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“Water is the driving force of all nature.”

[Leonardo Da Vinci]
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Resumo

A dessalinizacdo da dgua do mar e de &gua salobra tem sido considerada uma opc¢éo
atrativa para a crescente procura mundial de agua potavel. Os diversos processos de
dessalinizacdo existentes atualmente (processos térmicos e tecnologia de membranas)
apresentam como principal desvantagem o elevado consumo de energia. Neste contexto,
estudou-se a aplicacdo de um sistema de tratamento baseado nos processos de permuta ionica e
nanofiltracdo para produzir agua potavel. A nivel experimental, o presente trabalho envolveu,
numa primeira fase a realizacdo de ensaios de equilibrio de permuta ionica e de dindmica do
regime ciclo de saturagdo/regeneracdo em coluna de leito fixo com o objetivo de avaliar o
sistema CI/SO,%, utilizando a resina anionica, Purolite A850 na forma SO,*. Numa segunda

fase, estudou-se a separacéo seletiva de ides CI, SO,* e Na* por nanofiltragéo.

Os resultados experimentais dos ensaios de equilibrio de permuta idnica, em que se
testaram varias concentracdes de NaCl, permitiram concluir que o sistema se torna favoravel a
adsorcdo de CI, pela resina de permuta anidnica para elevadas concentragcdes de NaCl (0,5
mol/L). Com base no fator de separacdo, verificou-se que o comportamento do sistema em
estudo ndo é ideal. Dos ensaios de saturagdo em coluna de leito fixo verificou-se para a
concentracdo de NaCl na solugéo de alimentacdo 0,2 mol/L um tempo de rutura de 44 minutos,
passando a ser de 20 e 24 minutos nos ensaios em que se usou como alimentacéo 0,5 mol/L de
NaCl e agua do mar, respetivamente. Em relacdo aos ensaios de regeneracdo em coluna de

leito fixo verificou-se que ao fim de 40 minutos a resina atingiu a saturacdo em ides sulfato.

Ao nivel do estudo do processo de nanofiltracdo, verificou-se uma percentagem de
rejeicdo de ides cloreto na ordem dos 30-36%; na ordem dos 90-98% para rejeicdo de i0es
sulfato e na ordem de 85-97% para ides de sodio. Em relacdo ao ensaio em que se tratou agua
do mar, combinando os processos de permuta ionica e nanofiltracdo, obteve-se um resultado de
eficiéncia de remocéo acima de 95% para ides cloreto, sodio e potéssio, préximo de 100% para

i0es de calcio e magnésio e na ordem dos 77% para ides sulfato.

Globalmente, a integracdo do processo de permuta idénica com a nanofiltracdo abre boas

perspetivas ao desenvolvimento desta tecnologia como método de dessalinizagdo da agua.




Abstract

The desalination of seawater and brackish water has been considered as an attractive
option for the growing global demand for drinking water. The main disadvantage of the
existent desalination technologies (thermal and membrane processes) is the high energy
consumption. Given this context, this study approached the use of an integrated treatment to
produce drinking water, based on the ion exchange and nanofiltration processes. In the first
stage, the experimental procedure consisted of evaluating the ion exchange equilibrium and the
dynamics of the fixed-bed saturation/regeneration in cyclic regime, for the system CI7SO42,
using an anionic resin, Purolite A850 in the form SO,*. In the second stage, the selective

separation of the CI", Na* and SO,* ions through nanofiltration was assessed.

The experimental results from the equilibrium tests, in which several NaCl
concentrations were tested, showed that the ion-exchange isotherm becomes more favorable
for the uptake of CI" ions at high concentrations of NaCl (0.5 mol/L). Considering that the
separation factor is not constant, it is possible to conclude that the behavior of the equilibrium
system (CI7/SO4?/ Purolite A850) is not ideal. The saturation tests in fixed-bed showed that the
breakpoint time of the breakthrough curves depends on the sodium chloride concentration in
the feed solution. Breakpoint times of 44, 20 and 24 minutes were achieved for NaCl
concentrations of 0.2, 0.5 and 0.59 (seawater) mol/L, respectively. Regarding the regeneration
tests, the results showed that the time required for completely removing CI” ions from the resin,

being the resin converted to the SO,* form, was approximately 40 minutes.

The nanofiltration experiments using synthetic solutions enabled to obtain rejection
values in the range of 30-36% for CI", 90-98% for SO,* and 85-97% for Na*. The combination
of the ion-exchange and nanofiltration processes for treating seawater led to the following
removal efficiencies: > 95 % for CI', Na*" and K*, ~ 100% for Ca* and Mg?*, and 77% for
SO/

Overall, the integration of the both separation technologies (ion exchange and

nanofiltration) offers good perspectives as an approach for water desalination.
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1. Introducao

1.1 Importancia e Motivacao

A agua é um bem essencial para o desenvolvimento econémico, social e ambiental do
planeta. Apesar da maioria das sociedades ocidentais considerar 0 acesso a agua como garantido,

atualmente constata-se uma crescente diminuicéo da disponibilidade e qualidade deste recurso.

Uma estimativa da quantidade total de agua indica que 75% da superficie do nosso planeta é
coberta por agua. Da totalidade de agua existente 97,5% é agua salgada, restando apenas 2,5% de
agua doce. De toda a agua doce existente, apenas 0,4% ¢é superficial, cerca de 30,1% ¢é agua
subterranea e cerca de 68,7% da agua existente encontra-se no estado sélido na forma de calotes

polares, icebergues, etc. (Cipollina, et al., 2009).

