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Resumo 
Técnicas de separação por membranas têm sido consideradas alternativas para recuperação de 
metais valiosos. Uma destas técnicas é a eletrodiálise, em que o fenômeno da polarização por 
concentração causa alterações indesejáveis para o mecanismo de transporte iônico. Para evitar este 
problema, a densidade de corrente limite deve ser analisada. Para tanto, a influência da concentração 
de Co+2 e do pH na densidade de corrente limite foi estudada por meio de curvas corrente-voltagem. 
Pulsos de corrente elétrica foram aplicados entre dois eletrodos separados por membranas de troca 
iônica catiônica (HDX100) e aniônica (HDX200), e a diferença de potencial entre a membrana 
analisada foi medida em função do tempo. De acordo com os resultados, o aumento da concentração 
causa um aumento na densidade de corrente limite e menor efeito da polarização por concentração. 
Por outro lado, o aumento do pH causa uma queda na densidade de corrente limite devido à menor 
quantidade de íons H+. Os resultados indicaram também a deposição de compostos de cobalto no 
eletrodo de trabalho. 
Palavras-chave: Eletrodiálise; Polarização por concentração; Cronopotenciometria; Técnica de 

separação por membranas. 
 

INFLUENCE OF CONCENTRATION AND PH ON THE LIMITING CURRENT 
DENSITY OF AN ELECTRODIALYSIS ION EXCHANGE MEMBRANE SYSTEM 

FOR COBALT (II) SEPARATION. 
Abstract 
Membrane separation techniques have been considered alternatives for the recovery of valuable 
metals. One of these techniques is electrodialysis, in which the concentration polarization 
phenomenon may cause undesirable alterations in the ionic transport mechanism. To avoid this 
problem, the limiting current density has to be evaluated. Therefore, the influence of the Co+2 
concentration and pH on the limiting current density was studied by means of current-voltage curves. 
Electrical current pulses were applied between two electrodes separated by a cation-exchange 
membrane (HDX100) and an anion-exchange membrane (HDX200), and the potential drop across the 
analyzed membrane was measured as a function of time. According to the results, the increase of 
cobalt concentration causes an increase on the limiting current and a smaller effect of concentration 
polarization. On the other hand, the pH increase reduces the drop on limiting current density due to 
the smaller amount of H+ ions. The results also showed a deposition of cobalt hydroxide on the work 
electrode. 
Keywords: Electrodialysis; Concentration polarization; Chronopotentiometry; Membrane separation 

techniques. 
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1 INTRODUÇÃO 

 
Diante da redução dos teores de níquel em minérios sulfetados [1–4], novos estudos 
têm sido realizados para extração e processamento de minérios oxidados, ou 
lateríticos. Apesar do seu processamento ser mais complexo, os minérios lateríticos 
de níquel possuem normalmente maiores teores de cobalto que podem agregar 
valor ao seu processamento [5]. Além disso, o tratamento de rejeitos que não 
apresentavam viabilidade econômica para recuperação de seus metais de interesse, 
atualmente se tornaram foco de estudos devido ao seu potencial econômico 
viabilizado pelo advento de novas tecnologias para extração e recuperação [6–9]. 
Soma-se a isso o interesse socioambiental quanto ao descarte de poluentes no meio 
ambiente [4,6]. 
Dentre as tecnologias para recuperação de metais de resíduos líquidos e para 
tratamento de efluentes, a eletrodiálise tem sido estudada para diferentes aplicações 
[7]. Este processo permite a separação de cátions e ânions através da aplicação de 
uma corrente elétrica entre dois eletrodos como força motriz, separados entre si por 
membranas catiônicas e aniônicas. Os solutos das soluções são transportados uma 
combinação de mecanismos de eletromigração, difusão e convecção através de 
canais iônicos contidos nas membranas, purificando o solvente e propiciando a 
recuperação dos íons de interesse [10–13]. 
Dentre os metais com maior valor agregado, o cobalto e o níquel têm propriedades 
químicas e físicas similares e normalmente ambos estão presentes em subprodutos 
do processamento dos minérios, sendo sua separação um problema prático. 
Tecnologias tradicionais como a osmose reversa e a evaporação possuem 
desvantagens como a não operação em pressão e temperatura ambientes. Já a 
precipitação demanda mudanças de fase dos constituintes da solução. Assim, a 
eletrodiálise pode apresentar menor consumo energético. Além disso, as tecnologias 
convencionais possuem outras desvantagens em comparação com a eletrodiálise, 
como a necessidade de adição de mais produtos químicos durante o tratamento dos 
resíduos e a geração de resíduos sólidos [9,14,15].  
 

