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RESUMO

Como forma de minimizar os efeitos da polui¢do causada por metais toxicos, as legislagdes ambientais
dos varios paises do mundo tém-se tornado cada vez mais restritivas no que diz respeito a emissao de
residuos industriais. Por outro lado, o desenvolvimento tecnoldgico tem impulsionado a criagdo de
novos processos € técnicas extremamente eficientes na remocao de contaminantes de metais toxicos
de aguas residuarias. Na revisao bibliografica sdo avaliadas diversas técnicas de remocao de metais
toxicos como cadmio. O objetivo principal deste trabalho estd centrado na realizagdo de um estudo
comparativo de laboratorio entre as técnicas eletroliticas e de separacdo com membranas (osmose
inversa) para a remocio de fons cadmio (Cd*") de 4guas residudrias. O processo eletrolitico, por ser
simples e ndo exigir aditivos quimicos tem a vantagem de possibilitar a recuperagdo do cadmio na sua
forma metdlica e em altas concentragdes presentes em aguas residudrias. No entanto, em baixas
concentragdes de ions Cd**, o processo nio é eficiente. Por fim, pode propor-se a utilizagdo dos dois
processos de forma complementar. Num primeiro momento, ¢ aplicado o processo eletrolitico para a
remocao da maior concentracdao de cadmio, seguido da osmose inversa para atingir valores aceitaveis
pela legislagdo ambiental.

Palavras-chave: Cadmio. Eletrodeposi¢ao. Osmose reversa. Contaminag¢do. Meio ambiente.
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1 INTRODUCAO

A polui¢dao dos corpos d’agua é um problema cronico para a sociedade, que vem sendo
progressivamente agravado pelo crescimento urbano, agricola e industrial. Se por um lado ha uma
demanda crescente por dgua, por outro o aumento da carga poluidora descartada em rios, lagos e mares
reduz sua qualidade, muitas vezes tornando-os indisponiveis aos usos mais nobres, reduzindo a oferta
de agua.

Como formas de minimizar os efeitos da polui¢do, as legislagdes ambientais das diversas
nacoes tém se tornado cada vez mais restritivas no tocante ao langamento de despejos. Em paralelo, o
desenvolvimento tecnoldgico vem impulsionando o surgimento de novos processos € técnicas
extremamente eficientes para a remog¢ao de contaminantes das aguas.

Dentre os principais contaminantes associados a polui¢do das aguas naturais, destacam-se os
metais toxicos, uma classe de compostos de toxidade elevada e que sdo bioacumulados nos
organismos. Por ndo serem biodegradaveis, o processo tradicional de tratamento de biologico de dguas
residuérias (lodos ativados) ndo ¢ eficiente na remocdo destes contaminantes, o que demanda
investimentos no desenvolvimento de processos fisico-quimicos, com destaque aos processos
eletroliticos e aos processos de separagdo com membranas.

Os processos eletroliticos baseiam-se no emprego de energia elétrica para a ocorréncia de
reacdes quimicas. Em se tratando de fase aquosa, os metais pesados encontram-se dissolvidos na forma
de cations. Ao se aplicar a corrente elétrica na fase aquosa, no catodo do reator eletrolitico, esses
cations irdo reagir com elétrons, reduzindo-se a sua forma metalica. A forma metalica se deposita em
fase solida na superficie do catodo, sendo assim removida da fase aquosa.

O emprego de processos de separagdo com membranas vem demonstrando resultados
extremamente satisfatorios na remocao de metais pesados de solugcdo aquosa. A partir da segunda
metade do século XX, o uso de membranas em processos de separagdo foi incorporado em diferentes
areas, que passam pela dessalinizagdo de 4guas salobras e salgadas, hemodidlise e aplicagdes
industriais diversas, como separagdo de gases e clarificacdo de bebidas. Recentemente, estes processos
também passaram a ser empregados na area ambiental, propiciando a remocao de contaminantes de
efluentes industriais, de forma a atender aos limites de descarte de efluentes impostos pela legislacao
ambiental e proporcionar o rediso de agua.

O objetivo principal deste capitulo de livro consiste na realizagdo de um estudo comparativo
entre as técnicas eletroliticas e as de separagdo com membranas para a remog¢ao de ions cadmio de

aguas residuarias.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1 DESCARTE DE METAIS PESADOS EM CORPOS D’AGUA

Os metais desempenham fungdes importantes no metabolismo dos seres vivos. Suas
propriedades demonstram-se fundamentais na manutengdo da estrutura tridimensional de
biomoléculas. Alguns metais sdo necessarios em quantidades minimas para a manutencao do
metabolismo celular, enquanto que outros ndo apresentam func¢do bioldgica relevante, podendo causar
danos ao metabolismo. Do ponto de vista fisioldgico, os metais podem ser classificados em trés
categorias: essenciais (calcio e magnésio), essenciais que podem se tornar nocivos em altas
concentracgdes (ferro, manganés, zinco, cobre, cobalto, niquel e molibdénio) e os toxicos (mercurio,
chumbo e cddmio). Entretanto, é importante destacar que as interagdes do organismo com o metal ndo
dependem somente do elemento, mas de sua especiacao quimica [1].

A forma mais toxica de um metal ndo ¢ a livre, mas quando este se encontra como cation ou
ligado em cadeias carbdnicas. O principal mecanismo de acdo toxica destes elementos deriva de sua
afinidade pelo enxofre. Assim, estes reagem com o radical sulfidrila (-SH) presente em moléculas de
proteinas, alterando suas propriedades, o que pode resultar em conseqiiéncias danosas ao metabolismo
dos seres vivos [2, 3].