Os trés maiores consumidores de agua sdo o sector agricola (70%), a indUstria (19%) e o
sector doméstico (11%), constatando-se facilmente que, cada vez mais, a agua doce existente é

insuficiente para responder a acentuada procura dos diversos sectores (Aquastat, 2013).

De forma genérica, a escassez de agua corresponde ao ponto em que a procura por este
recurso excede a oferta num determinado dominio, ou seja a procura ndo é satisfeita plenamente

tanto em termos de fornecimento como em termos de qualidade de agua (UN-Water, 2007).

Nos ultimos anos o crescimento da populacdo mundial, a crescente exploracéo dos recursos
naturais, o desenvolvimento industrial e a poluicdo deram origem a um grave problema de
escassez de agua. Além disso, as mudangas climaticas e 0 aumento da desertificacdo de grandes

areas de terra tém tornado a &gua um produto de luxo.

Segundo a UN-Water a procura global de 4gua (em termos de captacdo) tem tendéncia a
aumentar cerca de 55% até 2050. Segundo a mesma fonte, mais de 40% da populacédo global
vivera em areas de grave stresse hidrico até 2050, uma vez que ha evidéncias claras de que 0s

lencdis freaticos estdo a diminuir, consequéncia da sua sobre-exploragdo (UN-Water, 2014).

Os recursos de agua doce ndo sdo uniformemente distribuidos ao longo do planeta, pois
dependem do clima e das estruturas geoldgicas de cada regido. Desta forma, a distribuicdo e

disponibilidade de dgua doce nalguns locais torna-se dificil e escasso. A disponibilidade de agua




doce determina, para muitas regides, o0 modo de vida, de salde publica e até de economia local
(Morrison, et al., 2009).

O combate a escassez de agua é de extrema importancia de forma a sustentar a populacao
mundial em rapido crescimento e assegurar a sua prosperidade futura. A investigacao de novas
técnicas e a busca por alternativas de qualidade tornam-se fundamentais e um desafio para a

sociedade atual.

Como resposta a este problema atual, tem surgido a dessalinizacdo enquanto técnica de
tratamento de &gua. A dessalinizacdo da agua refere-se a varios processos fisico-quimicos de
remocao de excesso de sal e outros minerais da agua salgada. Esta tecnologia é atualmente aceite,
em todo o mundo, como uma técnica viavel para responder de forma ampla, ao fornecimento de

agua potavel para fins domésticos, municipais e industriais (Cooley, et al., 2006).

A dessalinizacdo da agua € um desafio humano, tecnoldgico e econémico de grande
interesse, que apresenta ainda aspetos que condicionam a proliferacdo desta técnica de tratamento
de agua (impactes ambientais e econdmicos negativos). De maneira a melhorar a qualidade e
acima de tudo, a viabilidade econdmica da dessalinizacdo, existe a necessidade de encontrar
métodos alternativos que sejam eficientes e a0 mesmo tempo competitivos e sustentaveis

ambientalmente.

1.2  Objetivos

As tecnologias de dessalinizacdo da dgua atuais ndo sdo eficientes em termos energéticos, €
¢ neste sentido que o presente estudo pretende dar uma contribuicdo positiva, estudando um

processo alternativo para a dessalinizacdo da agua.

Este estudo apresenta uma proposta para a dessalinizacdo da 4gua utilizando a integracdo do
processo de permuta idnica com a nanofiltracdo. O conceito deste processo em estudo ¢ permutar
cloreto, anido monovalente predominante na agua salobra e a4gua do mar, em sulfato bivalente, por
meio de um processo de permuta idnica. Alterada assim a quimica da agua de alimentacdo, esta
solugdo ira sofrer um processo de nanofiltragdo, do qual resultara uma corrente de permeado que
fornecera a agua potavel. O fluxo do processo de nanofiltracdo rejeitado, rico em sulfato, ¢
utilizado para regenerar a resina de permuta idnica, nao havendo necessidade de qualquer

regenerante externo.




O objetivo deste trabalho, numa primeira fase, consistiu na realizagdo de estudos de
equilibrio de permuta i6nica e de dinamica do regime ciclo de adsor¢do/dessor¢do em coluna de
leito fixo para avaliar o sistema binario Cl/SO,*, utilizando uma resina de permuta anionica,
Purolite A850. Numa segunda fase, pretendeu-se estudar a separagio seletiva de ides CI', SO4* e

Na' por nanofiltragdo e avaliar a integracdo do processo de permuta idnica com a nanofiltragio.

1.3 Organizacao da Tese

Para além da introducdo, o presente trabalho contempla mais sete capitulos. Neste primeiro
capitulo, introducdo, define-se a importancia e motivacdo do trabalho, abordando-se a
problematica da escassez de agua e a necessidade emergente de combater este problema. Ainda no

capitulo da introducdo definem-se os objetivos e 0 modo como o trabalho esta organizado.

No segundo capitulo, encontra-se um enquadramento da técnica de dessalinizacdo para

producdo de agua potavel, definindo-se a técnica e as suas principais etapas.

No terceiro capitulo, redine-se informacao de base acerca das caracteristicas da agua do mar,

definindo-se a sua composic¢do idnica e as suas principais propriedades termodinamicas.

No quarto capitulo, apresenta-se um resumo dos fundamentos tedricos inerentes ao processo

de permuta i6nica e aos processos de separacao por membranas, destacando-se a nanofiltragéo.

No quinto capitulo, estado da arte, encontra-se uma revisdo das diversas técnicas usadas ou

em fase de estudo no tratamento de agua.

