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RESUMO

O processo de eletrodialise foi analisado para diferentes condigcbes de
operacdo e para diferentes solugcbes, especialmente no caso de solugcao
supersaturada de carbonato de calcio. Valores de corrente limite foram obtidos
através do método de Cowan e Brown (1959) e discutidos segundo a modelagem
tedrica considerada. Os dados de corrente limite para cloreto de sédio, obtidos de
um trabalho prévio de iniciacdo cientifica, foram tratados e apresentaram
consisténcia com os valores calculados da equagdo empirica obtida. J& os valores
de corrente limite para a solucdo complexa de carbonato ndo se mostraram
consistentes com a equacdo empirica obtida, apresentando um erro quadratico bem
elevado. Tal diferenca de comportamento das solucfes deve-se a presenca de ions
de sédio e cloreto na solucdo de carbonato, tornando inapropriada a equacgéo
empirica no modelo utilizado, ou a possivel deposicdo de sal ao longo dos
experimentos. O efeito da solucdo supersaturada no processo de eletrodialise foi
analisado e considerado inconclusivo, devido a baixa concentracdo de sal utilizada
nos experimentos, que proporcionou a deposicao de pequena quantidade de sal nas

membranas.
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ABSTRACT

The electrodialysis process was analyzed for different conditions and
solutions, especially in the case of a supersaturated solution of calcium carbonate.
Results of limiting current were obtained by the Cowan-Brown methodology and were
used to the calculation of empirical modeling parameters. The limiting current data of
sodium chloride, obtained from a previous research project, were analyzed and
showed a good consistency with the calculated values from the empirical modeling.
However the limiting current results of the complex solution of calcium carbonate
were not consistent with the calculated values from the empirical equation. The
solutions behavior difference must be by the presence of sodium and chloride ions in
the carbonate solution, making the empirical modeling inappropriate, or by the salt
deposition in the membrane surface during the experiments. The effect of the
supersaturated solution in the electrodialysis was analyzed and considered not
conclusive, because of the low salt concentration used in the experiments, leading to

only a small quantity of salt deposition in the membranes.
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1. INTRODUCAO

Um dos grandes desafios da engenharia quimica hoje, além de melhorar a
eficiéncia de producdo e as condi¢cdes de operacdo dos processos industriais, €
desenvolver um destino apropriado para os efluentes produzidos, que satisfaca as
atuais necessidades econdémicas e ambientais. Dessa maneira, 0 tratamento de
efluentes € essencial tanto para obedecer aos limites ambientais para o despejo no
meio como para atender as condi¢cdes necessarias para a reutilizacdo do efluente no

processo.

No contexto de tratamento de efluentes, o processo de eletrodidlise tem sua
importancia na remocéao de sais através da passagem do efluente por membranas e
a aplicacdo de uma diferenca de potencial. Tal método € uma operacao unitaria
recentemente desenvolvida e que vem sendo estudada no meio cientifico e utilizada
na industria. Sendo assim, ha uma gama de sais a serem estudados, quanto aos
efeitos de serem utilizados pelo presente método e a avaliacdo de suas eficiéncias
de separacdo, e uma gama de problemas a serem resolvidos ou aperfeicoados,

diante da aplicacdo no dia a dia da industria.

A deposicdo de sais nas membranas é prejudicial para o processo, visto que
corre o risco de entupir parcialmente as membranas e diminuir consideravelmente a
eficiéncia de separacdo. Com o objetivo de evitar que isso ocorra, muitas industrias
optam por inserir aditivos quimicos que impossibilitam a deposicdo de sais na
membrana. No entanto, a utilizacdo de aditivos quimicos é um custo a mais a ser
considerado no processo e que pode tornar-se bastante significativo caso seja
grande a quantidade de aditivo necessério, implicando em possivel prejuizo. Assim,
conhecer melhor as condi¢cdes do processo, como determinados sais se comportam
em um sistema de eletrodialise, pode ser valioso para ndo operar em situacées em
que ha necessidade do uso de aditivos. Logo, a deposicdo de sais na superficie das
membranas durante o processo de separacgao por eletrodialise € uma situacéo a ser

estudada para diferentes sais.

Para o presente trabalho, portanto, optou-se pelo estudo de como solucdes

supersaturadas de carbonato de calcio afetam o processo de eletrodialise,
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analisando os diferentes parametros do processo de forma a avaliar a influéncia ou

nao da deposicao de sais nas membranas.

Diversos experimentos foram conduzidos em uma unidade piloto de
eletrodialise, presente no laboratério de Separacbes do Departamento de
Engenharia Quimica da Universidade de Sao Paulo, construida ha dois anos em um
projeto de iniciagcdo cientifica, cujos resultados de analise do efeito em solu¢des de
cloreto de sédio serdo também analisados, de forma a apresentar o trabalho como

um todo desenvolvido.

2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 PROCESSOS DE SEPARACAO POR MEMBRANAS

Membranas séo superficies que separam uma fase de efluente da outra, séo
permeaveis a determinados componentes dos efluentes e ndo permeéveis a outros,
de forma que, ao provocar um distarbio no sistema, ocorre o transporte dos
componentes permedaveis desejados de uma fase a outra. O disturbio provocado é
essencial para a acdo de uma forca motriz no processo, tal forca pode ser diferenca
de fugacidade, atividade, potencial quimico, concentracdo ou pressao parcial dos
componentes, diferenca de presséo nas fases, diferenca de pressao de vapor dos
componentes ou diferenca de potencial aplicado ao sistema, que € o0 caso da
eletrodialise. No entanto, nem sempre uma determinada forca motriz € vantajosa
para o processo, por exemplo, a diferenca de pressdo entre as membranas pode
provocar o transporte do solvente do fluido, geralmente indesejavel em alguns

meétodos de separacao.

Dessa maneira, a seletividade, a permeabilidade, a porosidade, a
estabilidade, as caracteristicas fisicas, quimicas e mecanicas das membranas bem
como o tipo forgca motriz atuante sdo fundamentais para se atingir o objetivo de
separacao. Ha diversos tipos de membranas, utilizadas para diferentes métodos de
separacdo. Membranas porosas sao utilizadas em processos como microfiltracao,

ultrafiltracdo, nanofiltracdo ou eletrodialise. Membranas ndo porosas (densas) séo
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predominantemente utilizadas em processos como 0sSmMose reversa, permeacgao

gasosa ou pervaporacao.

O processo de eletrodidlise requer um tipo especifico de membrana,
denominada membrana trocadora de ions, que é seletiva a compostos carregados
eletricamente. Tal caracteristica € muito importante para a separacdo de sais
através da aplicacdo de uma diferenca de potencial, conforme ocorre em
eletrodialise. O principio de funcionamento desse tipo de membrana serd mais
detalhado no préximo tdpico desta secao.

2.2 MEMBRANAS TROCADORAS DE iONS

Membranas trocadoras de ions podem ser especificamente, seletivas a
cations ou a anions. As membranas trocadoras de céations sao resinas tipo filme que
contém grupos negativamente carregados fixos numa matriz polimérica.
Analogamente, as membranas trocadoras de anions sdo resinas tipo filme que
contém grupos positivamente carregados fixos numa matriz polimérica. Entdo, as
membranas trocadoras de céations sdo permissivas para a passagem somente de
cations, assim como as trocadoras de anions para a passagem somente de anions
da solucdo. A configuracdo da estrutura de uma membrana de troca de cations
encontra-se melhor representada na figura a seguir. Sendo, ion fixo, aquele presente
na matriz polimérica da membrana, contra-ion, aquele com alta seletividade para
passagem pela membrana, co-ion, aguele com baixa seletividade para passagem na

membrana.

ions fixos & contra-ions @ co-ons

~ matriz polimérica

Figura 1. Estrutura da membrana trocadora de cétions.

14



7

A andlise do equilibrio de cargas no meio é importante para entender a
disposicao dos ions na solugdo e na membrana. O equilibrio eletroquimico ao longo
da solucdo e da membrana é denominado Equilibrio de Donnan. Sabe-se que ao
longo da membrana ha altas concentragcdes do contra-ion e baixas concentracbes
do co-ion. Sendo que a concentragdo de contra-ion e co-ion ao longo da solucéo é
igual, ha uma diferenca de concentracfes desses ions ao longo da superficie da
membrana. Dessa maneira, pelo gradiente de concentracbes agindo como forca
motriz, ha uma tendéncia de que ocorra transporte do excesso de contra-ions da
membrana para a solucao e de co-ions da solucdo para a membrana. Mas, como a
solucdo e a membrana estdo em equilibrio, ndo h& transporte de ions entre elas.
Isso significa que a for¢ca motriz do gradiente de concentracdo € contra balanceada
por uma forca motriz na direcdo oposta, representada por uma diferenca de
potencial existente entre a solu¢cdo e a membrana, conhecida como o Potencial de

Donnan.