Dentro deste contexto, um grupo de metais assumiu uma posi¢ao particular em relacdo aos seus
impactos sobre no meio ambiente: os metais pesados. Segundo Hawkes [4], de um modo geral, a
literatura classifica como metal toxico aquele que apresentar a massa especifica maior que 5 g/cm’.
Entretanto, este autor destacou a importancia de se definir estes elementos em relagdo a suas
propriedades quimicas e os cita como elementos que formam sulfetos e hidroxidos insoliveis, cujos
sais formam solugdes aquosas coloridas e originam complexos coloridos.

Todos os metais, em maior ou menor grau, sob a forma de sais ou hidréxidos soluveis
solubilizam-se em agua, podendo afetar os ecossistemas aquaticos de duas formas basicas: o metal
pode ser toxico ao organismo ou pode ser bioacumulado, tendo seu efeito potencializado ao longo da
cadeia alimentar. Assim, mesmo em baixas concentracdes, um despejo com metais toxicos pode ser
tornar perigoso.

Os metais toxicos correspondem a uma classe de compostos comumente presente em despejos
de diferentes tipos de industrias, como mineradoras, galvanoplastia, curtumes e manufaturas de
produtos eletronicos. Na Tabela 1 sdo apresentados, para os principais metais toxicos, os limites

estabelecidos pela legislagdo brasileira para o langamento de efluentes e a potabilidade de agua.
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Tabela 1 — Limites de lancamento de efluentes e de potabilidade de agua.

Contaminantes Lancamento de efluente, Limites para potabilidade da
inorginicos mg/L agua, mg/L
Arsénio, As>* 0,5 0,01
Bario, Ba?" 5,0 0,7
Cédmio, Cd** 0,2 0,005
Chumbo, Pb*" 0,5 0,01
Cobre, Cu?" 1,0 2,0
Merctirio, Hg?" 0,01 0,001
Manganés, Mn?* 0,5 0.05
Niquel, Ni?* 2,0 -
Zinco, Zn** 5,0 -

\

2.2 CADMIO

O cadmio foi descoberto em 1817 pelo quimico Friedrich Strohmeyer, professor de quimica e
farmacia da Universidade de Gottingen, Alemanha, ao trabalhar com carbonato de zinco (ZnCO3), este
cientista percebeu a presenca de uma substancia inesperada. Posteriormente, ele concluiu que se tratava
de um novo elemento, ainda desconhecido. O elemento foi batizado como cadmio por ter sido extraido
da cadmia, designacao utilizada para o minério rico em carbonato de zinco [5, 6].

O cadmio ¢ um metal de transicdo de coloragdo cinza claro. Seu ion mais estavel ¢ a espécie
divalente. Este elemento ocupa o 67° lugar na ordem de abundincia de elementos quimicos que
compdem a crosta terrestre, ndo possuindo fungdo biologica e sendo altamente téxico aos homens,
plantas e animais, no entanto os niveis naturais de cadmio encontrados ndo causam toxicidade aguda.

O cadmio ¢ um elemento raro e ndo ocorre na natureza na forma pura. A concentragdo comum
deste elemento na crosta da terra ¢ de aproximadamente 0,15 - 0,2 mg/kg. O principal mineral de
cadmio € a greenoquita, o sulfeto de cadmio que se encontra em pequenas quantidades no solo,
usualmente associada aos minérios de zinco, especialmente a esfalerita e galena [7, §].

O cadmio ¢ encontrado em minas de zinco (constituindo mais de 1% do contetdo dos metais
de tais minas), chumbo e cobre. A origem antropogénica da contaminacdo por caddmio ¢ normalmente
de 3 a 10 vezes superior a contaminagdo natural.

Em virtude do seu baixo ponto de ebuli¢cdo e alta pressdao de vapor em relagdo aos metais com
os quais € encontrado, o cddmio se volatiliza durante a fusdo e se condensa na forma de particulas finas
que reagem imediatamente com o oxigénio, transformando-se em 6xido de cadmio, forma inalavel e
extremamente toxica. Este elemento emite vapores, mesmo quando em temperaturas inferiores ao seu
ponto de ebuli¢do. Em seu estado sélido € insoltivel na dgua e nos solventes organicos usuais, sofrendo
oxidag¢do na presenca de ar e umidade [9].

O céddmio ndo estd, normalmente, presente no ambiente como um metal puro, mas como um
mineral combinado com outros elementos, como, com o oxigénio na forma de 6xido, com o cloro sob

a forma de cloretos e com enxofre na forma de sulfatos e sulfetos. Ele também se apresenta na forma
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complexada, com 6xidos, sulfetos e carbonatos de zinco, chumbo e cobre. As estruturas mais soltiveis
encontradas sdo sulfatos e cloretos [10].

Fontes naturais de contaminacao desse elemento sdo constituidas pelas emissdes de gases de
atividades vulcanicas, queima de florestas e transporte pelo vento de particulas de fuligem e solo [11].
As principais fontes de contaminagdo se dao por atividades antrdpicas, como: queima de carvao
mineral, descarte inadequado de residuos industriais e domésticos, processos de mineragao e refino de
metais. Outra fonte importante de contaminagdo da-se pela incorporagdo de fertilizantes que contem o
cadmio como impureza. Estudos sobre os rejeitos de cddmio mostram que cerca de 30 mil toneladas
do elemento sao langadas por ano no meio ambiente [10].

O consumo de cadmio e o seu uso t€ém variado muito, principalmente nestes ultimos anos. Seu
uso em baterias tem superado os usos mais tradicionais, como pigmentos, estabilizadores e
recobrimentos. Um dos principais usos industriais do cddmio deve-se ao seu baixo ponto de fusdo
(320,9 °C), sendo utilizado em ligas metélicas que requeiram essa caracteristica, oferecendo baixo
ponto de fusdo, baixo coeficiente de friccio e alta resisténcia a fadiga. E utilizado também na
galvanoplastia e construgio de baterias, juntamente com o niquel. E no setor de baterias que ¢
empregada a maior parte do cadmio utilizado na industria. No entanto, mudangas estdo sendo notadas
neste ramo [11-13].