No sexto capitulo, segue-se uma explicacdo dos procedimentos experimentais aplicados no

decorrer do estudo realizado.

No sétimo capitulo, encontra-se a apresentacdo e discussdo de resultados e por fim, no

oitavo capitulo encontra-se a conclusdo e propostas de trabalho futuro.




2. Dessalinizagcao enquanto Teécnica de Producao de
Agua Potavel

A medida que se intensifica o problema da escassez de agua torna-se essencial a procura
de origens, meios e tecnologias alternativas que permitam responder de forma eficiente a
procura crescente de agua potavel. Sendo a superficie da Terra coberta essencialmente por
agua salgada encontra-se aqui uma origem alternativa que pode tornar-se viavel para o

fornecimento de agua doce.

Para que a agua salgada ou salobra possa ser utilizada como agua potavel, € necessario
recorrer a um processo que remova a excessiva concentracdo de sais presentes, isto €, a uma

tecnologia de dessalinizacéo.

A dessalinizacdo consiste na remocdo ou reducdo da concentracdo de sais e solidos
dissolvidos da agua salgada para obter agua doce. Para além da remocdo de minerais, este
processo remove ainda outros componentes quimicos, organicos e biologicos (Cooley, et al.,
2006).

Segundo a International Desalination Association (IDA), atualmente existem cerca de
17000 instalagdes de dessalinizacdo em cerca de 150 paises com uma capacidade global de
dessalinizacdo que ronda os 80 milhdes de m*/dia. Apesar de globalmente apenas 0,3% do
consumo total mundial de agua doce ser proveniente de unidades de dessaliniza¢do este € um
mercado em crescimento exponencial, esperando-se que de 2006 a 2015 seja duplicada a

capacidade de producdo instalada (IDA, 2014).

O processo de dessalinizacdo tem sido utilizado predominantemente nas regides mais
aridas do Médio Oriente, no entanto, hd cada vez mais paises como a Australia, China e
Califérnia que estdo a explorar o uso da dessalinizagdo como uma fonte potencial de
fornecimento de &gua, uma vez que 0s custos inerentes a esta tecnologia tém diminuido

tornando-a cada vez mais competitiva em relacdo as alternativas tradicionais (Council, 2008).

Em Portugal, um dos exemplos de aplicagéo é a Central Dessalinizadora do Porto Santo,
ilha do Arquipélago da Madeira, onde os recursos hidricos sdo muito escassos. Esta central

dessalinizadora é a Unica origem de agua potavel com qualidade utilizada para o abastecimento




publico, sendo produzida a partir da &gua do mar por intermédio de um processo de separagdo
por membranas (osmose inversa). A Central Dessalinizadora do Porto Santo foi a primeira
instalagcdo europeia a usar a osmose inversa para dessalinizar 4gua do mar e atualmente esta

dimensionada para produzir até um caudal méaximo de cerca de 6900 m*/dia (IGA, 2014).

Dependendo da origem da agua, as etapas e a tecnologia de dessalinizacdo pode variar e
alterar todo o sistema de tratamento, contudo existem cinco elementos chave em comum em

qualquer sistema de dessalinizagdo (Cipollina, et al., 2009; Peinemann & Nunes, 2010):

v/ Captacdo de dgua: estruturas que extraem agua da fonte e a introduzem no sistema.

Deve garantir o fornecimento de agua em quantidade suficiente, com a melhor qualidade

possivel e com o minimo de perturbacao nos ecossistemas adjacentes;

v Pré-tratamento: remocéo de sélidos suspensos e controlo do crescimento biolégico.
O pré-tratamento deve garantir que 0s compostos presentes na dgua ndo reduzam o rendimento
das unidades de dessalinizacdo, tornando-se numa das etapas mais importantes para garantir a
otimizacdo da linha de tratamento;

v' Dessalinizacdo: remove sélidos dissolvidos, principalmente sais e outros

constituintes inorganicos. Podem ser utilizados processos térmicos ou processos de tecnologia

de membranas;

v’ Pés-tratamento: adi¢do de produtos quimicos e outros ajustes necessarios de forma a

tornar a dgua potavel. As operacdes selecionadas para esta etapa divergem fundamentalmente
em funcgdo da qualidade da 4gua. Normalmente, as operac¢des unitarias de pos-tratamento mais
frequentes relacionam-se com a elimina¢do de micro-organismos e a diminuicdo do potencial
corrosivo da agua e podem envolver recuperacao de alcalinidade, arejamento, desinfecéo e

estabilizacdo;

v' Gestdo do concentrado e de outros residuos gerados: deposi¢do ou reutilizagdo dos

subprodutos e outros residuos gerados.




Caracterizacdo da Agua do mar

A 4gua doce difere da agua do mar essencialmente na quantidade relativa de sais. A agua

constituintes da &gua do mar apresentam-se na Tabela 3.1.

Tabela 3.1 — Composicdes ionicas de constituintes da agua do mar (Cipollina, et al., 2009).

doce apresenta salinidade até 1500 mg/L, dgua salobra apresenta salinidade na gama de 3000-
10000 my/L, enquanto a salinidade da 4gua do mar varia tipicamente de 10000 mg/L até 45000
mg/L, dependendo da regido do globo. A salinidade média de referéncia da agua do mar é de

35000 mg/L (Cipollina, et al., 2009). As composices massicas dos principais ides

130 Concentracéao Percentagem
(mg/L) massica (%)
Cloreto, CI 19 345 55,0
Sodio, Na* 10 752 30,6
Sulfato, SO, 2701 7,6
Magnésio, Mg** 1295 3,7
Calcio, Ca** 416 1,2
Potassio, K* 390 1,1
Hidrogenocarbonato, HCOj3 145 0,4
Brometo, Br 66 0,2
Borato, BOs* 27 0,08
Estroncio, Sr** 13 0,04
Fluoreto, F 1 0,003

Para alem dos ifes dissolvidos, a agua do mar é constituida por gases dissolvidos (O,

(tipicamente metais) com composigdes inferiores a 1ppb.