Tal mecanismo de funcionamento das membranas trocadoras de ions
denomina-se Exclusdo de Donnan, em que 0s co-ions sao excluidos das

membranas de forma a garantir a seletividade das membranas.

Conforme especifica Strathmann em [3], as propriedades de membranas
trocadoras de ions sdo determinadas por diferentes parametros, como a densidade
da cadeia de polimero, a caracteristica hidrofilica ou hidrofébica da matriz
polimérica, o tipo e a concentracdo das cargas (ions fixos) no polimero e a
morfologia da propria membrana. As propriedades mais desejaveis de membranas

trocadoras de ions sao:

e Alta permeabilidade seletiva;
e Baixa resisténcia elétrica;
e Boa estabilidade mecéanica;

e Alta estabilidade térmica e quimica.

Sendo que as membranas atualmente disponiveis para uso cumprem a

maioria desses requerimentos.
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2.3 ELETRODIALISE

2.3.1 Definicao

E um processo de separacdo de sais de efluentes através da passagem por
membranas e da aplicacdo de diferenca de potencial externa. As membranas, que
separam duas fases diferentes, e a diferenca de potencial aplicada garantem a
seletividade do processo quanto a remocgéao dos sais de algum efluente.

Assim, para ser eficiente, em um modulo de eletrodidlise concentra um
empilhamento alternado de dois tipos de membranas: trocadoras de cations e

trocadoras de anions.

O empilhamento de membranas, a maneira como os dois tipos dispéem-se entre

si e como o fluido passa pelo sistema, € bem representado na Figura 2.

Alimentacio

Anodo Catodo

o G R [ =

Concentrado

l Diluido I

Figura 2. Empilhamento de membranas no sistema de eletrodidlise.

Por meio da aplicacdo da diferenca de potencial (forca motriz), os anions
tendem a se dirigir para o anodo (polo negativo) e os cations para o catodo (polo
positivo). Assim, pela diferenca de seletividade das membranas, os cations passam

pelas membranas trocadoras de cations (MTC) e os anions pelas membranas
16



trocadoras de anions (MTA). Como as membranas catibnicas e anionicas séo
dispostas alternadamente, € inevitavel que, conforme demonstrado na Figura 2,
formem-se compartimentos entre duas membranas com excesso e falta de ions.
AplOs a passagem da solucdo salina na unidade de eletrodialise, tem-se uma
corrente de solucdo concentrada (excesso de ions) e outra corrente de solugédo

diluida (falta de ions). Esse é o principio geral de funcionamento da unidade.

Em um sistema de eletrodiélise, um par de celas é representado pelo conjunto
de trés membranas trocadoras de ions, intercaladas entre si quanto as suas
seletividades ibnicas, em que entre elas ha um compartimento que passa fluido
diluido e outro compartimento que passa fluido concentrado. Um modulo ou
empilhamento de membranas possui uma quantidade diversa de pares de celas,
dependendo da aplicacdo estabelecida. Tal nomenclatura, portanto, além de
importante na especificacdo do sistema, sera importante quando forem tratados

aspectos mais microscopicos de um conjunto de membranas em funcionamento.

2.3.2 Transferéncia de Massa

O transporte de massa em sistemas do tipo eletrodialise é definido pelas
forcas atuantes em cada componente nas solucdes e pela dificuldade que esses
componentes tém para serem transportados na solucdo e nas membranas. As
forcas atuantes sobre o0s componentes resultam do gradiente de potencial
eletroquimico presente e a resisténcia dos componentes para serem transportados
pode ser expressa pela mobilidade, isto &, o coeficiente de difusdo ou a resisténcia

elétrica da solucdo e das membranas.

Equacgbes que fornecem modelos para o transporte de massa em sistemas de
eletrodialise, em geral, consideram trés modos de transporte: difusdo, migracdo e
conveccao. A difusdo € devido ao gradiente de concentragdo presente no sistema. A
migracdo € devido ao gradiente de potencial elétrico aplicado no sistema. A
conveccdo € devido ao gradiente de pressdo que possivelmente pode ser

consideravel no sistema. No entanto, usualmente considera-se que o fator da
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conveccdo ndo é importante para a modelagem do sistema, sendo desprezado em

calculos.

Sendo a diferenca de potencial aplicada e o gradiente de concentragcao
responsaveis pelo transporte de massa nas membranas trocadoras de ions, segue a
figura abaixo que demonstra o perfil do potencial elétrico e o perfil de concentracéo

ao longo de um par de cela (direcéo z):

Par de Cela .»j

Concentrado |
+

Diluido

Concentragao de sal
1]
]

|+

Potencial elétrico
1]
—

Limites de fronteira

Figura 3. Perfil de concentracdo de sal e de potencial elétrico ao longo de um par de celas em um

sistema de eletrodialise.

Na figura acima, assume-se gque as solucfes estdo bem misturadas e que as
concentracdes sao idénticas ao longo da cela, exceto para as duas camadas limites
de fronteira, formadas nas regides proximas das superficies das membranas. Como
o fluxo de contra-ions na membrana € maior que o fluxo na solu¢gdo no
compartimento diluido, ocorre uma diminuicdo da concentracdo de ion nas regides
proximas a membrana e, no compartimento concentrado, um aumento dessa
concentragdo de ion. Portanto, na membrana e na solugdo, os ions sao
transportados por migragdo pela acado da forca motriz do gradiente de potencial
elétrico e, na camada limite de fronteira, o fluxo de ions é resultado da migracéo e
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difuséo, esta Ultima é causada pelo gradiente de concentracdo. Os fluxos na solucéo
e nas membranas sdo iguais, visto que S&80 processos consecutivos, 0s ions
recebidos na membrana s&o enviados, por exemplo, sédo enviados para a solugao.
No entanto, as forcas motrizes para esses fluxos sdo diferentes, devido a resisténcia
de transporte, ou seja, a resisténcia elétrica é diferente nas membranas e na

solugéo.

Na figura 4, ainda, ha o perfil do potencial elétrico ao longo do par de celas. A
diferenca de potencial total ao longo de uma cela € a soma do potencial de Donnan
nas superficies das membranas com a diferenca de potencial elétrico devido a
resisténcia elétrica das membranas e da solucédo. A diferenca de potencial devido ao
potencial de Donnan representa uma forga eletromotriz que ndo atua como forca
motriz para a transferéncia de massa, logo, tal diferenca deve ser superada pela

diferenca de potencial elétrico aplicada no sistema.
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7 x
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Figura 4. Perfil de concentracdo de sal e fluxos referentes ao transporte de massa na membrana e na

solucao.

Na figura 4, é possivel observar o esquema de transporte de massa
explicado. Sendo, respectivamente, J e C, o fluxo e a concentragdo, os sobrescritos
mig e diff, migracdo e difusdo, o subscritos d e c, solucdo diluida e concentrada, os
sobrescritos b e m, fase da solugdo (‘bulk’) e a superficie da membrana, os

subscritos a e ¢, anion e cation.

Um balanco de massa que leva em conta a difusdo e migracdo dos ions na

camada limite de fronteira & dado por:
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diff . ymig _ ym _—m i _ ~ dCf s i
A =" =T — =D = + 7> —
JI JI JI T| IZiIF DI dz | |Zi|F (1)

Sendo que, i é a densidade de corrente através do sistema de membranas; T
€ 0 numero de transporte, variavel que representa a fracdo do total da corrente que
€ carregada pelo ion i; z; é a valéncia do ion i; dz é a dire¢cdo de coordenada do
sistema (conforme indicado na figura 4). Rearranjando a equagéo (1), determina-se

a densidade de corrente:
zFD, dc®_ zFD, cPd-cm

o e (2)

Sendo que Az é a espessura da camada limite de fronteira.