As baterias de niquel-cddmio (Ni/Cd) estdo sendo gradativamente substituidas pelas baterias
de niquel metal hidreto (NiHM), principalmente devido a alta toxicidade do cddmio e pelo risco
apresentado no descarte final, que estando ao alcance da maioria da populacdo acaba ndo tendo uma
destina¢do adequada, sendo colocado na maioria das vezes no lixo doméstico [11-13].

Por ser considerado um elemento persistente, o cidmio pode acumular-se em plantas e animais,
atingindo o homem e, a semelhan¢a do que acontece na cadeia alimentar, acumular-se no organismo
humano por longo tempo principalmente, nos rins e figado, onde foi detectado que sua meia vida
bioldgica ¢ de aproximadamente 10 anos. Outros estudos mostram que a meia vida deste elemento

pode variar ainda mais, chegando aos 40 anos nos organismos [14- 19].

2.3 REMOGAO DE METAIS PESADOS DE AGUAS RESIDUARIAS

Por ndo serem biodegradaveis, os metais pesados ndo sdo removidos nos tratamentos bioldgicos
convencionais, de forma que no tratamento de efluentes contendo esses contaminantes sao utilizados
processos fisico-quimicos, sendo os mais comuns sao: precipitacdo quimica, coagulacao-floculacao,
flotagdo, troca i0nica, processos eletroquimicos e processos com membranas.

Os processos fisico-quimicos apresentam vantagens operacionais frente aos processos
convencionais de tratamento de efluentes, tais como: baixo tempo de residéncia, facilidade de operagao

e controle, os sistemas sdo compactos, possibilidade de associagdo de duas ou mais técnicas e
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capacidade de operagdao em diferentes faixas de temperatura. Todavia, ainda existem limitacgoes,
principalmente os elevados custos de operagdo decorrentes do uso de aditivos e do gasto energético e
a necessidade de se dispor o lodo formado [20-22].

Além destes fatores, cada técnica apresenta suas particularidades, de forma que a escolha do
processo a ser empregado depende de parametros operacionais (concentracdo do contaminante,
eficiéncia de remocao desejada, pH, etc.) e econdmicos. As principais técnicas para a remog¢ao de
metais pesados de aguas residudrias sdo: precipitagdo quimica, coagulacio-floculacdo, flotagao, troca
10nica, adsorcao, biosor¢ao, técnicas eletroquimicas e processos com membranas.

A precipitagdo quimica ¢ uma técnica amplamente utilizada na remog¢ao de metais pesados de
efluentes industriais. O principio desta técnica consiste na elevagdo do pH do meio, em torno de 11, o
que acarreta a precipitacao de hidroxidos metélicos. Esta técnica é adequada para a remog¢ao de metais
em concentracdes na faixa entre 100 e 1000 mg/L. As principais vantagens proporcionadas sdo a
simplicidade do processo e os baixos custos operacionais envolvidos. Entretanto, ndo se alcanga a
remocao total da espécie metalica dissolvida na fase aquosa. Consequentemente, em determinados
casos, a concentracdo residual de metal pode ser superior aos limites impostos pela legislacao
ambiental, o que demandaria um tratamento complementar posterior [20].

Apesar de apresentarem principios diferentes, por serem complementares, as técnicas de
coagulacdo e floculagdo costumam ser abordadas em conjunto. A coagulagdo consiste na
desestabilizacdo de particulas coloidais carregadas, por meio do uso de agentes coagulantes,
acarretando sua coalescéncia e formacao de flocos. Por sua vez, na floculagdo, com o auxilio de agentes
floculantes, tem-se o crescimento destes flocos e sua conseqiiente sedimentacdo. Em fun¢do do
sistema, pode-se empregar um unico composto que desempenhara o papel de coagulante e floculante,
ou compostos distintos para cada uma das etapas.

Em comparagdo com a precipitacdo quimica, a coagulagdo-floculagdo permite a remocao de
metais em concentragdes inferiores a 100 mg/L ou superiores a 1000mg/L. Além disso, tém-se
melhores estabilidade e decantabilidade do material particulado, com a formagao de lodo com menor
teor de agua. Porém, a coagulagdo-floculagdao apresenta desvantagens, como 0s custos operacionais
mais elevados, em fun¢do do uso de aditivos quimicos [20].

Em funcdo das caracteristicas do efluente, a flotagdo pode ser empregada apés o processo de
coagulagdo-floculagdo, de forma que, em contato com o ar, os flocos formados ascendam para a
superficie do liquido. Outra possibilidade consiste no uso de materiais adsorventes, sobre a superficie
dos quais ocorre a adsor¢do dos metais. Dentre os adsorventes utilizados, tem-se zedlitas,
biosurfactantes e carvao ativo. As principais vantagens do emprego da flotagdo sdo: baixo custo do

material adsorvente, grande eficiéncia de remocao em efluentes com concentragdes iniciais de metais
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na faixa entre 50 e 500 mg/L, possibilidade de separacao em pH inferior ao da precipitacdo quimica,
baixo tempo de retencao hidraulica e baixo custo operacional [20-22].

No processo de troca idnica tem-se uma troca reversivel de ions entre uma fase solida e uma
fase liquida. Desta forma, a medida que os ions de metais pesados sdo removidos para a fase solida,
outros cations, como H' e Na" sdo transferidos para o efluente [23]. Em geral, a troca i6nica ¢ eficiente
na remo¢ao de metais em concentracdes inferiores a 10 mg/L, podendo estender esta eficiéncia a
concentragdes superiores a 100 mg/L.