A Tabela 3.2 apresenta as principais propriedades termodinamicas para a 4gua do mar
tipica com salinidade de 35000 mg/L e 20°C.

N,, CO,, H,, Ar, Ne, He, etc.), por nutrientes, compostos organicos e elementos residuais




Tabela 3.2 - Propriedades termodinamicas da dgua do mar (Cipollina, et al., 2009).

Massa volimica (kg/m®) 1024
Viscosidade (Pa.s) 1,074x107
Calor especifico (kJ/kg.°C) 3,998
Pressdo osmotica (bar) 27

A pressdo osmotica € a propriedade fundamental no projeto e operagdo de um processo
de dessalinizacdo com tecnologia de membranas. A pressao osmotica esta relacionada com a
quantidade de ides dissolvidos na agua e influéncia fortemente a tendéncia da agua passar

através de membranas semipermeaveis.




4. Fundamentos Teobricos

No presente capitulo aborda-se os principios fundamentais do processo de permuta
ionica e dos processos de separacdo por membranas, mais concretamente a nanofiltragdo. Na
primeira parte do capitulo ¢ descrito o fenomeno de permuta idnica, a estrutura bésica e as
principais propriedades das resinas de permuta idnica, o equilibrio de permuta i6nica, bem
como a cinética e operagdo em leito fixo. Numa segunda parte procede-se primeiramente a
definicdo e classificacdo de membranas e posteriormente, aborda-se em particular o caso da

nanofiltracao.

4.1 Permuta lonica

A permuta idnica € um processo particularmente difusivo, seletivo e reversivel, no qual,
ibes com determinada carga presentes numa solugdo sdo permutados por outros ides de um
material sdlido. Neste processo, a eletroneutralidade nas fases sélida e liquida mantem-se
constante, de tal forma que catides permutam com catiGes e anides permutam com outros
anides. Mais especificamente, a permuta idnica € um processo estequiométrico, pois cada ido
removido da solucdo é substituido por igual quantidade de ifes de carga equivalente e do
mesmo sinal (Helfferich, 1962).

Os materiais com propriedades de permuta ionica, designados permutadores iénicos, sdo
estruturas solidas e insoliveis que contém cargas elétricas fixas de um dado sinal,
compensadas por ides moveis de sinal oposto, os contra ides. Quando os contra iGes sdo
positivos e 0s grupos fixos negativos, o permutador designa-se cationico, pois tem a
capacidade de permutar catides. Por outro lado, o material com capacidade de permutar anides
designa-se permutador aniénico sendo 0s seus contra ifes negativos e 0s grupos fixos
positivos. Designam-se ainda de permutadores mistos aqueles que possuem grupos fixos

positivos e negativos.

A Figura 4.1 representa esquematicamente um permutador cationico contendo contra-

ifes A que sdo permutados com os contra-ides B presentes na solugdo até ao equilibrio.




Matriz com cargas fixas
-7 g

@ Contra-ides
Co-ibes

©

(a) Estado inicial (b) Equilibrio

Figura 4.1 - Permuta catiénica entre um solido na forma A™ e uma solugéo contendo catides B* (Helfferich,
1962).

Atualmente, as principais aplicagdes praticas da permuta idnica sdo a desmineralizacao
da agua, aplicagdes hidrometalurgicas, separagdo de produtos biologicos, tratamento de
residuos efluentes, descoloragdo do licor carbonatado na industria de refinacdo de actlicar € a

purificagdo de quimicos (Quimicos, 2014).

4.1.1 As Resinas de Permuta l6nica e suas Propriedades

Existe uma grande diversidade de materiais com capacidade de permuta idnica, entre
eles, os permutadores i6nicos minerais, sintéticos inorganicos, carvoes e resinas. Atualmente,
os permutadores i6nicos sdo utilizados quase exclusivamente sob a forma de resinas organicas

sintéticas.

As resinas organicas sintéticas sdo constituidas por cadeias de hidrocarbonetos que
formam uma rede tridimensional onde se encontram os grupos ionicos que conferem ao

material a capacidade de permutar ides.

Existem duas categorias principais de resinas de permuta ionica: as resinas do tipo gel e
as resinas do tipo macroporoso. A estrutura basica ¢ idéntica sendo a estrutura molecular
obtida, em ambos os casos por copolimerizagdo. A diferenga entre estes dois tipos de resinas
reside na sua porosidade. As resinas do tipo gel apresentam uma porosidade natural limitada a
distancias intermoleculares, sendo uma estrutura microporosa, enquanto as resinas do tipo
macroporoso tém uma porosidade artificial adicional obtida por adi¢do de uma substancia

concebida para esse fim (Lenntech, 2014).




Um modelo estrutural de uma resina de permuta i6nica € representado na Figura 4.2.
Esta ¢ formada por uma matriz polimérica constituida por estireno reticulado com

divinilbenzeno (DVB) e um grupo funcional do tipo acido (resina de permuta catidnica).

€ Grupo i6nico fixo da matriz da resina
E Contra-ido
Estireno

Ponto de divinilbenzeno (DVB)

Agua de hidratagio

Figura 4.2 - Modelo estrutural de uma resina de permuta iénica (Quimicos, 2014).