1.1. Polarização por concentração 
 

Para uma corrente elétrica aplicada entre dois eletrodos num sistema de 
membranas de troca iônica imersas numa solução eletrolítica, tanto os cátions 
quanto os ânions transportam a corrente elétrica do seio da solução até as 
membranas. Quando os íons carregados alcançam a superfície das membranas, o 
transporte de cargas que antes era realizado por cátions e ânions passa a ser 
exercido apenas pelos cátions, no caso das membranas catiônicas, ou apenas pelos 
ânions, nas membranas aniônicas. Dessa forma, com o aumento da corrente 
elétrica, aumenta-se o gradiente de concentração de íons entre o seio da solução e 
a camada limite adjacente à superfície da membrana [16–18]. A escassez de íons 
habilitados ao transporte pela membrana ocasiona um fenômeno chamado 
polarização por concentração. Por isso, a determinação da densidade corrente limite 
é fundamental para a melhor operação do processo. 
 

1.2. Cronopotenciometria 
 

A determinação da densidade de corrente limite de um sistema de 
eletrodiálise pode ser realizada por cronopotenciometria. A medição do potencial de 
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resposta em função do tempo é realizada por meio da aplicação de pulsos fixos de 
corrente elétrica entre as faces da membrana estudada [19,20].  
 

1.3. Curvas Corrente-Voltagem (CVC) 
 

A partir das curvas cronopotenciométricas, curvas corrente-voltagem são 
construídas por meio das quais é possível identificar três regiões características 
[12,17,21,22], conforme o exemplo apresentado na Figura 1. 
 

 
Figura 1 - CVC ou curva de polarização típica de uma membrana [17,23,24] 

 
A região I, comumente chamada de região ôhmica, é caracterizada por um 

aumento linear do potencial conforme aumenta-se a corrente. A região II apresenta a 
zona de platô e marca a ocorrência do fenômeno da polarização por concentração. 
A interseção das tangentes relacionadas às regiões I e II fornecem o valor de 
corrente limite [25]. A região III apresenta novamente um aumento da corrente de 
acordo com o potencial aplicado devido a mecanismos como a eletroconvecção ou a 
hidrólise da água [12,17,21,22]. 
 

1.4. Equação da densidade de corrente limite 
 

Como forma de comparação com os dados experimentais, a equação de Peer 
(Equação 1), pode ser utilizada para cálculo da densidade de corrente limite teórica 
(𝑖𝑙𝑖𝑚):  
 

 𝑖𝑙𝑖𝑚 =
𝐹.𝐶0.𝐷.𝑧𝑗

𝛿.(𝑡𝑗
𝑚−𝑡𝑗

𝑠)
 (1) 

 
Nesta equação, 𝐹 é a constante de Faraday, 𝐶0 é a concentração de sal no 

seio da solução, 𝐷 é o coeficiente de difusão do sal na solução, 𝑧𝑗 a carga do contra-

íon, 𝛿 a espessura da camada limite de difusão, 𝑡𝑗
𝑚 e 𝑡𝑗

𝑠 os números de transporte do 

contra-íon na membrana e na solução, respectivamente. 
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1.5. Objetivos 
 
Diante do exposto, o presente trabalho tem como objetivo comparar o efeito da 
variação da concentração de cátions de cobalto e do pH numa membrana catiônica 
heterogênea, pela determinação da densidade de corrente limite de através de 
curvas corrente-voltagem (CVC). 
 
2 MATERIAIS E MÉTODOS 
 

Soluções de CoSO4.7H2O em grau analítico foram adicionadas em um 
sistema de três compartimentos construído em acrílico transparente, com 130 mL 
cada. O compartimento central foi separado dos externos por uma membrana 
heterogênea catiônica (HDX 100) de um lado, e por uma membrana heterogênea 
aniônica (HDX 200) do outro. As membranas foram fornecidas pela empresa 
Hidrodex®. As especificações das membranas empregadas estão presentes na 
Tabela 1. Para o eletrodo de trabalho e para o contra-eletrodo, foram utilizadas 
ponteiras de grafite. O potencial da membrana catiônica foi medido em temperatura 
ambiente por dois eletrodos de referência de Ag/AgCl imersos em capilares de 
Luggin contendo a mesma solução, e sem agitação, conforme mostra a Figura 2. A 
área das membranas em estudo foi de 3,14 cm2. As medições de pH e 
condutividade foram realizadas com o medidor multiparâmetros modelo Lovibond 
Sensodirect 150.  
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Tabela 1 - Propriedades das membranas HDX catiônica (100) e aniônica (200). 