2.3.3 Polarizacéo

O fenbmeno descrito no dltimo ponto, ao explicar os mecanismos de
transporte de massa em um par de celas, mostra que nas regides perto da superficie
das membranas h4 ou um aumento (concentrado) ou uma diminuicdo (diluido) da

concentracdo de sal e chama-se polarizacéo.

A polarizacdo da concentracao nas regides de camada limite é um fator que,
além de evidenciar a existéncia de um fluxo de ions por difusdo, pode causar outros
efeitos na dindmica do processo de eletrodialise. Caso haja superacdo do valor da
solubilidade do sal com aumento de concentracdo na camada limite do
compartimento do concentrado, ocorrera precipitacdo de sal na superficie da
membrana, aumentando a resisténcia do sistema e dificultando a separacéo. Caso,
com a diminuicdo de concentracdo na camada limite do compartimento do diluido,
faca com que a concentracao de sal nessa regido tenda a zero, comecara a ocorrer
a dissociacdo da agua (solvente) de forma a suprir o déficit de ion na regido. Isso
leva a alteracdes significativas do pH da solucdo e torna o processo ineficiente
energeticamente, visto que parte da energia estd sendo utilizada para a dissociagédo

da agua e transporte de ions indesejaveis no processo de separacao.
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O primeiro caso citado é de profunda importancia tendo em vista a situacao
analisada neste trabalho. Deve-se, portanto, estudar as diferentes condigbes de
operacdo de um sistema de eletrodialise para o determinado sal de modo a evitar a
precipitacdo do sal nas membranas. O segundo caso citado € essencial para
qualguer estudo em eletrodialise, sendo na verdade um cuidado primordial a ser
tomado antes de se operar qualquer sistema de eletrodidlise. Nesse caso, ha
estudos bem desenvolvidos para evitar determinada condi¢cédo, esses estudos dizem
respeito ao maximo de corrente elétrica que pode ser utilizada no sistema, a

corrente limite.

2.3.4 Densidade de Corrente Limite

Na figura abaixo, tem-se o comportamento geral de uma unidade de
eletrodialise quanto a diferenca de potencial aplicada e a densidade de corrente

medida.

lim

L J

Figura 5. Densidade de corrente em fung&o do potencial elétrico aplicado.

Na regido |, ha o acumulo de ions na superficie da membrana, representacéo
de um comportamento 6hmico, ou seja, densidade de corrente varia quase
linearmente com a voltagem. Na regido Il, atinge-se o que chamamos de corrente
limite, ou seja, a concentracao de ions na superficie da membrana do lado da
alimentacdo tende a zero e, assim, a resisténcia do compartimento entre

membranas aumenta e grandes variacdes do potencial elétrico geram insignificantes
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variagdes de densidade de corrente. Na regido Ill, como consequéncia de
ultrapassar a corrente limite, faltam ions nas superficies das membranas e reactes
paralelas como a dissocia¢cdo da agua passam a ocorrer de forma a suprir essa
escassez de ions. Porém, o aumento de potencial ndo exprime em aumento do fluxo
ibnico, mas na hidrélise, consumindo mais energia para aproximar os ions da

membrana do que para atravessé-la.

Assim, ultrapassar a corrente limite pode provocar sérios danos ao processo
de eletrodialise, visto que ha um excesso de consumo de energia e uma
consideravel alteracdo do pH da solucédo. Entdo, recomenda-se que a regido 1 seja
a de operacao de uma planta de eletrodialise e, para isso, aplica-se no maximo 80%

da corrente limite no sistema.
Portanto, da equacéo (2), para "Cs tendendo a zero, tem-se:

i = ZFDs c 3)
lim = (15-79) Az

Como é dificil medir experimentalmente a espessura da camada limite de
fronteira, usualmente utiliza-se uma expressao empirica para descrever a densidade
de corrente limite como funcdo da velocidade da corrente de alimentacdo em um

empilhamento de eletrodidlise. Logo, a corrente limite pode ser expressa por:

iim = @ uP (C°)" (4)

S

Nesta equacéo, Cg € a concentracdo da solucdo em um compartimento
diluido, u é a velocidade linear de escoamento da solucéo através das celas, a, b e n
sdo constantes caracteristicas para um dado empilhamento de membranas e devem
ser determinadas experimentalmente. Como primeira aproximacao, € justificavel
assumir que a concentracédo de sal na cela de diluido € igual a concentracéo de sal
“bulk” nessa cela, tendo em vista que a espessura da camada limite de fronteira é

muito pequena.

Medindo-se a densidade de corrente limite em um dado empilhamento de
membranas e a concentracdo de diluido, as constantes a e b podem ser
determinadas através da inclinagdo da curva obtida dos dados de densidade de
corrente limite versus a velocidade linear de escoamento da solucao.
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Como a fase de transi¢do (referente a corrente limite), regido Il, nem sempre
€ muito bem observada através de experimentos em uma empilhamento com muitas
celas, outros métodos de analise devem ser utilizados. Assim, Cowan e Brown
(1959) desenvolveram um procedimento analitico para determinacdo da densidade
de corrente limite, através da curva da resisténcia total versus o inverso da
densidade de corrente. Esse método de determinagdo da densidade de corrente

limite sera detalhado posteriormente.

2.3.5 Unidade de eletrodialise

A figura abaixo mostra o esquema de um empilhamento de eletrodialise,

especificando como as correntes de fluidos sdo conduzidas por entre as

membranas:
membranas
trocadoras de
celado ions
eletrolito __________...—-—-
concentrado - O— -
diluido ! = nllf OD._ %
" A,
solugéo de ’b"’ £
eletrolito I’
oo
" g,
li taca m 1 "‘:‘J’} ““
alimentagao [o) W,
agéo “Y .!“, | c_/f _
alimentagao

eletrodo cela do diluido
celado
concentrado

espagadores

Figura 6. Esquema de um empilhamento de eletrodidlise.

Os espacadores tém fundamental importancia no funcionamento do
empilhamento de membranas. Eles direcionam o caminho percorrido pela solucao,
garantindo que a corrente de concentrado percorra a cela do concentrado e que a
corrente de diluido percorra a cela do diluido. Além disso, sdo importantes para
gerar solucdes bem misturadas nas superficies das membranas, através da
turbuléncia provocada; para dar suporte de sustentacdo as membranas e para

causar um minimo de perda de carga no sistema. A cela de eletrdlito indicada na
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figura 7, por onde passa uma solugdo de eletrolito que circula a parte das correntes
de diluido e concentrado, serve para provocar o contato elétrico entre os eletrodos e
0 restante do sistema, tornando a passagem de corrente elétrica (e,

consequentemente, o transporte de ions) possivel no empilhamento.

A espessura de uma cela deve ser a minima possivel de modo que a energia
consumida devido a resisténcia elétrica da solucao seja da mesma maneira minima.
A area das membranas disponivel para troca deve ser a maior possivel para que a
eficiéncia de separacdo seja maior. O escoamento entre as membranas € co-
corrente de forma a evitar grande diferenca de pressdo e, consequentemente, o
transporte aquoso significativo entre as membranas. Além disso, distlirbios como

bolhas de ar e impurezas, ocasionalmente presentes no fluido, devem ser evitados.

Assim, condi¢gOes de escoamento, dispositivos de controle e monitoramento
do processo, composicao da alimentacéo e requerimentos de produto podem levar a
operacdo de uma unidade no modo batelada, continuo, ou semi-batelada, com

reciclo.

Independentemente do modo de operacdo, ha dois principios basicos para
utiizacdo de eletrodidlise em escalas maiores: eletrodidlise unidirecional e
eletrodialise reversa. No primeiro tipo, um campo elétrico é aplicado sempre na
mesma direcdo, fazendo com que compartimentos de concentrado e diluido sejam
permanentemente fixados ao longo do periodo de operacdo. Sistemas operados
dessa maneira sao sensiveis a incrustacdo de sais has membranas, requerendo um
devido pré-tratamento da alimentacdo e um mecanismo de limpeza das membranas
com &cido ou detergente. No segundo tipo, a polaridade do campo elétrico aplicado
ao empilhamento de membranas é invertida apds certo intervalo de tempo. Isso leva
a inversdao também das correntes, o compartimento de concentrado se torna de
diluido e vice-versa. Dessa maneira, o sal precipitado na superficie da membrana

sera dissolvido e removido pelo fluido que passa pela cela.