O agente reticulante DVB tem a funcdo de tornar o material insoluvel e estabelece a
porosidade da matriz, o grau de inchamento (swelling) e a mobilidade de ides na resina. As
ligacdes cruzadas sdo responsaveis pelas propriedades mecanicas e pela dureza de uma resina
de permuta ionica. O numero de grupos idnicos fixos presentes estd relacionado com a
capacidade de permuta ionica da resina, sendo designados por grupos ionogénicos, isto €, sdo

grupos que estao ionizados ou sao ionizaveis, originando ides fixos e contra-ides moveis.

De seguida, descrevem-se as principais propriedades das resinas de permuta idnica,
nomeadamente o teor de humidade, a massa especifica, a porosidade interna e a capacidade de

permuta idnica.

Teor de humidade

O teor de humidade define-se pela razdo entre a massa total de 4gua existente nos poros

da resina e a massa de resina humida.

) massa Ry, — massa Rg
Teor de humidade = (4.1
massa Ry,

onde, R}, € relativo a resina humida e R, € relativo a resina seca.
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Massa especifica

A massa especifica de uma resina de permuta ionica pode ser definida de diferentes
formas, uma vez que a massa ¢ o volume de uma resina sdo funcdo do seu estado de

hidratacdo.

massa Ry,
Presina humida = m (4-2)
massa Rg
Paparente = m (4.3)
_ massaRg 44
Preal = Volume R, ( : )

onde, Presinahimida € @ massa especifica da resina humida (grn/mLrn), Paparente € @ Massa

especifica aparente (grs/mLgp) € Preal € @ massa especifica real (grs/mLgs).

Porosidade interna da resina htimida

A porosidade interna da resina himida, &,, ¢ definida como a razdo entre o volume total

ocupado pelos poros e o volume ocupado pela resina humida, que ¢ equivalente a ter:

&, = 1— Paparente (4.5)

Preal
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Capacidade de permuta idnica

A capacidade de permuta ionica de uma resina € a razao entre a quantidade de grupos de
permuta idnica e a quantidade de resina. Assim, a capacidade de permuta caracteriza
quantitativamente os contra ides permutaveis, sendo esta uma caracteristica fixa de

determinada resina.

As resinas anionicas do tipo base forte, como é o caso da resina usada neste trabalho,
tém a capacidade de dividir os sais neutros e de permutar os seus ides, por isso diz-se que tém
uma salt-spliting capacity. Esta salt-spliting capacity pode ser medida determinando a
quantidade de acido cloridrico libertado quando a resina é regenerada na presenga de um

excesso de sal.

A capacidade total, g, ¢ assim dada pela equacao:

meq de grupos funcionais
qo =

(4.6)

massa de resina

onde, meq € o nimero de miliequivalentes de grupos fixos na resina.

4.1.2 Caracterizacdo do Equilibrio de Permuta I6nica

Uma das formas mais comuns de caracterizar o equilibrio de permuta idnica ¢ a partir de
isotérmicas de equilibrio. Estas descrevem, para uma temperatura constante, a dependéncia da
concentragdo de equilibrio do soluto no adsorvedor (neste caso, na resina), com a concentragao

do soluto na solugdo externa (Helfferich, 1962).

Uma equagao geral que representa de forma simples o equilibrio de permuta i6nica é:

zgR,, A™A +z,B? 2 z,R, B”8 +zgA%A 4.7)

onde, A e B dizem respeito aos contra ides, z; € a carga da espécie i e R, representa o grupo

fixo da resina ao qual os contra ides se associam.
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Uma outra forma de caracterizar o equilibrio de permuta idnica ¢ a partir de quantidades

como o fator de separagdo. O fator de separagdo, a;; € dado por:

0 G yix
L R I
q] i ijl

(4.8)
onde, C; e C; representam as concentragdes do ido i ¢ j na fase liquida, g; e q; as concentragdes
do ido i e j na fase sélida (matriz da resina) e y;, X;, y; € x; dizem respeito as fragdes ionicas

do 130 7 e j na fase solida e liquida, respetivamente.

As fragdes i0nicas relativas de i na fase liquida (solucdo) e na fase solida (matriz da

resina) sdo definidas, respetivamente, por:

_ A Fase liquid 4.9
Xi_ZZjCj (Fase liquida) (4.9)
Ziq; -
V= 7 (Fase so6lida) (4.10)
0

onde, z; ¢ a carga da espécie i e q, a capacidade da resina.

A representagdo das fragdes ionicas relativas permite obter informagdo de extrema
importancia relativamente ao processo de permuta iénica e pode apresentar varias formas,

conforme ilustrado na Figura 4.3.
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0 0.2 0.4 0.6 0.8 1

Figura 4.3 - Formas de isotérmicas de equilibrio.
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4.1.3 Transferéncia de massa intra-particular e inter-particular

Considere-se um sistema constituido por particulas esféricas de uma resina de permuta
16nica, contendo contra-ides A em contacto com uma solugdo BY, sendo B outro contra-ido. A
medida que se estabelece o equilibrio, ocorre difusdo dos ides A das particulas para a solugao,
e difusdo dos ides B da solugio para as particulas. E a esta inter-difusdo que se chama permuta
i6nica e podem assim distinguir-se as seguintes etapas principais (Moreira, 2010; Quimicos,

2014):
v Transferéncia do seio da solucdo para o filme ao redor da particula;

v' Transferéncia da camada limite que constitui a interface resina/solucdo (difusdo no

filme);

v Transferéncia através da estrutura de poros da particula (difusdo interna) e que, pode
combinar a difusdo molecular através do fluido contido no interior dos poros e a

difusdo ao longo da superficie da particula;

v' Adsorcdo sobre a superficie interna intra-particular envolvendo diferentes

mecanismaos, neste caso, a permuta ionica.