Ao se comparar com as demais técnicas de remocao de metais pesados, a troca idnica apresenta
as seguintes vantagens: nao ha produgao de lodo (residuo s6lido), menores tempos de operagdo e os
sistemas sdo compactos. Entretanto, este processo apresenta algumas limitagdes, tais como: a
importancia de um pré-tratamento eficiente do efluente para remocao de material particulado e os altos
custos das resinas e operacionais. Tendo em vista os altos custos das resinas de troca idnica, uma
alternativa reside no emprego de trocadores de ions naturais, de baixo custo e alta disponibilidade [23,
24].

A adsor¢do ¢ um processo de transferéncia de massa no qual a espécie a ser removida ¢é
transferida da fase liquida (efluente) para a para a superficie de um solido, ao qual se liga por interacdes
fisicas e/ou quimicas. Em funcao de sua elevada area superficial e alta capacidade de adsor¢ao, o
carvao ativo ¢ o adsorvente mais empregado na remocdo de metais pesados. Todavia, o carvao ativo
consiste em um material de custo relativamente alto, principalmente os tipos de melhor qualidade, uma
caracteristica que ndo o torna atrativo para uso industrial. Além disto, as técnicas de regeneragdo do
carvao ativo (quimica e térmica) sdo onerosas, acarretam uma perda considerdvel de capacidade
adsorvente e geram efluentes [20, 25, 26].

Com o intuito do desenvolvimento de processos com alta eficiéncia e de baixo custo, na
remog¢ao de metais pesados ja foram reportados o emprego de rejeitos agricolas (cascas de laranja,
aveld e soja), subprodutos industriais (borras, lodos e escoria de fornos) e argilas Apesar de
apresentarem um futuro promissor, os adsorventes de baixo custo, geralmente, apresentam baixa
capacidade de adsorcao, de forma que grandes quantidades destes sdo necessarias no tratamento de
efluentes [20, 25, 26].

A biosor¢do consiste na adsorcdo em biomassa (viva ou morta) e emprega desde
microrganismos até plantas aquaticas. De uma forma genérica, o termo biosor¢do engloba diferentes
processos metabolicos independentes, que ocorrem na parede celular, tais como: adsorcao fisica e
quimica, interagdes eletrostaticas, troca idnica, complexacdo, quelagdo e microprecipitagdo. Assim,
estes processos diferem do metabolismo oxidativo (biodegradagdo). As principais vantagens da

biosor¢ao sao as altas seletividade e eficiéncia e o baixo custo [26].
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As técnicas eletroquimicas, como eletrolise e precipitacao eletroquimica, também merecem a
atencdo dos pesquisadores. Apesar dos altos custos energéticos envolvidos, essas técnicas despontam
como alternativas para a remoc¢ao de metais pesados, principalmente frente ao grande volume de lodo
gerado com uma carga toxica significante nos processos de precipitacdo quimica e coagulagdo-
floculagdo. A eletrdlise € um processo que emprega corrente elétrica para a ocorréncia de reagdes de
oxi-reducdo, de forma que na regido catédica tem-se a redugdo dos ions metalicos em solucdo. Apesar
do gasto energético, uma vantagem deste processo esta na possibilidade de remocao de metais em uma
grande faixa de concentracao, de valores inferiores a 10 mg/L a concentra¢des maiores que 2000 mg/L
[27-29].

A eletrofloculacdo combina a aplicacdo de potencial elétrico e a precipitacdo quimica. A
vantagem deste processo reside no fato que os metais pesados sdo removidos através de reagoes de
oxi-reducdo em uma célula eletroquimica sem a necessidade de adi¢cdo continua de reagentes quimicos,
minimizando os custos com reagentes. Dependendo das caracteristicas dos eletrodos, a precipitacao

eletroquimica pode ser realizada em meio acido ou em meio basico [30-32].

2.4 PROCESSOS DE SEPARACAO COM MEMBRANAS NA REMOCAO DE CADMIO DE
AGUAS RESIDUARIAS

Uma membrana pode ser definida como uma barreira seletiva, sélida ou liquida, que separa
duas fases e restringe o transporte de uma ou varias espécies quimicas de uma maneira especifica. Este
transporte tanto pode ocorrer por difusdo ou convecgdo, induzido por um gradiente de pressao
concentragdo, temperatura ou potencial elétrico [33].

Segundo Londsdale [34] os primeiros estudos empregando membranas datam de 1748, tendo
sido realizados por Nollet e Dutrochet. Desde entdo varios outros pesquisadores contribuiram para o
desenvolvimento destes processos. Em decorréncia, no inicio do século XX teve inicio a producao de
membranas microporosas de nitrato de celulose em escala comercial, porém com uso inicial limitado
a aplicacdes de laboratorio.

As principais vantagens associadas a estes processos sdo: baixo consumo energético, auséncia
de aditivos quimicos, os sistemas sdo compactos, facil amplia¢do de escala, emprego em sistemas
continuos ou em bateladas e possibilidade de combina¢do com outros processos. Entretanto, esta
tecnologia ainda apresenta alguns inconvenientes a serem contornados, tais como: baixo fluxo
permeado, curta vida util da membrana e baixa seletividade para determinadas separagdes. Nesse
sentido, verifica-se um grande investimento em pesquisa € desenvolvimento de novos materiais
formadores de membranas.

Em escala comercial, as membranas mais utilizadas sao constituidas por polimeros sintéticos,

sendo denominadas membranas poliméricas. Estas podem ser classificadas de inimeras formas, sendo
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que a classificagdo de acordo com sua estrutura (morfologia) ¢ a mais empregada, visto que o
mecanismo de separagdo e, consequentemente, sua aplicacdo sdo funcdo da morfologia. De acordo
com esta classificagdo, as membranas sdo subdivididas em: porosas e densas. Nas membranas porosas,
o transporte de substancias ocorre através dos poros. Estas podem ser classificadas em simétricas e
assimétricas. As membranas simétricas ndo apresentam variagao significativa de tamanho de poro ao
longo da espessura da membrana. Por sua vez, as membranas assimétricas apresentam um gradiente
de porosidade ao longo de sua espessura.