Propriedade HDX 100 HDX 200 Unidade 

Grupo Iônico Fixado - SO3
- - NR3

+ - 
Contenção de Água 35-50 30-45 % 

Capacidade de Troca iônica ≥ 2,0 ≥ 1,8 
Mol.Kg-1 
(seca) 

Resistência Superficial (0,1 
mol de NaCl) 

≤ 20 ≤ 20 Ohm.cm2 

Penetração Seletiva (0,1 
mol KCl / 0,2 mol KCl) 

≥ 90 ≥ 89 % 

Resistência de ruptura ≥ 0,6 ≥ 0,6 MPa 

Permeabilidade da água 
≤ 0,1 (abaixo de 

0,2 Mpa) 
≤ 0,2 (abaixo de 

0,035 Mpa) 
mL.h.cm-2 

 

Potenciostato

Membrana 
Catiônica 
HDX 100

Membrana 
Aniônica 
HDX 200

Eletrodo
Grafite

Eletrodos
Ag/AgCl imersos em 
capilares de Luggin

Potenciostato

130 mL

Eletrodo
Grafite

ComputadorComputador

130 mL 130 mL

 

Figura 2 - Sistema para estudo da densidade de corrente limite. 

 
2.1. Avaliação da concentração 

 
Para estudo da influência da concentração na densidade de corrente limite, 

foram preparadas soluções de sulfato de cobalto hepta-hidratado CoSO4.7H2O em 
três concentrações: 0,1 g/L, 0,3 g/L e 0,5 g/L de Co+2. O pH inicial das soluções foi 
ajustado para 4 com H2SO4 0,1M. Água deionizada Milli-Q foi utilizada para preparar 
as soluções. 
 

2.2. Avaliação do pH 
 

Para estudo da influência do pH na densidade de corrente limite, foram 
preparadas soluções de sulfato de cobalto hepta-hidratado CoSO4.7H2O ajustando o 
pH inicial com H2SO4 0,1M em três valores: 2,5; 3,5 e 4,5. A concentração das 
soluções foi de 0,3 g/L de Co+2. Água deionizada Milli-Q foi utilizada para preparar as 
soluções. 
 

2.3. Ensaios 
 

Para construção das curvas cronopotenciométricas, foram aplicados pulsos 
de corrente elétrica por 300 s, de forma que o estado estacionário fosse atingido. 
Após interrompido cada pulso de corrente, um tempo de 100 s foi estipulado para 
relaxamento do sistema. Os valores de potencial para cada corrente aplicada foram 
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coletados no momento imediatamente antes da interrupção da corrente. Um 
potenciostato modelo Biologic SP-50 foi utilizado para aplicação dos valores de 
corrente. Os ensaios realizados são mostrados na Tabela 2. 
 

Tabela 2 - Concentrações de Co+2 e valores de pH avaliados nos ensaios. 

Parâmetro 
Variado 

Ensaio Co+2 (g/L) pH 

Concentração 

A 0,1 4,0 
B 0,3 4,0 
C 0,5 4,0 

    

pH 
D 0,3 2,5 
E 0,3 3,5 
F 0,3 4,5 

 
3 RESULTADOS E DISCUSSÃO 

 
Pelas curvas corrente-voltagem obtidas, foi possível identificar três regiões 

bem definidas, de acordo com a literatura [16,17,26]. A corrente limite para cada 
sistema foi determinada pela intersecção das regiões I e II [25], e os valores obtidos 
são mostrados na Tabela 3. 
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Tabela 3 - Densidades de corrente limite, espessuras da camada de difusão e números de transporte 

para cada ensaio realizado. 

Ensaio 
Co+2 
(g/L) 

pH 
Ilim exp. 
(A/m2)  

Ilim teo. 
(A/m2) 

δ (µm) tj
s tj

m 

A 0,1 4,0 1,5 1,2 579 0,39 0,81 
B 0,3 4,0 5,5 4,8 440 0,39 0,80 
C 0,5 4,0 9,3 8,5 387 0,39 0,83 
D 0,3 2,5 17,2 14,5 440 0,39 0,53 
E 0,3 3,5 5,6 5,1 440 0,39 0,77 
F 0,3 4,5 5,0 4,4 440 0,39 0,84 

 
3.1. Avaliação da concentração 

 
Observou-se pelas das curvas corrente-potencial do ensaios A, B e C 

apresentadas na Figura 3, que a densidade de corrente limite aumenta com o 
aumento da concentração de íons, em conformidade com os resultados obtidos por 
Krol [16], Káňavová [24], Herraiz-Cardona [27] e Barros [22]. Este comportamento é 
explicado pela maior quantidade de íons que carregam a corrente elétrica. 
Consequentemente, a concentração por polarização devido à escassez de íons 
ocorrerá em densidades de corrente maiores.  