Na Figura 4.4, identificam-se a natureza e a localizac&o dos diferentes tipos de transporte

de matéria num sistema constituido por uma solucdo e uma particula de adsorvente.

Figura 4.4 - Esquema de uma particula de adsorvedor, destacando-se os locais de transferéncia de massa e
mecanismos de dispersdo. 1-difusdo no macroporo; 2-difusdo no sélido; 3-reaccdo cinética na fronteira; 4-
transferencia externa de massa; 5-fluido (Perry & Green, 1999).
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4.1.4 Operacdo em Colunade Leito Fixo

A operacdo em coluna de leito fixo tem como objetivo estudar a dindmica da adsor¢do e
da dessorc¢do do soluto numa coluna de leito fixo. Um leito fixo € constituido por particulas
esféricos de resina de permuta ionica, através do qual uma solu¢do de alimentagdo passa
ocupando os espagos vazios entre as particulas de resina e promovendo assim o contacto entre

a fase fluida e sélida.

O estudo da operagdo em coluna de leito fixo permite caracterizar o comportamento do
sistema em regime transiente, ou seja, em condi¢gdes de ndo equilibrio, permitindo desenvolver

perfis de concentragao do soluto em funcao do tempo.

A andlise da operacdo em leito fixo baseia-se na curva de saturagdo (breakthrough

curve) do adsorvente, representada na Figura 4.5.
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Figura 4.5 - Curva de saturacdo de adsorvente em leito fixo (Quimicos, 2014).

O tempo de rutura ou breakpoint (tg,) ¢ definido como o instante em que o soluto €
detectado a saida da coluna (C. = 5% C,) e corresponde ao instante a partir do qual a resina
comeca a saturar. O tempo de exaustdo (tg) ocorre quando a concentracao Cy corresponde a

95% da concentragao inicial (Cy).

Na situagdo ideal, isto €, na auséncia de resisténcias a transferéncia de massa, a resposta

da coluna seria um degrau posicionado em t=tst (tempo de saturacao).
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De um balanco massico global a coluna de leito fixo, resulta a equagdo para o tempo

estequiomeétrico, Zs7

tor =T X (14 8) (4.11)

onde, T € o tempo de passagem (s) e £ o fator de capacidade, definidos por:

e XL
T =
Q/A (4.12)
(1-¢)qg
{=— C (4.13)

Nas equagdes anteriores, € ¢ a porosidade do leito, L € o comprimento do leito (m), Q ¢ o
caudal volumétrico (m?/s), A ¢ a area da seccdo reta (m?), Cz ¢ a concentracdo total de soluto
presente na solucao de alimentagdo (mg/L) e gz ¢ a concentragdo do soluto, no equilibrio, na

fase solida (mg/L).

O valor do tempo estequiométrico pode ser determinado experimentalmente a partir da

expressao:

1 (b
tor =ty —— f C(t)dt (4.14)
EJo

onde tr € o tempo final de saturagéo.

4.2  Processos de Separacdo por Membranas

Atualmente encaram-se as tecnologias de separacdo por membranas muito promissoras
para uma enorme gama de aplicagdes. A nivel industrial, quando se pretende separar,
concentrar ou purificar espécies presentes numa corrente 0os processo de separagdo por

membranas destacam-se como uma alternativa bastante vidvel, dado que estes oferecem
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vantagens relativamente aos processos classicos no que se refere ao consumo energético,
especificidade e facilidades de scale-up. A desvantagem destes processos ¢ o facto de a sua
eficiéncia ir diminuindo ao longo do tempo devido ao fouling (acumulagdo de solutos).

(Mulder, 1996).

4.2.1 Definicdo e Classificacdo de Membranas

Uma membrana ¢ uma pelicula fina que separa duas fases e que atua como uma barreira

de separagdo permeavel e seletiva ao transporte de matéria.

Na filtracdo convencional promove-se a separacgdo de particulas solidas em suspensao de
correntes liquidas ou gasosas a partir do escoamento frontal, enquanto os processos de
separacdo por membranas sdo operados em escoamento tangencial em que a solucdo flui
paralelamente a superficie da membrana enquanto o permeado € transportado transversalmente

a mesma, como se mostra na Figura 4.6.

Alimentag&o O o Retido

Permeado

Figura 4.6 - Membrana permeavel e seletiva com escoamento em escoamento tangencial (Wong, et al., 2011).

Uma membrana apresenta assim, a capacidade de transportar certos componentes com

maior eficacia, retendo outros que fazem parte da mistura de alimentagao.

Para que a separag@o ocorra ¢ necessario que haja uma diferenca de potencial quimico
entre as duas fases que, através da atuacdo de uma forga (forga motriz), promova o transporte

de particulas pela membrana. Esta forca pode ser de diferentes tipos: gradiente de
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concentragdo/pressdo parcial, gradiente de pressdo, gradiente de potencial elétrico. A forca

motriz mais comum e a estudada neste trabalho ¢ a diferenga de pressao.

As membranas podem ser classificadas de acordo com a sua natureza e estrutura ou
morfologia. Relativamente a sua natureza, as membranas dividem-se em bioldgicas (vivas ou
ndo vivas) e sintéticas (organicas ou inorganicas) e relativamente a sua estrutura, podem ser

simétricas (porosas ou ndo porosas) e assimétricas.