As membranas densas nao apresentam poros. O transporte de substancias através da matriz
polimérica ¢ feito por um mecanismo de sor¢ao-difusao, sendo sua seletividade fungao da mobilidade
dos permeantes e de sua afinidade quimica com o material formador da membrana. Estas podem ser
classificadas em: homogéneas (a membrana ¢ constituida por um mesmo material), integral (uma fina
camada densa que ¢ responsavel pela seletividade suportada sobre a estrutura porosa que confere
resisténcia mecanica a membrana) e composta (formada por uma membrana porosa recoberta por um
filme denso de outro polimero).

Na Tabela 2, sdo apresentados os principais processos com membranas, as respectivas
estruturas morfologicas das membranas empregadas e os mecanismos basicos de separagdo. Desses
processos, trés sdo empregados na remoc¢do de metais pesados de aguas residuarias: eletrodidlise,

nanofiltragdo e osmose inversa.

Tabela 2 - Caracteristicas dos principais processos de separa¢do com membranas.

Processo Estrutura da Forc¢a-motriz Fator de separacao
membrana
Microfiltragao Porosa Diferenga de pressdo Retengdo por tamanho
(0,5-2 atm)
Ultrafiltrago Porosa Diferenca de pressao Retencdo por tamanho
(1 -7 atm)
Nanofiltragdo Porosa Diferenga de pressdo Retengdo por tamanho
(5 — 25 atm)
Osmose inversa Densa Diferenga de pressdo Sorg¢ao-difusdo
(15 - 80 atm)
Dialise Porosa Diferenca de concentragdo Difuso nos poros
Eletrodialise Porosa Diferenga de potencial Carga elétrica
elétrico
Permeacdo de gases Densa Diferenca de pressio Sorcao-difusdo
parcial
Pervaporagéo Densa Diferenca de pressio Sorcao-difusdo
parcial

A eletrodialise ¢ uma técnica com membranas na qual espécies ionizadas em solugdo permeiam
por membranas trocadoras de ions (cationicas e anidnicas) sob a acdo de um campo elétrico. A principal
vantagem deste processo reside na produgdo de uma corrente aquosa praticamente isenta de metais

pesados e uma corrente de descarte extremamente concentrada. Porém, esta técnica apresenta
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limitagdes, como a necessidade de uma corrente de alimentacdo sem a presenca de material
particulado, custos de equipamentos e operacional e a baixa eficiéncia para solugdes com
concentragdes superiores a 100 mg/L [35].

A nanofiltragdo é um processo que emprega membranas porosas, nas quais a separagao ocorre
basicamente pela rejei¢do do cation de metal pesado em fungao de seu tamanho. O diametro do ion ¢
maior que o diametro médio dos poros. Ja na osmose inversa, a separagdo ocorre por um mecanismo
de sorcao-difusdo do solvente através da membrana e rejeicao do cation metalico. Operacionalmente,
a unica diferenca entre esses processos estd na faixa de pressdo aplicada. De acordo com Qdais e
Moussa [36] pesquisas tém indicado que a aplicacdo da osmose inversa e da nanofiltragdo no
tratamento de efluentes demonstra-se extremamente promissora no sentido de reducdo dos custos
operacionais, conservacgao de recursos naturais e aumento na efici€ncia de remogao de poluentes.

Além disto, cabe destacar que os processos osmose inversa € a nanofiltragdo nao requerem o
uso de aditivos quimicos, que acabam por se tornar uma fonte de contaminantes secundarios [37]. Da
mesma forma, o lodo gerado, em processos como a precipitagdo quimica, a demanda investimento de
recursos para seu tratamento e a disposi¢ao final. Outra vantagem associada a nanofiltragdo ¢ a osmose
inversa ¢ a possibilidade de se recuperar os metais ao final do processo.

Qdais & Moussa [36] realizaram um estudo comparativo com solugdes de sulfato de cadmio,
sulfato de cobre e a mistura sulfato de cadmio e sulfato de cobre, utilizando membranas de osmose
inversa ¢ de nanofiltracdo. Os resultados mostraram que ambas as membranas foram eficientes na
remocdo de cadmio e cobre. A média do percentual de remocao de cobre foi em torno de 97% no
sistema de osmose inversa e a rejeicdo no sistema de nanofiltracdo de 84% e 96%.

Zuo et al. [38] estudaram processos multiplos com membranas combinados ao pré-tratamento
fisico-quimico na industria de galvanizacao com o objetivo de separar seletivamente os metais pesados
presentes no efluente e reduzir custos, além de diminuir os efeitos ocasionados pela presenca desses
contaminantes no ambiente. Os processos foram divididos em trés etapas: os processos de
microfiltracdo e ultrafiltracdo foram aplicados para separar possiveis suspensdes organicas, depois o
processo de eletrodialise foi utilizado para remover os sais, € por ultimo os processos de nanofiltracao
e osmose inversa, realizados separadamente para aumentar a taxa de recuperagdo da agua. A
eletrodidlise demonstrou um excelente desempenho, alcancando-se rejei¢des acima de 97 %. O
permeado obtido da eletrodialise foi utilizado como alimentagdo nos processos de nanofiltragao e
osmose inversa. Os resultados mostraram que a nanofiltragdo foi mais efetiva quanto a separacao
seletiva entre os ions univalentes e bivalentes, sendo obtido maior fluxo em pressdes mais baixas. De
um modo geral, a osmose inversa apresentou melhor desempenho sobre a rejei¢do de sais.