Na unidade em que foram conduzidos experimentos, o sistema foi operado
pelo principio de eletrodialise unidirecional. Tendo em vista que a motivacédo deste

estudo, em parte, é analisar a precipitacdo de sal nas membranas, sugere-se que
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futuramente o principio de eletrodidlise reversa seja estudado para o caso em

questéao.

2.3.6 Anédlise de Parametros

2.3.6.1 Resisténcia

Ao operar uma unidade de eletrodialise, trabalha-se na regido | indicada na
figura 5, ou seja, o empilhamento de membranas apresenta um comportamento

6hmico.

Entdo, a resisténcia elétrica do empilhamento é a soma da resisténcia das
membranas e das solugcbes. Pela Lei de Ohm, ao aplicar-se uma diferenca de

potencial elétrico, obtém-se uma densidade de corrente, conforme a equacao

abaixo:
_ u _ U _
empliinamento | : membranas Solugao
Rempilhamento = === branas * Rsoluga (5)
Amembrana
Reoueso = —— + — (6)
solucao KgNge KkcNce

Em que, R é a resisténcia, U, o potencial, |, a corrente elétrica, i, a densidade
de corrente elétrica. Amembrana € @ area da seccao transversal do empilhamento, k, a
condutividade da solucao, e, a espessura dos espacadores (equivalente a espessura

de um compartimento) e N, a quantidade de espacadores.

Ao longo do processo em batelada analisado, ha uma diminuicdo de
concentragcdo no diluido e um aumento no concentrado. Isso afeta a resisténcia do
sistema de modo que, para uma diferenca de potencial aplicada constante, a

corrente elétrica varia ao longo do tempo.

Sabendo-se os dados de condutividade e de corrente elétrica, € possivel
calcular os valores de resisténcia das membranas ao longo do tempo e avaliar se ha

aumento desses valores devido ao deposito de sal nas membranas.
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2.3.6.2 Fluxo de sal

O fluxo de sal que é transportado através das membranas durante a
separacao pode ser estimado indiretamente através dos dados de condutividade nos
tanques, admitindo-se que os volumes dos tanques nao variam ao longo do
experimento. Assim, tem-se:

V1 (Cts1 - Cy)
AtN Amembrana

Js = (7)

Sendo que, Js € um fluxo molar de sal, C € a concentracdo de sal na agua em
determinado instante, V1 € o volume nos tanques, At é o intervalo de tempo, N é o

ndmero de pares de membranas € Amembrana € @ area de uma membrana.

2.4 PREPARO DE SOLUCOES SUPERSATURADAS DE CALCIO

Solucdes supersaturadas caracterizam-se por estarem concentradas além da
solubilidade do sal e ndo apresentarem precipitacdo. O objetivo é a preparacao

efetiva de sal supersaturado de modo a obterem-se altos niveis de supersaturacao.

Segundo o gréfico abaixo, observa-se que a solubilidade do fon [Ca?'] varia

com o pH da solugéo, parametro que sera utilizado para atingir o objetivo requerido.

Solubilidade do CaCO; vs pH da solugio

——limite metaestavel

5 \ \

4 \ \ solubilidade vaterita

3 - )
\ \ —solubilidade calcita

2 ‘\ \

1

Ca?* (mmollL)

pH

Figura 7. Solubilidade do carbonato de calcio variando com o pH da solugéo [1]
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Sabe-se que o carbonato de célcio tem diferentes formas estaveis de cristais,
por exemplo, a calcita e vaterita, cada uma possui sua curva de solubilidade. A
regido de supersaturacdo encontra-se entre as curvas de solubilidade e a curva do

limite metaestavel, para além desta curva ocorre a precipitacdo de sal.

O sistema de equilibrio CaCO3-CO,-H,0O, de [1], é bastante complexo e

caracteriza-se pelas equacdes da tabela abaixo:

Tabela 1. Equacdes de equilibrio do sistema CaCO3-CO,-H,0

Fase Variaveis Equacdes de equilibrio
Gas/Liquida Pcoz: (COy) Pcoz = Ky - (COy) (9)
(HCOy), (H") Ky =-log[(HCOg).(H)(COy)] (10)
o (COs%) Kz = -log[(CO5™).(H")/(HCOy)] (1)

Liquida - + §

(OH) Ky =-log[(H").(OH)] (12)
Neutralidade elétrica da solugdo 2[Ca®']=[H']+ [OH]+ [HCOz] +2[COs*]  (13)
Liquida/sélida (Ca®) (CaZ").(COs2) = K (14)

Sendo que (i) = yiC; e, Ci é a concentragao do ion i e y;, 0 coeficiente de
atividade. Para o célculo do coeficiente de atividade de um ion, usa-se o modelo de
Truesdell-Jones (1974). Tal modelo é utilizado para solugées ndo concentradas com
forca ibnica menor que 0,2.

AZ2
log(y;) = 1+§aﬁg +tbiy  (15)

A forca ibnica da solucdo pode ser calculada através da equacéo abaixo:
1
u=;% Cz (16)

O indice de supersaturacdo de uma solucédo de carbonato de célcio pode ser

calculado da seguinte maneira:

(Ca®*)(CO%)

Q= K.

17)
Da equacéo (13), pode-se dizer:

(COT) =V, Cop = 32C

2
co? ~co? Ca™"

#Cy - Co ~Cpog: ) (18)
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De (18) e de (10) e (11), tem-se:

(co%) = (HCO3) 107 %2 = (CO,)10%H 1 K2 (19)

2.5 ESTUDO DA CONDUTIVIDADE

A andlise dos dados de condutividade de uma solugdo é importante para
avaliar a efetividade da separacéo, visto que dessa maneira é possivel acompanhar

os perfis de concentracéo das correntes de diluido e concentrado do processo.

Assim, para uma solucao, tem-se que a sua condutividade é dada por:
= i 1ZzIGiA (20)

Sendo, Kk, a condutividade da solugdo, C, a concentracdo do ion, A,
condutividade equivalente e p, a resistividade da solu¢do. Tal equacgao pressupde a

neutralidade elétrica da solucéo, logo:
i zCi=0 (21)

Caso os valores de condutividade equivalente e concentracdo dos ions na
solucdo sejam proximos, pode-se aproximar a equacdo (20) em funcdo de uma

condutividade equivalente média da solu¢éo, conforme abaixo:
K = Amedio 2i Ci (22)

Com isso, € possivel calcular a concentracdo total de uma solucéo a partir do
valor de sua condutividade. Tal raciocinio ser4 base da analise das solucdes

supersaturadas no processo de eletrodidlise.

3. MATERIAIS E METODOS

3.1 EQUIPAMENTO
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O equipamento montado em escala de laboratério segue a disposi¢cdo do

empilhamento de membranas, juntamente com as diferentes correntes do diluido e

concentrado, conforme a figura abaixo:

Fonte
CC

>~

Concentrado

ROG

Eletrolito

Diluido

<]
D<—

“~--JEmpilnamentof - —--*

X

| o o
A~ Q
O &

Figura 8. Fluxograma de processo do equipamento de eletrodiélise.

No sistema acima, sdo retiradas correntes de fluidos de cada tanque, sendo
direcionadas ao empilhamento de membranas e, entdo, encaminhadas de volta para
o tanque de origem. Assim, o sistema pode ser classificado como batelada com
recirculacdo. Utilizam-se trés tanques, dois para a circulacéo das solu¢des de diluido
e concentrado e outro para a circulagdo de uma solucao de algum eletrélito, que faz
0 contato elétrico entre os eletrodos do modulo de eletrodialise com o restante do
empilhamento das membranas. Geralmente, utiliza-se sulfato de sédio 0,1~0,25M
como eletrdlito, indicado pelo manual do fabricante do médulo. Seguem abaixo as

especificacdoes das membranas utilizadas e outros componentes da unidade

experimental de eletrodidlise.

Tabela 2. Caracteristicas fisico-quimicas das membranas usadas.
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Capacidade de ili
Membrana Espessura P 1 Esfal.)llldade Seletividade | Grupo funcional
(um) | troca (meq.g™) | quimica (pH)
PC-SK 130 =1 0-11 >0.93 SO5
PC-AS 90-130 =15 0-9 >0.96 NR,"

Tabela 3. Componentes da unidade experimental de eletrodialise.