4.2.2 Caracterizacdo dos Processos de Separacdo por Membranas

Todos os processos de separacdo por membranas sdo caracterizados pelo facto da
corrente de alimentagdo ser dividida em duas correntes, a de concentrado ou retido e a de
permeado. A corrente de retido € principalmente constituida por particulas e solutos rejeitados

pela membrana, enquanto a corrente de permeado ¢ constituida pela solugao clarificada.

Distinguem-se quatro processos de separacdo por membranas em que a for¢a motriz € a
pressdo: microfiltragdo (MF), ultrafiltracdo (UF), nanofiltragdo (NF) e osmose inversa (OI).
Estes processos distinguem-se pelo tipo de particulas dispersas e consequentemente pela
estrutura da membrana. As diferentes caracteristicas destes processos encontram-se na Tabela

4.1.

Tabela 4.1 - Caracteristicas dos processos de separa¢do por membranas em que a forca motriz € a pressao
(Quimicos, 2014; Scott, 2006).

Processo de Tipo de Pressio de Mecanismo Particulas a serem
Separacio membrana  operacio (bar) de acdo separadas

Particulas finas,

MF Microporosa 0,1-1 Exclusdo iy .
bactérias e virus
Particulas coloidais,
UF Assimétrica 0,5-5 Exclusdo moléculas orgénicas e
virus
Excluséo/ I0es divalentes e
NF Assimétrica 1,5-40 , .
Difusio moléculas organicas
Assimétrica, o~ N
0] 20 -100 Difusao 16es monovalentes

Filme denso
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Genericamente, o tamanho das particulas dispersas ou solutos dissolvidos diminui da
microfiltragdo até a osmose inversa e, consequentemente a resisténcia das membranas a

transferéncia de massa aumenta e assim a pressao aplicada também aumenta.

O desempenho ou eficiéncia de uma membrana sdo caracterizados pelo fluxo e pela
seletividade. O fluxo define-se como o volume de solugdo que atravessa a membrana por
unidade de area e por unidade de tempo. A seletividade é expressa pelo coeficiente de rejeicao,

R e determinado através da seguinte expressao:

R=1-22 (4.15)

em que Cp representa a concentragdo do soluto no permeado e Cr a concentragdo do soluto na

alimentacéo.

Como referido, uma das desvantagens dos processos de separagdo por membranas € o
facto de durante a operacao o fluxo de permeado diminuir ao longo do tempo, consequéncia de
uma serie de fendémenos que criam condi¢des favoraveis a ocorréncia de fouling na membrana.
Para além disso, e uma vez que a membrana ¢ seletiva (permite a passagem de apenas alguns
solutos) havera uma acumulacdo dos solutos que sdo largamente rejeitados pela membrana e
como consequéncia, formar-se-& uma camada concentrada na interface da mesma que
oferecera uma resisténcia adicional a transferéncia de massa. Este fendémeno designa-se por

polarizagao da concentragao.

4.2.2.1 Nanofiltracao

A nanofiltragdo, como mencionado anteriormente ¢ um processo governado pelo
gradiente de pressdo, em que o solvente e outros constituintes da alimentagdo sdo forcados a

passar aleatoriamente através da membrana por difusao.

As membranas de nanofiltracdo situam-se naturalmente entre a UF e a Ol, quer nas
pressdes de operacdo, quer nos diametros dos poros das membranas e consequentemente no
tamanho das moléculas retidas. Estas membranas sdo mais eficazes na separagdo de solutos
pequenos, neutros e carregados, uma vez que permitem a passagem de i6es monovalentes e a

retencdo de ides multivalentes devido a sua carga.
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A nanofiltracdo é geralmente utilizada para separar a agua de ides multivalentes e
compostos orgéanicos com pesos moleculares relativamente baixos (200-1000g/mol). Séo

caracterizadas por removerem cerca de 50% de NaCl e 90% de CaSO,.

Como referido anteriormente, o transporte através da membrana deve-se a forga motriz
que atua sobre os componentes da alimentagdo. Quando a forca motriz € a pressdo, caso da
nanofiltracdo, a pressdo osmdtica da solucdo deve ser menor que a pressdo externa aplicada,
para que ocorra fluxo de permeado. Desta forma, e para casos em que o gradiente de pressdo
osmética deve ser tido em conta o fluxo de permeado através da membrana, J,, vem expresso

por:

Iy = (AP — Am) (4.16)

K Ry

onde u é a viscosidade da solucdo (Pa.s), Ry é a resisténcia total (m™) em que se considera a
resisténcia intrinseca da membrana (Ry,), a resisténcia causada pela adsor¢éo (R,), a resisténcia
causada pelo entupimento dos poros (Rp), a resisténcia da camada gel (Ry) e a resisténcia
devido a polarizagéo da concentragdo (Ryc), AP € a diferenca de pressdo na membrana (Pa) e
Am é a variacdo da pressdo osmética (Pa) e pode ser avaliada segundo a equagdo de Van't
Hoff:

RTAcn
AT = ———— 4.17
T i (4.17)

em que, R é a constante universal dos gases, T € a temperatura absoluta, Ac é a variagdo da

concentragdo do soluto, n 0 nimero de moles dissociados e M a massa molar do soluto.

Para solu¢des macromoleculares a equacdo ndo é aplicavel, e passa a considerar-se uma
dependéncia do tipo polinomial entre a pressdo osmotica e a concentracdo do soluto na

interface da membrana.