Na Tabela 3, a seguir, sdo apresentadas mais pesquisas relacionando a remogao de alguns metais

toxicos de aguas residuarias em relagao aos processos citados anteriormente.
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Tabela 3 — Remocgao de metais toxicos empregando processos com membranas

Autores referenciados Processos Metais removidos
Lohokare et. al., 2008 [39] Ultrafiltracio As®
Huang et al., 2019 [40] Ultrafiltracio Cd**
Garba et al., 2019 [41] Ultrafiltracio Cd*', Cu*
Koli & Singh, 2023 [42 ] Ultrafiltracio/nanofiltragio Cd*', Cu*
Wang et al., 2020 [43]. Nanofiltragio Cu**
Trus et al., 2020 [44] Nanofiltragio Cu?,
Pezeshki et al., 2023 [45] Nanofiltragdo/Osmose inversa As®
Caprarescu et al.,2014 [46] Eletrodialise Cu**
Omran et al., 2024 [47] Eletrodialise Cu**
Nthwane et al, 2024 [48] Osmose inversa Ni*", Cu?*', Cd*
Kheriji et al., 2015 [49] Osmose inversa Cd**
Sahebjamee et al. 2019 [50] Osmose inversa Ni*", Cu*" ,Cd*
Momtazan et al., 2018 [51] Osmose inversa Cd**
Lumani Kapepula et al., 2022 Osmose inversa Cr*', Pb?" Cd*, As
[52] NiZ*, Sb*3

2.5 PROCESSOS ELETROLITICOS NA REMOCAO DE CADMIO DE AGUAS RESIDUARIAS

Uma célula eletroquimica ¢ um dispositivo que utiliza rea¢des de 6xido-redugao para produzir
a interconversdo de energia quimica e elétrica. E chamada célula eletrolitica quando energia elétrica
proveniente de uma fonte externa ¢ empregada para produzir reagdes quimicas. Processos
eletroquimicos sdo largamente utilizados para a remoc¢ao de metais. A célula eletroquimica ¢ a base do
processo, consistindo em um anodo e um catodo, imersos em uma solugdo. Quando a corrente ¢
aplicada sobre a célula, os metais vao se depositando sobre o catodo, obtendo assim a separagdo. A
recuperagdo eletroquimica de metais envolve basicamente duas etapas: a eletrodeposicdo do metal,
seguido por alguma forma de reextracdo para remové-los do catodo. O processo de reextracdo pode
ser efetuado por dissolu¢dao quimica ou eletroquimica, por eletrolise extrativa ou reversao da polaridade
do eletrodo [53].

Dutra ef al. [54] utilizaram um catodo de carbono vitreo reticulado em fluxo para o tratamento
de solucdes aquosas contendo cadmio na concentracdo usual encontrada em efluentes de industrias
metaltrgicas (15 a 100 ppm). Foi possivel o tratamento de 2 litros de solugdo com uma concentragdo
inicial de 210 mg/L chegando a uma concentracao final de 0,1 mg/L. Elsherief [28] descreve a
remocdo de caddmio de residuos liquidos sintéticos por eletrodeposicdo do cadmio em eletrodos
tridimensionais de aco em espiral. Neste trabalho foi alcangada uma remog¢ao de caddmio de 30% de
uma solucao diluida écida.

Grau e Bisang [55] realizaram um estudo sobre a remog¢do de cadmio em solugdes aquosas
diluidas. Os autores citam trés fatores para a eficiéncia da remocdo do metal: boa condicdo de
transferéncia de massa do eletrodo de cilindro rotativo; grande area superficial das estruturas
expandidas; promocdo de turbuléncia, entretanto, como desvantagem do processo ¢ citada o alto

consumo de energia.
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3 MATERIAIS E METODOS
3.1 MATERIAL
Os efluentes sintéticos avaliados consistiram de solugdes aquosas de cloreto de cddmio (CdCl)

para os ensaios de eletrodeposi¢ao e de sulfato de cadmio (CdSOs) para os ensaios de osmose inversa.

3.2 SISTEMA DE FILTRACAO TANGENCIAL

A membrana comercial empregada ¢ composta de poliamida, modelo 4040-X201-TSA,
fabricada por TriSep Corporation. As condi¢des operacionais recomendadas pelo fabricante sdo:
pressdo de operacdo de 7 a 21 bar, temperatura de operacao de 2 a 45 °C e pH de operacdo de 2 a 11.
Na Figura 1 ¢ apresentado o sistema de filtragdo tangencial utilizado nos experimentos. O sistema
apresenta um moédulo de filtracdo tangencial para membrana plana, sendo que a area efetiva de

permeacdo ¢ de 77,2 cm?.

Na Figura 2 ¢ apresentado o fluxograma de operagao do sistema de filtragdo, que é formado
por um tanque de alimentacdo (capacidade de cinco litros), retificador de corrente, rotametro,
manometro, termdmetro, indicador de vazdo de permeado e bomba centrifuga.

Durante a operagdo do sistema realiza-se a pressurizagdo do sistema de forma gradativa. A
velocidade de rotacdo da bomba ¢ ajustada pelo retificador de corrente. Com o auxilio de uma valvula
contrapressao faz-se a regulagem de pressao no sistema. A partir do controle do retificador de corrente

e da valvula de contrapressao € possivel regular a vazao de alimentagdo e a pressdo de operagao.
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Figura 2 - Fluxograma dos sistemas com membranas

Recirculagdo de
Concentrado
Agua

Quente ™
Vazao de Vazao de
Concentrado Permeado
Agua
| -—
Fria

N Regulagem

Reservatério da Pressdo
de Solugao

+ + I >
E : SRS —
'a Bomba Membrana
Dreno T
ol  J

Recirculagao de

Permeado

'\' Amostrador

de Permeado

A manutengdo da temperatura do sistema era feita através de circulacdo de agua e durante a
operagdo, procurou-se controlar o aumento de temperatura, que ocorre devido ao bombeamento e
atrito, assim ha um resfriamento com fluxo de agua em uma serpentina de inox no tanque de
alimentagdo, evitando assim que oscilagdes de temperatura interfiram no processo de separagdo. O
sistema permite a operacao em batelada (com recirculagdo da corrente de concentrado) e continuo
(com descarte da corrente de concentrado). Na operagdo do sistema ¢ possivel recolher uma amostra
de permeado e medir sua vazao.