Equipamento Descricao

Fonte ajustavel de
energia elétrica em
continua

Com possibilidade de controle de corrente ou tenséo, na
faixadeO0Oa6 A,0a30V.

Bomax PX50 Centriffugas magnéticas, vazao nominal de até
200 L/h sem desnivel.

Valvulas Tipo agulha com internos feitos de aco inox 316.

Bombas de circulacéo

Rotametros Applitech Série AP 300, corpo externo de policarbonaato e
(Agua e Alimentac&o) flutuador de teflon. Faixa de operac&o: 0 a 80 L/h.

Applitech Série AP 300, corpo externo de policarbonaato e

Rotametros (Eletrodos) flutuador de ago inox 316. Faixa de operacéo: 0 a 300 L/h.

Mogiglass, capacidade de 6L, em PVC, com visor de nivel,

Tangues .
g vaalvulas de dreno e tampa.

Medidores de pH Medidor de bancada Tecnal, com ajuste automatico de
(pH-metro) temperatura e saida para computador.
Medidores de
Condutividade Elétrica
(condutivimetro)

Medidor de bancada Tecnal, com ajuste automatico de
temperatura e saida para computador.

E possivel retirar amostras das correntes ao longo do sistema, com a
finalidade de medir os valores de pH, condutividade e temperatura. Segundo Galuchi
(2010), as medidas de condutividade e pH feitas diretamente nos tanques ndo sao
tdo precisas quanto feitas por meio da retirada de amostras, visto que
provavelmente o condutivimetro afeta a medida do pH-metro. Seguem abaixo duas
fotos da unidade experimental que foi operada para os testes realizados.




Figura 9. Unidade de eletrodidlise (esquerda) e mddulo de eletrodialise (direita).

Apesar de a unidade experimental ter apresentado desempenho satisfatorio
durante os testes, algumas melhorias podem ser realizadas, como a realizacdo de
um controle de temperatura do sistema e a troca das valvulas de aco-inox por
vélvulas de plastico, de modo a evitar que a corrosdo das valvulas ao longo do

tempo venha a dificultar o controle das vazGes das correntes.

3.2 DETERMINACAO DA CORRENTE LIMITE

O valor da corrente limite € um parametro importante para a operacdo do
sistema de eletrodialise, ja que fornece uma referéncia para a corrente a ser
utilizada durante a separacdo. Assim, determinar a corrente limite € um experimento
anterior ao de separacao de fato. Para isso, conduz-se um experimento segundo o

procedimento abaixo.

Varia-se o potencial elétrico no sistema enquanto as solu¢des de concentrado
e diluido escoam através das membranas. A saida do concentrado é conectada ao
tanque do diluido e a saida do diluido conectada ao tanque do concentrado de
maneira a manter a concentracdo nos dois tanques constantes. As vazdes das
correntes também sdo mantidas constantes e iguais nos dois circuitos. O potencial

elétrico é aumentado gradualmente em intervalos de tempo de um minuto

aproximadamente, monitorando-se a corrente elétrica.
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Diluido Concentrado
Y
C.9Qd Sistema Elefrodialise CefQt

Figura 10. Configuracdo do sistema de eletrodialise para a determinag¢&o da corrente limite.

Para a determinacdo experimental da corrente limite, usa-se 0 método de

Cowan e Brown (1959); com os dados da corrente elétrica obtidos pela variagdo do

potencial é feito um gréfico de resisténcia, V/I, em funcéo do inverso da corrente, 1/1,

obtendo a corrente limite pelo ponto de inflexdo da curva originada a partir da

interseccéo das duas tangentes, como € ilustrado na figura a seguir:

U/l 4

Figura 11. Principio da determinacgao da corrente limite pelo método de Cowan e Brown (1959).

L J

Uiem 14
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3.3 PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL

3.3.1 Determinacéo da Corrente Limite para o NaCl

Foram realizados experimentos de determinacdo da corrente limite para o
cloreto de sédio, ao longo da faixa de 0,25%-2,0% em massa de concentracao e da
faixa de 20-40 L/h de vazé&o. A tabela abaixo resume os experimentos feitos durante
trabalho de iniciacdo cientifica e que serdo aqui tratados no modelo da equacéo (4).

3.3.2 Preparacédo de solucéo supersaturada de CaCOs3

Conforme a figura 8, uma solucdo supersaturada de carbonato de calcio
encontra-se na regido entre as curvas de solubilidade e a curva do limite

metaestavel para esse sal.

De maneira a conseguir preparar uma solucéo supersaturada de carbonato, o
grafico da figura 8 tentou ser reproduzido em experimentos de bancada de
laboratério para ser tomado como base na preparacdo de solucbes para a

separacao.

3.3.3 Determinacdo da corrente limite e analise da separacdo de uma

solucéo supersaturada por eletrodidlise

Para cada solucdo preparada, foi realizado um teste para determinacdo da
corrente limite e um teste de separacdo para analise do comportamento da solugéo

em um sistema de eletrodialise.

Os tanques de concentrado, diluido e eletrolito sdo completados até 2L e
foram realizados experimentos na faixa de vazéo de 10-20 L/h. A separacéo é feita
durante aproximadamente uma hora com o intervalo de 5 minutos entre a retirada de

amostras para tomada de medidas.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 DETERMINACAO DA CORRENTE LIMITE PARA O CLORETO DE SODIO

Experimentos foram conduzidos ao longo da faixa estabelecida na tabela 4.
Os dados recolhidos mostram a formagao de uma curva, conforme prevista por
Cowan e Brown (1959), somente a concentracdes mais baixas (0,25 e 0,5% de sal

em massa). Tais curvas estdo apresentadas abaixo:

lim 0,25% 20L/h

8.5
y=1,7816x+5,7857
RZ = 0,9961
) /
7,5

Yy =-3,4898x+ 9,0302
R*=0,9519

»

0 0,5 1 1,5 2
1N (1/A)

Figura 12. Curva para determinacao da corrente limite para solucdo de 0,25% em massa de NaCl a
20L/h.

lim 0,25 % 30 L/h

8,1
7.9 | 4
7,7 /

— 75 )/

Vil

C " y=.68816x+9,4458
= 73 R2=0,958
1 =0, y = 1,9627x+ 5,7067
: ‘/6 R? =0,9948
6,9
6,7 M

6,5 T T T T T |

0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,2
111 (1/A)

Figura 13. Curva para determinacao da corrente limite para solucdo de 0,25% em massa de NaCl a
30L/h.
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12,5

10,5

9,5

Vi (Q)

8,5

7,5

6,5

lim 0,25% 40 L/h
y = 2,0458x+5,7813
R? = 0,9995
y=-2,6801x+ 8,29 /
Rzy
T T T T 1
0 0,5 1 1,5 2 2,5 3 3,5
111 (1/A)

Figura 14. Curva para determinagéo da corrente limite para solu¢éo de 0,25% em massa de NaCl a

40L/h.
lim 0,5% 20 L/h
7
> /
6
a 55 /‘4,2453)( +3,5333
S R? = 0,9995
> 5 ¥=-5,3657x+ 529342
R?=0,9539
4,5 W v
4 T T T T : . .
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,2 1,4
1/1 (1/A)

Figura 15. Curva para determinacao da corrente limite para solucdo de 0,5% em massa de NaCl a

20L/h.

lim 0,5% 40L/h

y@z 3626x+ 3,2801
R? = 0,9982
y=-3,4571x+ 4,4134 /
R2=0,9823 /
T T T T T 1
0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6

111 (1/A)

Figura 16. Curva para determinacao da corrente limite para solucdo de 0,5% em massa de NaCl a

40L/h.
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Para as concentragfes de 1,0% a 2,0% em massa de NaCl néo foi possivel
observar a inflexdo da curva para a determinacéo da corrente limite. Como pode ser
visto nas figuras abaixo, as curvas apresentam comportamento linear durante toda a
faixa de diferenca de potencial que a fonte elétrica utilizada pode fornecer (0-30 V e
0-6 A). Portanto, conclui-se que a inflexdo da curva nédo foi obtida devido a limitagéo
apresentada pela aparelhagem do sistema experimental.

1,0% NacCl
3,9 .
-
~3,4 °
c °o®
= Y ®20L/h
> 29 ’{\" ®30L/h
/( 40 L/h
2,4
0 0,2 0,4 0,6 0,8
1/1 (1/A)

Figura 17. Dados experimentais para o cloreto de sédio 1,0%.