 

Figura 3 - Curvas corrente-potencial para 0,1g/L de Co+2 e pH=4 (A,); 0,3g/L de Co+2 e pH=4 (B,); 
0,5g/L de Co+2 e pH=4 (C,▲). 

 
Pela equação 1 de Peer, também pode-se destacar a contribuição da 

espessura da camada limite (δ) para a polarização por concentração. Quanto menor 
é a espessura, maior será a corrente limite do sistema. Isto pôde ser confirmado 
pelos valores obtidos nos ensaios A, B e C, apresentados na Tabela 3. A diminuição 
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da camada limite pode ser alcançada pelo aumento da velocidade de fluxo e 
consequente elevação da turbulência no sistema [28]. 
 

3.2. Avaliação do pH 
 

Com relação à variação do pH para uma concentração constante de Co+2 
(Figura 4), observou-se que, quanto maior o pH, menor é a densidade de corrente 
limite. Isto é explicado da mesma forma que a concentração de íons de sais, em que 
quanto maior a concentração hidrogeniônica na solução, maior a disponibilidade de 
íons H+ para transporte da corrente pelas membranas catiônicas. Os resultados 
corroboram com o encontrado por Barros [22], para uma solução contendo íons de 
Cu+2. No entanto, deve-se salientar que quanto menor os valores de pH, maior a 
competição por sítios ativos na membrana entre os cátions de cobalto e os cátions 
H+, e consequentemente menor a eficiência da separação dos cátions de interesse. 
Isto foi comprovado pelos valores obtidos nos ensaios D, E e F, apresentados na 
Tabela 3, em que a diminuição do pH ocasionou uma diminuição do número de 
transporte na membrana (tjm) para os cátions de Co+2. 

 
Figura 4 - Curvas corrente-potencial para 0,3g/L de Co+2 e pH=2,5 (D,); 0,3g/L de Co+2 e pH=3,5 

(E,); 0,3g/L de Co+2 e pH=4,5 (F,▲). 

 
Além disso, observou-se que no ensaio com pH inicial de 3,5 e mais 

acentuadamente no de pH 4,5 (ensaios E e F respectivamente), houve deposição de 
hidróxido de cobalto na interface do eletrodo de trabalho (cátodo), conforme mostra 
a Figura 5.  
 

72º Congresso Anual da ABM
Anais do Congresso Anual da ABM ISSN 2594-5327 vol. 72, num. 1  (2017)



369 

 

 
* Contribuição técnica ao 72º Congresso Anual da ABM – Internacional e ao 17º ENEMET - Encontro 
Nacional de Estudantes de Engenharia Metalúrgica, de Materiais e de Minas, parte integrante da 
ABM Week, realizada de 02 a 06 de outubro de 2017, São Paulo, SP, Brasil. 

 
Figura 5 - Depósito de cobalto após ensaio com pH 3,5 (A); e pH 4,5 (B) 

 
No entanto, o gráfico Concentração-pH obtido pelo software Hydra-Medusa 

(Figura 6) mostra que a formação de precipitado cristalino de Co(OH)2 ocorre 
somente em valores de pH acima de 7,5. 

 
Figura 6 - Log da concentração molar de Co+2 (0,3 g/L) em função do pH 

 
Desse modo, a deposição de hidróxido de cobalto pode ser explicada pela 

densidade de corrente acima do valor limite, quando se inicia a dissociação da água 
no cátodo representada pela equação 2, e consequente formação do gás hidrogênio 
(Equação 3) [16,29]: 

 

 2H2O  2H+ + 2OH-  (2) 

 2H+ + 2e-  H2  (3) 
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Quanto maior o consumo de íons H+ pela formação de H2 durante a hidrólise 
da água, maior é o valor do pH devido à elevada disponibilidade de ânions OH- na 
interface do cátodo. Assim, quanto menor o valor do pH inicial, menor a propensão 
do sistema de atingir pH 7,5 pela dissociação da água na interface do cátodo, e 
consequentemente menor será a formação do precipitado Co(OH)2. 

 
4 CONCLUSÃO 
 
Os resultados comprovaram que para a membrana analisada, quanto maior a 
concentração de íons na solução, maior a disponibilidade de íons para transporte da 
corrente elétrica, dificultando o fenômeno da polarização por concentração pela 
escassez de íons na camada limite das membranas. Consequentemente, a 
densidade de corrente limite é proporcional ao aumento da concentração de íons.  
No entanto, quanto maior o valor do pH, menor é a densidade de corrente limite, 
dado que a concentração de cátions H+ diminui na camada limite, facilitando a 
ocorrência do fenômeno da polarização por concentração. Observou-se também a 
influência do pH na deposição de hidróxido de cobalto no eletrodo de trabalho, que 
pode diminuir a eficiência da eletrodiálise. 
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