Os métodos analiticos para determinacdo das concentragcdes de metais tanto na alimentagdo
como no permeado e concentrado foram medi¢des de condutividades, pH e analises de absorc¢ao
atoOmica e cromatografia de ions.

A forma de avaliagao do efeito do desempenho da membrana foi realizada através dos calculos
de rejeicao do metal e da determinacdo do fluxo permeado. A rejeicao foi calculada segundo a equagao

a seguir, a qual indica o percentual de soluto retido pela membrana.

C
R(%)=|1-——L[100
f

Onde:
R(%) = rejeicdo percentual do soluto (%),
Cf= concentracao de soluto na alimentac¢ao (mg/L),

Cp = a concentracdo de soluto no permeado (mg/L).
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3.3 SISTEMA ELETROLITICO

A célula eletrolitica montada neste estudo ¢ formada por um anodo de platina e um catodo de
aco-carbono sob a forma de tela metalica. Agitagdo foi empregada neste processo, para isso utilizou-
se de um agitador magnético. Para a aplicacdo da tensdo na célula, fez-se o uso de uma fonte de
alimentacdo de corrente continua. O procedimento foi realizado a temperatura e pressao ambiente e
ndo foi feito controle de temperatura nem de pH das solugdes durante o processo de remocao. O
recipiente onde ocorreu o processo eletroquimico possui volume de 280 mL, sendo que os volumes de

solucao empregada foram de 250 mL. O esquema da célula ¢ apresentado na Figura 3.

Figura 3 - Esquema da célula eletrolitica.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1 REMOCAO DE CADMIO POR ELETRODEPOSICAO

Nos experimentos de eletrodeposicao foram testadas as solugdes com volume de 250 mL e com
concentragdes de cadmio iguais a 500, 250 e 50 mg/L. Os resultados experimentais utilizados nesse
item foram obtidos através de um estudo prévio realizado por Fernandes [6, 56].

O sistema eletrolitico empregou como anodo uma placa de platina com area superficial de 7
cm?. Como catodos foram empregados eletrodos de aco-carbono que corresponderam as telas com fios
trangados, cujos didmetros variaram entre 0,10 e 0,15 mm. A Figura 4 apresenta a imagem dos fios que
compde a tela com ampliagdo microscopica. Em todos os experimentos, a diferenca de potencial

aplicada foi de 20 V.
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Figura 4- Imagem dos fios que formam a tela com ampliagdo ao microscopio optico.

As principais reagdes eletroquimicas envolvidas na eletrodeposi¢do sdo:

Reagdo anddica: H2O (1) > 1/2 02 (g) +2 H" (aq) + 2 €;

Reacdo catédica: Cd** (aq) +2 e — Cd (s)

Na Figura 5 € possivel observar os resultados do processo eletroquimico a deposi¢ao de cadmio

no catodo.

Figura 5 - Observagoes visuais do processo eletrolitico.

Além das reacdes principais, durante o processo eletrolitico também se observa a formagao de

gas hidrogénio no catodo, de acordo com a reacao quimica:

2HO0()+2e —H2(g)+20H (aq) .
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Essa reagdo apesar de secundaria ocorreu devido a baixa concentragdo de ions em solucao, o
que acarretou uma baixa velocidade de eletrodeposicao, permitindo assim a eletrodeposi¢ao do metal.

Na Figura 6, pode-se observar a formagao de gas hidrogénio no catodo.

Figura 6 - Formagédo de H no catodo.

Nos experimentos, fixou-se a diferenca de potencial aplicado (20 V). Assim, em funcdo das
concentragdes das solugdes, observa-se formacao de diferentes valores de intensidade de corrente
elétrica. Esse fato decorreu da presenca de ions em solu¢do, pois a intensidade de corrente elétrica é
fun¢do da condutividade elétrica do meio. Os experimentos visaram analisar as influéncias da
intensidade de corrente aplicada, do tempo de eletrodeposicdo e da 4rea de catodo para as diferentes
solugodes de ions cadmio.

Na Tabela 4 sao apresentados os resultados obtidos para a solugdo de concentragao inicial de
500 mg/L. Ao se comparar os resultados obtidos nos experimentos de 1 a 4, observa-se que o aumento
da area superficial de catodo acarretou um aumento da deposi¢ao de cadmio, mantidos constantes os
demais parametros. Esses resultados podem ser visualizados no grafico da Figura 7.

Ao se comparar os resultados obtidos entre os pares de experimentos 1-5 e 2-6, verifica-se que
o aumento da intensidade de corrente elétrica aplicada acarretou o aumento da remogao percentual de
cadmio. Da mesma forma, ao se comparar os resultados obtidos entre os experimentos 5 e 7, observou-
se que o aumento do tempo de deposicao acarretou uma maior deposi¢dao de cddmio. Os resultados da
influéncia do tempo e da intensidade de corrente elétrica aplicada estdo de acordo com os previstos
pela Lei de Faraday, a partir da qual a massa de metal depositado ¢ diretamente proporcional a corrente

aplicada e ao tempo de eletrodeposicao.
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Tabela 4 - Resultados obtidos para a concentragio inicial de Cd*" igual a 500 mg/L.