1,0% NacCl
4,5
® 0
4 °®
a 3,5 L PN
~ .:w ®20L/h
S 3 —28
: ®30L/h
2
0 0,5 1 1,5
1/1 (1/A)

Figura 18. Dados experimentais para o cloreto de sodio 1,5%.
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2,0% NaCl

»
w
L}

®20L/h
®30L/h
40 L/h

0 0,5 1 1,5
11 (UA)

Figura 19. Dados experimentais para o cloreto de sodio 2,0%.

Assim, para o céalculo da corrente limite nas curvas observadas, foi calculado
0 cruzamento das retas aproximadas a curva antes e apos a inflexdo. Esse ponto foi
considerado o da corrente limite do determinado sal para as condicbes
especificadas. Os valores obtidos foram listados na tabela abaixo, bem como os
calculos de concentracdo e velocidade superficial para a aplicagdo no modelo da

equacao 4.

Tabela 4. Valores de corrente limite e par@metros para aplicagdo no modelo.

NaCl 0,25 0,25 0,25 0,50 0,50 % em massa
c 5,7 5,7 57 | 11,4 11,4 meg/m?
vazao 20 30 40 20 40 (L/h)
u 0,185 | 0,278 | 0,370 | 0,185 0,370 m/s
him 253,9 | 3205 | 294,3 | 4953 802,4 Alm?

Para o célculos da densidade da corrente limite através da equacéo 4, 0s
parametros a, n e b dessa equacao devem ser estimados pelo método dos minimos

guadrados (Anexo B), a partir da linearizacéo abaixo:

log(iim) = log(a) + nlog(CY) + blog(u)  (23)

O resultado obtido, bem como o seu desvio quadratico médio (RMSEP) e

coeficiente de determinacédo (R?), sao listados abaixo:
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Tabela 5. Valores dos parametros obtidos através do modelo da corrente limite.

a n b Rz | RMSEP(%)
7299 | 1,142 | 0465 | 0,955 9,093

Sendo que, RMSEP, de [4], pode ser calculado pela equacéo abaixo:

=1\ ey
RMSEP (%) =100 - (24)

O modelo poderia ser melhorado através de uma faixa maior de concentracao
para analise, percebe-se que a determinacdo da corrente limite somente para
concentracbes mais baixas de sal limita a aplicacdo do modelo para além dessa
faixa. Mesmo assim, pode-se notar que os dados apresentados encaixam-se bem no
modelo da determinacéo tedrica da corrente limite, tendo um desvio quadratico por
volta de 9%. A figura abaixo mostra a correlacdo entre os valores calculados e

experimentais:

Corrente Limite experimental vs
calculada NacCl

1000
&b
800 y=1,0761x- 29,323 /v
2 =
600 RZ=0,9658
400 ‘/’/‘/

200

Iexp
*

200 300 400 500 600 700 800

Il:al

Figura 20. Corrente limite calculada versus experimental para o NaCl.
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4.2 PREPARACAO DA SOLUCAO SUPERSATURADA DE CARBONATO DE
CALCIO

Conforme evidenciado pela figura 7, a solubilidade do carbonato de calcio
varia com o pH da solucdo. Esse principio foi utilizado para atingir o ponto de
méaxima supersaturacdo em solugcdo, que corresponde ao imediatamente antes da
curva do limite metaestavel. Sabe-se que em uma condi¢cdo além desse limite, o sal

comega a precipitar.

Portanto, o objetivo era reproducdo da curva do limite metaestavel em
bancada de laboratorio. Isso seria obtido através da variacdo do pH de uma solucéo
de carbonato de calcio até o ponto em que a solucao atingisse o carater turvo (inicio
de precipitacdo), indicando o ponto do limite metaestavel para determinada

concentragao.

No entanto, dentro da faixa de concentragdo indicada na figura 7, 1 a 6
mmolL, ndo foi possivel determinar o ponto em que a solugdo torna-se turva,
atingindo limite da regido de precipitacdo. ApOs deixar a solucdo com um pH alto
descansar por algumas horas era possivel notar a precipitacdo de sal, mas talvez
pela baixa concentracdo de sal ndo era possivel notar a solucédo ficando turva.

O gréafico da figura 7 fornece dados da termodindmica da solugdo, ou seja,
indica se ela vai precipitar ou ndo naquela condicdo, mas néo diz nada sobre a
cinética desse processo de precipitacdo. Assim, para a faixa de concentracdo da
figura 8, a velocidade do processo mostrou-se muito lenta para analise em bancada

de laboratério.

Dessa maneira, optou-se analisar a solugdo para maiores concentracdes de
sal, a partir de 10 mmolL. Assim, foi possivel determinar um ponto que caracterizava
a turbidez da solucéo. A figura abaixo mostra a solugéo turva encontrada. A ideia é
operar a unidade de eletrodialise com solu¢cdes que se encontram imediatamente

antes do ponto de turbidez, sendo, portanto, supersaturada.
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Figura 21. Solucéao turva de carbonato de célcio (10 mmol/L).

Como muito tempo foi tomado na analise da primeira faixa de concentracoes,
optou-se por prosseguir para os experimentos de eletrodialise, sabendo a condi¢édo
para somente um ponto de concentracdo do carbonato de célcio que, a 10 mmol/L,

atingia a turbidez no valor de pH igual a aproximadamente 8,48.

O &4cido e a base utilizados para a mudanca do pH da solugdo foram,
respectivamente, HCI e NaOH. Nota-se que a quantidade de acido e base
adicionados para atingir o ponto requerido de supersaturacédo do carbonato de célcio
é relevante diante da quantidade de solucdo, de modo que as concentracbes de
carbonato de célcio, ions Na* e CI" sdo da mesma grandeza.

Logo, os experimentos em eletrodialise foram feitos com solu¢cdes de mesma
concentracdo de carbonato de calcio (10 mmol/L), porém, com diferentes
concentracdes de ions Na® e CI, visto que a complicada preparacdo da solucéo

requeriu diferentes quantidade de &cido e de base.

4.3 COMPORTAMENTO DA SOLUCAO SUPERSATURADA DE CARBONATO
DE CALCIO EM ELETRODIALISE

Foram conduzidos testes com cinco solucdes diferentes, a vazdes diferentes,

segundo a tabela abaixo:
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Tabela 6. Valores de vazado e concentracéo das solu¢des utilizados nos testes.

Volume (L por tanque) 2
Teste —
Vazao (L/h) Cs (eq/L)
1 15 0,087
2 10 0,092
3 10 0,108
4 20 0,118
5 20 0,122

4.3.1 Determinacédo da corrente limite

Diferentemente do primeiro caso, de uma solucao simples de cloreto de sodio,
nesta secao analisa-se os valores de corrente limite de uma solugédo complexa, com
mais de um sal em solucédo, sendo que um desses sais é bastante insoluvel e a
solucéo é supersaturada para o referido sal. Assim, com os dados de corrente limite
dos testes feitos, 0 mesmo procedimento da determinacdo de parametros de um

modelo para a corrente limite sera realizado neste topico.

Seguem abaixo as curvas segundo o método de Cowan e Brown (1959) para

0s testes realizados.

Teste 1 - |,
237
22,7 y=1,8234x+ 14,117 ©
R? = 0,9755
217
G o
= 20,7
> y=-1,119x + 20,081 //
19,7 R2=0,7117 /./.
18,7 4
i
17,7 : > : . .
0 1 2 3 4 5
1/

Figura 22. Curva para determinacdo da corrente limite para solugdo Teste 1.
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Teste 2 - |,

y=-2,8719x+ 14,617

R2=0,8923

y=0,8674x+ 10,474

R?=0,9343

Figura 23. Curva para determina¢éo da corrente limite para solucéo Teste 2.

Teste 3 - |,

19
18 /
17 Y= 2 182x + 92447
o / Rz = 0,993
15 e
14 /'/
13
12 y = -4,5534x + 10,438 : ‘ :

0 R7l= 0,0367 2 3 4 5

11

Figura 23. Curva para determinacao da corrente limite para solucao Teste 3.