Ensaios Area, Tempo, Tensao, Corrente, Concentracao Remocao, %
cm? min \Y A final, mg/L
1 36,44 90 20 0,08 159,83 69,1
2 27,33 90 20 0,08 180,15 65,1
3 21,86 90 20 0,08 184,29 63,5
4 16,78 90 20 0,08 197,47 60,9
5 36,44 95 30 0,15 16,52 96,7
6 27,33 95 30 0,15 67,05 86,5
7 36,44 120 30 0,15 10,03 98,0

Figura 7 - Influéncia da area de catodo sobre a remocao percentual de ions cadmio em solugdo.
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Na Tabela 5 sao apresentados os resultados obtidos para a solugdo de concentracdo inicial de
250 mg/L. Ao se comparar os resultados obtidos nos pares de experimentos 1-2 e 3-4, observa-se que
0 aumento na area de catodo acarretou uma maior eletrodeposi¢do do cddmio, mantidos constantes o
tempo e a intensidade de corrente. A influéncia do tempo pode ser vista ao se comparar os experimentos

3 e 5, nos quais o aumento do tempo acarretou a maior formagao de cadmio metalico.

Tabela 5 - Resultados obtidos para a concentragdo inicial de Cd*" igual a 250mg/L.

Ensaios Area, Tempo, Tensao, Corrente, Concentracao Remocgao, %
cm? min \Y A final, mg/L
1 36,44 90 20 0,06 45,00 82,5
2 27,33 90 20 0,06 65,27 74,6
3 36,44 80 30 0,09 69,26 71,1
4 27,33 80 30 0,09 74,96 68,7
5 36,44 120 30 0,09 48,15 79,9

Na Tabela 6 sdo apresentados os resultados obtidos para a solucdo de concentragdo inicial de
50 mg/L. Ao se comparar os resultados obtidos, observa-se que o aumento na area de catodo acarretou

uma maior eletrodeposi¢dao do cddmio, mantidos constantes o tempo e a intensidade de corrente.
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Tabela 6 - Resultados obtidos para a concentracgdo inicial de Cd*" igual a 50mg/L.

Ensaios Area, Tempo, Tensao, Corrente, Concentracao Remocao,
cm? min \Y A final, mg/L %
1 36,44 90 20 0,04 15,57 66,3
27,33 90 20 0,04 20,73 55,1

Em funcdo das limita¢des do aparato experimental empregado e da concentragdo da solugdo,
observa-se que a medida que se reduz a concentragdo de cddmio em solucdo, ha uma reducio da
remogao alcangada. Desta forma, o sistema eletrolitico possibilitou melhores resultados para os ensaios
com concentracao de 500 mg/L, nos quais foi possivel alcancar os maiores valores de intensidade de
corrente (0,15 A) e de remocao, chegando-se a 98%. Ja o experimento com concentragdo de 50 mg/L,
levou aos menores valores de intensidade de corrente aplicada (0,04 A) e uma remog¢ao maxima de

66,3%.

4.2 REMOCAO DE CADMIO POR OSMOSE INVERSA

Os experimentos de osmose inversa foram realizados no sistema de filtragao tangencial. Nesse
sistema, trés litros da solucdo de alimentacdo foram processados em batelada, com reciclo do
concentrado e recolhimento do permeado. Buscou-se avaliar uma faixa de concentragdes iniciais de 5
a 1500 mg/L. Em todos os experimentos, o sistema foi operado com vazao de alimentag¢do de 1 L/min
e a pressao de 10 bar.

Na Tabela 7 sdo apresentados os resultados de concentracio da corrente permeado e de rejeigao

(remogdo) para as diferentes concentracdes iniciais avaliadas.

Tabela 7 - Resultados obtidos nos experimentos de osmose inversa.

Concentracdo inicial Concentracdo do permeado (mg/L) Rejeigdo
(mg/L) (%)
4,49 0,17 96,1
15,77 0,39 97,5
153,6 0,70 99,5
490 1,43 99,7
680 2,25 99,6
1430 5,30 99,7

Nos graficos das Figuras 8 e 9 sdo observados os perfis de concentracdo do permeado e da
rejeicdo em funcdo da concentragdo inicial. Das andlises desses graficos pode-se constatar que a
concentragdo do permeado aumenta em funcdo do aumento da concentragdo de alimentagdo.
Entretanto, ao se observar o perfil da rejei¢do, verifica-se que para concentragdes de alimentagao
inferiores a 100 mg/L, a rejeicdo aumenta em funcao da concentracao de alimentacdo. A partir de 100

mg/L, a rejeicdo mantém-se praticamente constante, variando entre 99,5 e 99,7.

) ) Science and Cronnections: The Interdependence of Disciplines )
REMOCAO DE CADMIO DE AGUAS RESIDUARIAS: ESTUDO COMPARATIVO ENTRE OS PROCESSOS ELETROLITICOS E DE
SEPARACAO DE MEMBRANAS



\

Figura 8 - Concentrac¢do do permeado em funcdo da concentracdo de alimentagéo.
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Figura 9 - Rejeicdo em fungdo da concentragdo de alimentagao.
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5 CONCLUSOES

Da anélise dos resultados obtidos, pode-se constatar que o processo eletrolitico possibilitou
elevados valores de remog¢do de cadmio para concentragdoes da ordem de 500 mg/L. Esse processo
além de ser simples e ndo demandar o uso de aditivos quimicos, tem a vantagem de possibilitar a
recuperacdo do cddmio em sua forma metalica. O maior inconveniente ¢ que sua eficiéncia ¢
diretamente proporcional a condutividade elétrica do meio e para solugdes de baixas concentragdes de
metais, a reduzida condutividade se demonstra um impedimento.

O processo de osmose inversa demonstrou ser extremamente eficiente para baixas
concentragdes de cddmio em solucgdo, atingindo-se remocdes acima de 96% para concentragdes da
ordem de 5 mg/L. A principal vantagem desse processo ¢ a obten¢do de uma corrente tratada com
concentragdes inferiores a 0,2 mg/L adequando-se assim aos limites de descarte exigidos pela
legislacao ambiental.

Ao se analisar os dois processos, pode-se propor seu uso de forma complementar. Em uma
primeira etapa o processo eletrolitico para a retirada da maior concentracdo de cadmio, seguido da

osmose inversa para atingir valores aceitaveis pela legislagao.
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