(Q)

—

Vv

Teste 4 - I,

11,8
11,6 r
11,4 ’/
1.2 ¥ =-2,5768x + 12,001

11 R?>=0,9379 =

; /./ y=2,2357x+ 8,0522

108 R2=0,0855
10,6 ®
10,4 e
10,2 ”/‘

10 . . \ T

0 05 1 15 2

1/

Figura 25. Curva para determinacédo da corrente limite para solugéo Teste 4.
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Teste 5 - |,

13
12,8 .
12,6 o
12,4

T 0o | ¥=-83812x+ 15,607 P

= 1< R2 = 0,8088 <

S 12

118 Ll y=3.1716x+ 9.1514
’ R = 0,0808

116 4

11,4 y.“

112

02 04 0,6 0.8 1 1,2
11 (1/A)

Figura 26. Curva para determinacdo da corrente limite para solucéo Teste 5.

Assim, os valores de densidade de corrente limite encontrados estéo listados
na tabela abaixo, ja com as outras variaveis necessarias para o calculo dos

parametros do modelo.

Tabela 7. Valores de corrente limite, velocidade superficial e concentragédo nos testes.

Teste 1 2 3 4 5
Csd 0,087 0,092 0,108 0,118 0,122 meqg/m3
vazao 15 10 10 20 20 (L/h)
u 0,139 0,093 0,093 0,185 0,185 m/s
him 771 141,0 103,2 190,4 279,6 A/mz

Assim, na equacao 23, pelo método dos minimos quadrados (Anexo X),
calcula-se as constantes a, n e b do modelo da equacao 4. A tabela abaixo mostra
os valores obtidos, bem como o desvio quadratico médio e o coeficiente de

determinacao dos valores experimentais ao modelo.

Tabela 8. Parametros obtidos para o modelo de corrente limite.

a n b R? RMSEP(%)
48149,2 2,30 0,31 0,671 255

A partir dos resultados acima, percebe-se que a aplicacdo do modelo da
equacao 4 para os valores experimentais de corrente limite ndo é satisfatoria, devido

ao elevado erro quadrético e o baixo coeficiente de determinacdo apresentados.
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Tal resultado deve-se a presenca em solucdo de mais de um tipo de sal,
indicando que ou a equacao 4 nao valida-se para mais de um sal em solugéo ou que
a maneira utilizada no presente trabalho para a quantificacdo da concentracdo da
solucdo ndo é apropriada para o modelo em questdo. Outra possibilidade é a
ocorréncia de deposicdo do carbonato de célcio ao longo do experimento,
comprometendo o resultado da determinacao da real corrente limite do processo.

Observou-se que, ap0s o experimento, as condutividades nos tanques de
concentrado e diluido ndo eram as mesmas, apesar da vazao constante nos dois
circuitos ao longo do tempo, podendo ser uma evidéncia para a deposicdo de
carbonato nas membranas. Isso certamente prejudicou os resultados dos
experimentos, j& que a concentracdo nos tanques deve ser constante ao longo do

tempo.

4.3.2 Anadlise da separacdo de uma solucéo supersaturada de carbonato de

calcio por eletrodialise

Com o valor de corrente limite, cada teste foi reproduzido para a separacao
de sais logo em seguida, sendo que, as condi¢cdes de inicio de um teste dizem
respeito as condi¢ces do fim do teste de corrente limite. Tal procedimento de analise
ndo é recomendavel, visto que, conforme relatado no dltimo ponto, pode ocorrer
precipitacdo de carbonato logo no teste de determinacdo da corrente limite. No
entanto, como o formato das curvas de corrente limite estavam de acordo com a
explicitada na teoria, descartou-se a hipétese de deposi¢cdo no teste prévio ao da

separacao.

Dessa maneira, a unidade foi operada nas mesmas vazdes que a utilizada no
procedimento anterior, porém, a uma diferenga de potencial que proporcionasse ao
sistema uma corrente menor que a corrente limite calculada. Em geral, foi feito o
calculo para que a corrente ao inicio da operacéo fosse no maximo 70% da corrente

limite calculada. Tais condicbes encontram-se sistematizadas na figura abaixo.
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Tabela 9. CondigGes de operagédo da unidade de eletrodialise.

Test Volume (L por tanque) 2
este Vazao (L) Catnieio” (BIL) Cotmeio €AL) it (MM | U (V)
1 15 0,080 0,089 50,0 6,5
2 10 0,073 0,111 100,0 8
3 10 0,093 0,123 67,2 6,5
4 20 0,108 0,128 120,3 9
5 20 0,116 0,128 1719 13

Segue abaixo a sequéncia de figuras com gréficos resultantes de cada teste

feito. Cada figura apresenta graficos de concentracdo, fluxo de sal e resisténcia

média de uma membrana ao longo do tempo. Os valores de concentracao

apresentados sdo resultantes de calibragdo do condutivimetro utilizado. Os valores

de fluxo de sal procedem da equacdo (7), desprezando o efeito de possiveis

vazamentos que ocorrem ao longo dos experimentos. Os valores de resisténcia

meédia de uma membrana ao longo do tempo sdo obtidos através das equacdes (5) e

(6). Logo:
Teste 1
Concentragao
0,140
L 2
0,120 pry
__ 0100 7909—
o0 S8,
g Ce
— 0,060 4101.7 # Concentrado
Q ...
0,040 #® Diluido
0,020
0,000
0 20 40 60 80
tempo (min)
J; Concentrado
_ 1,000
o
ﬁ 0,800 ¢
g
E 0,600 Y
E 0400 ¢ * ¢
* *
] e
< 0,200 *
o *
X 0,000 ' : . )
™ 0 20 40 60 80
tempo (min)

Figura 27. Parametros analisados ao longo do tempo de separacao por eletrodidlise. Teste 1.

Resisténcia (V/A)

ngitng
=Y
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BN R O
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tempo (min)

o

J; Diluido

1
80

0 20 40
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)
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Concentragio
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J o1 Tegger
0,08 S LM
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Figura 28. Parametros analisados ao longo do tempo de separacao por eletrodidlise. Teste 2
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Figura 29.

Teste 2

Teste 3

25

1,5

0,5

Resisténcia (V/A)

—

d

—

Resisténcia (V/A

—
g
£
@
0
@
=
o
]
@
o)
x
=2
[T

Resisténcia membrana

+*
*
0””
a b M
v
0 20 40 60 80
tempo (min)
J¢ Diluido
o &
>
* *
¢ °? P 4
S * ¢
*®
. *
0 20 40 60 80
tempo (min)

Resisténcia membrana

=
=3

1,7

e e

=
o

1,5
1,4

1,3

12 5%

1,1

0,3000
0,7000
0,6000
0,5000
0,4000
0,3000
0,2000
0,1000
0,0000

Js

40 60
tempo (min)

Diluido

80

’

¢ ¢

0

20

y 4
40 60
tempo (min)

80

Parametros analisados ao longo do tempo de separacao por eletrodidlise. Teste 3.
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Figura 30. Parametros analisados ao longo do tempo de separacao por eletrodialise. Teste 4
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Figura 31. Pardmetros analisados ao longo do tempo de separacgédo por eletrodialise. Teste 5
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Os dados acima mostram que o sistema de eletrodidlise opera normalmente
com a solucdo salina supersaturada, os graficos de concentracdo dos tanques ao
longo do tempo demonstram carater parecido a diversos trabalhos ja desenvolvido

em eletrodialise.

O objetivo era evidenciar e talvez quantificar a deposicdo de sal nas
membranas durante a separagdo. Trés variaveis analisadas poderiam confirmacéo a
hip6tese de que h& precipitacdo, que séo: fluxo de sal através das membranas,
resisténcia elétrica das membranas, medida do pH nas solugdes.

Para o fluxo de sal, se ocorresse uma visivel diminuicdo do valor dessa
variavel com o tempo, a hipétese seria confirmada. Para a resisténcia elétrica das
membranas, se fosse observado um aumento do valor dessa variavel com o tempo,
poderia concluir-se que a deposicdo de sal provocou aumento da resisténcia das
membranas. Para o valor medido de pH, sabe-se que, segundo a equacéo (11) da
tabela 1, quando ha deposicdo de carbonato de calcio em solucdo ocorre um
aumento do pH. Isso, pois, em solucdo ha presenca do ion bicarbonato e, para
ocorrer precipitacdo, tal ion converte-se em carbonato. Segundo o equilibrio da
equacdo (11), o excesso de ion carbonato provocara a falta de ions H*
(consequentemente, excesso de ions OH’), segundo o Principio de Le Chatelier,

provocando o aumento do valor do pH.

No entanto, segundo pode-se observar nas figuras de 28 a 32, com base nos
parametros individualmente analisados, ndo € possivel confirmar que ocorre
deposicéo de sal ao longo da separacdo. Com relagdo ao fluxo de sal, os dados
tendem a mostrar uma diminuicdo no seu valor ao longo do tempo, mas, conforme
os gréficos evidenciam tal tendéncia néo é clara. Alids, o método de analise do fluxo
de sal utilizado mostrou-se demasiadamente fragil e revelou diversas incongruéncias
de uns dados com outros, jA que se esperava que o fluxo de sal do diluido fosse
igual ao fluxo de sal do concentrado em modulo ao longo do tempo. Logo, talvez
pela ndo confirmacdo da hipotese feita de que a variagdo de volume nos tanques
nao € expressiva, ou talvez pela quantidade pequena de pontos retirada por

experimento, os dados n&o aparentam ser confiaveis e conclusivos.
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Com relacdo ao valor da resisténcia das membranas ao longo do tempo, é
possivel sim observar um aumento da resisténcia, que pode indicar sim a deposi¢édo
de sal. Porém, sabe-se que o valor da resisténcia altera-se com a temperatura e,
como a unidade utilizada ndo possui um mecanismo de controle de temperatura, €
possivel que a variacdo da resisténcia observada seja devido a variagcdo de
temperatura durante o experimento, que foi cerca de 2° C. Nao houve tempo habil
para pesquisar melhor a influéncia da temperatura na resisténcia das membranas,
portanto, recomenda-se fortemente que em trabalhos futuros haja um foco nessa
questdo ou que equipe a unidade experimental com um eficiente mecanismo de

controle de temperatura.

Com relacdo ao valor do pH, dados revelaram-se novamente inconclusivos.
Primeiramente, porque o pH-metro utilizado falhou em dois dos cinco testes, de
modo que esse parametro ndo foi analisado em todos testes realizados. A figura
abaixo mostra a variacdo do pH nos tanques de diluido e concentrado ao longo do

tempo para o teste 3.

pH
7,70
7,60 oo ®
750 et te®t——
7,40 oo o
z ° *®
7,30 IT'—.—‘ @ Concentrado
*
7,20 @ Diluido
7,10 —o
7,00
0 20 40 60 80
tempo (min)

Figura 32. Variacao do pH ao longo do tempo de separacéo por eletrodidlise. Teste 3.

Pode-se notar, apesar de determinados pontos fora da curva, uma tendéncia
nos dados acima de um aumento do pH ao longo do tempo, conforme o esperado.
No entanto tal tendéncia ndo é clara em todos os testes realizados, conforme mostra

a figura abaixo sobre a variacdo de pH durante teste 5.
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Figura 33. Variagcdo do pH ao longo do tempo de separacao por eletrodidlise. Teste 5.

Além disso, nos experimentos de bancada, realizados para preparacdo de

solucbes supersaturadas, o aumento de pH com a precipitacdo de sal mostra-se

muito mais brusca e evidente do que a observada nos experimentos.

A parte dessas andlises, outra evidéncia da precipitacdo de sal durante a

separacdo por eletrodidlise pode ser a analise ocular das membranas ap0s 0s

experimentos. Abrindo-se 0 modulo de membranas, pode-se notar pequena

quantidade de sal presente na superficie de algumas membranas. A figura abaixo

exemplifica o que foi possivel enxergar em uma das vistorias.

Figura 34. Superficie de uma membrana com deposicdo de sal ap6s um experimento.
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5. CONCLUSOES

Nesse trabalho o processo de eletrodidlise foi analisado para duas diferentes
situacdes: solugcdo com sal simples, cloreto de sédio, com comportamento bastante
conhecido e explorado pela literatura; solucdo supersaturada de carbonato de célcio,
com comportamento mais complexo e pouco explorado pela literatura, com a
complicacdo da presenca de ions de sbodio e cloreto, remanescentes da
manipulagcéo do pH da solucéo para atingir a condi¢cao supersaturada.

Os dados obtidos em uma pesquisa anterior de iniciacdo cientifica para a
determinacdo da corrente limite de solu¢cdes de cloreto de sd6dio mostraram-se
consistentes com o modelo tedrico estudado. Os parametros do modelo foram
determinados pelo método dos minimos quadrados e os valores de corrente limite
obtido pela equacdo do modelo foram comparados com o0s experimentais. A
diferenga quadratica obtida foi considerada satisfatéria, com a ressalva de que o
modelo pode ser melhorado, abrangendo-se a faixa de concentracdo e de vazao

estudada.

O estudo do efeito da supersaturacdo de uma solucéo de carbonato de calcio
no processo de eletrodialise foi dificultado devido a alguns imprevistos que o
trabalho cientifico impde, como por exemplo, a limitagdo de tempo para analise. No
periodo de estudo do preparo de solu¢des supersaturadas para o carbonato de
calcio, foi necessaria a escolha de uma condicdo de supersaturacdo para dar

prosseguimento as analises de separacao por eletrodialise.

Os experimentos de determinacdo de corrente limite para a solucéo
preparada mostraram-se com grande defasagem ao novo modelo calculado,
indicando a ineficiéncia do modelo para solu¢cdes com diversos tipos de ions ou a
possivel deposicdo prévia de sal nas membranas, o que prejudicaria a consisténcia
dos dados obtidos. Os experimentos de separacdo mostraram-se em grande parte
inconclusivos com relacdo a hipdétese de que ocorria deposicdo de carbonato de
calcio na superficie das membranas. Diante das trés variaveis analisadas para
verificagdo, o método utilizado para estimar o fluxo de sal ao longo do tempo foi
ineficiente, ndo apresentando dados seguros que revelassem uma queda do fluxo ao

longo do tempo; a variacao da resisténcia elétrica das membranas, apesar de indicar
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um aumento, ndo se pode concluir que é devido a deposicéo de sal, visto que pela
auséncia de um controle de temperatura no sistema, esta varia ao longo dos
experimentos; a variacdo de pH nos tanques nao foi expressiva, conforme
observado em experimentos de bancada de laboratério, e nem conclusiva, por causa

das diferencas de tendéncia observadas em diferentes testes.

De certa forma, a observacao de sal na superficie de algumas membranas ao
abrir o médulo com o empilhamento é a maior evidéncia de que ocorre deposi¢do de
carbonato de calcio ao longo da separacédo. A presenca de sal indica também que os
dados experimentais ndo se mostraram conclusivos por causa da pequena
guantidade de sal encontrado, ndo tendo a influéncia necesséria para um indicio da
precipitagdo de sal, sendo mais relevante que alguns paradmetros ndo controlados,

como variagao de temperatura.

Dessa maneira, recomenda-se que futuros trabalhos venham a analisar
melhor as condicdbes de supersaturacdo no sistema de eletrodidlise para
concentracbes maiores que 10 mmol/L, de maneira que a quantidade de sal
precipitada nas membranas aumente e seus efeitos sejam mais visiveis.
Recomenda-se, também, a obtencdo de um mecanismo de controle de temperatura
na unidade de eletrodidlise, minimizando o efeito desse parametro em futuras

pesquisas.
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ANEXO A

Os dados de condutividade obtidos ao longo dos experimentos foram
convertidos a valores de concentracdo de sal na solugdo através da calibracédo
abaixo.

Curva de Calibracao
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0 T T T T
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Figura 35. Calibracao da condutividade da solucédo supersaturada de carbonato de calcio, com

presenca de ions de sédio e cloreto.
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ANEXO B

A partir da equacédo (23) € implementado o método dos minimos quadrados, de

forma a determinar os parametros da densidade de corrente limite, onde:
y;=log(ijim);
a;4=1; 0i,2=|09(Cg)i ; 0j3=log(u),
xq1=log(a); xo=n; X3=b
Para i=1...k, sendo k=namero de experimentos por sal.
Logo:
Y, =0 1X1+0 2X2+0; 3X3
3
Yi= z Qi %;
=1

O conjunto de equacgdes corresponde a um sistema linear y=Ax, em que:

a1 0 Q43
A=]| . :
Okq - Qg3

-y1_

y=|:

LY, ]

X1]

X=|X2

[ X3

Assim, através de um programa simples na plataforma do Scilab é possivel a

resolucao do sistema indicado.

55