Para concentragdes baixas de soluto, a diferenca de pressdo osmatica aproxima-se de
zero e o fluxo de permeado atraveés da membrana pode ser expresso pela equacao seguinte, que

€ a equacao tipica para membranas, quando o fluxo é proporcional & diferenca de presséo.

1
KRy

I AP (4.18)
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5. Estado da Arte

Neste capitulo sdo referidos os principais trabalhos sobre os processos aplicados ou em
fase de estudo na dessalinizagdo da 4gua. Uma sintese dos objetivos, condigdes de operacao e
conclusdes sao apresentados na Tabela 5.1, respeitante a processos de separagdo por
membranas (PSM) e na Tabela 5.2, relativo a outras técnicas, como permuta idnica (IEX) e

adsorcdo.

De acordo com estudos realizados por Schaep et al. (1998), a nanofiltracdo reduz a
dureza da agua subterranea de forma bastante eficaz. Segundo este estudo, a rejeicdo de ides
multivalentes como calcio e magnésio (principais responsaveis pela dureza da agua) atinge os
90% e a rejeicdo de ibes monovalentes ronda os 60-70%. Hilal et al. (2005) avalia também o
processo de nanofiltracdo, mas com o principal objetivo de reduzir a elevada salinidade da
agua do mar. Foram estudados trés tipos de membranas de nanofiltragcdo, tendo-se obtido para
a membrana com melhor desempenho e para uma solugéo de alimentagdo com concentracao de
NaCl 25000 ppm (solucdo simulada da agua do mar) uma percentagem de rejeicdo de 41%.
Com este mesmo objetivo, Drioli et al. (2002) propuseram um sistema de integracdo do
processo de nanofiltracdo e osmose inversa. A nanofiltragdo serviu como um pré tratamento a
unidade de osmose inversa, sendo que esta proposta visava aumentar a recuperacao de agua na

unidade de osmose inversa até 50%.

Relativamente & utilizacdo do processo de permuta idnica, o conceito é este servir como
um pré-tratamento a um determinado processo de separagdo por membranas. Neste sentido,
varios tipos de resinas de permuta idnica tém sido objeto de estudo. No estudo de Sarkar and
SenGupta (2008), em que se avaliou a integracdo de um processo de permuta idnica e
nanofiltracdo, concluiu-se que o uso desta estratégia reduz significativamente os gastos
energeticos de dessalinizacdo da agua do mar e/ou salobra, uma vez que a presséo aplicada no
processo de nanofiltracdo é significativamente menor quando comparado com a pressdo
aplicada num processo de osmose inversa. A simulacdo computacional da aplicacdo de um
processo de permuta idnica como pré-tratamento ao processo de osmose inversa foi realizada

por Venkatesan and Wankat (2011). Segundo a simulacdo efetuada com &gua salobra, o
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processo integrado de permuta iGnica e osmose inversa permitiu obter recuperacfes superiores
a 90%, enquanto da simulacdo do processo de osmose inversa sem pré-tratamento se obteve

recuperacdes de apenas 36%.

Kabsch-Korbutowicz et al. (2008) avaliaram a eficdcia de um pre-tratamento por
permuta ionica na remoc¢do de matéria organica natural usando &gua superficial. Segundo este
estudo, a eficacia de separacdo de matéria organica aumenta significativamente quando
utilizado um pré-tratamento com recurso a permuta ionica antes do processo de ultrafiltracéo,
tendo-se obtido percentagens de remocdo que rondam os 95-98% para o processo integrado.
Também com o objetivo de reduzir a matéria organica da agua, avaliou-se no trabalho
publicado por Humbert et al. (2007) a integragdo de um processo de permuta ionica e
coagulacdo. Foram estudadas duas resinas de permuta ionica, tendo-se obtido um melhor
desempenho da resina MIEX, a qual reduziu a concentracdo de matéria organica de 6,2 para 2
mg/L.

O boro é um dos constituintes da dgua que tem sido objeto de varios estudos reportados
na literatura, dada a dificuldade da sua remocdo e por constituir um problema sério que afeta a
qualidade da agua para consumo humano. No trabalho publicado por Bryjak et al. (2007)
avaliou-se a integracdo do processo de adsorcdo e de microfiltracdo com o objetivo de remover
0 boro da agua. Foi avaliado o efeito do diametro das particulas de adsorvente Dowex XUS,
tendo-se obtido para os ensaios com as particulas de menor didmetro (20 pum), a remocao total
de boro, mostrando que o tamanho das particulas de adsorvente é um parametro chave na
remog&o do boro da 4gua. Também com o objetivo de remover o boro da agua, Yilmaz et al.
(2006) propuseram um processo que integra permuta idnica e microfiltragdo. Foram estudadas
duas resinas de permuta ionica, tendo-se verificado para a resina com melhor desempenho uma

remoc&o de cerca de 80% do boro constituinte da 4gua subterranea em estudo.
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Tabela 5.1 — Técnicas de tratamento de agua por intermédio de PSM.

Condicdes de

Objetivos Tecnologias 3 Conclusoes Ref.
operacao
Estudo da eficiéncia de UF e NF Fluxo: 4,5m/s (elevado para RejeicOes de mais de 90% para ides  (Schaep, et
trés membranas minimizar efeitos de multivalentes e  para i0es al., 1998)
comerciais de polarizacdo da concentragdo). monovalentes a rejeicdo ronda os
nanofiltracéo na Gama de pressfes estudadas:  60-70%. Para ides monovalentes
reducdo da dureza da 0-30bar. Gama de verifica-se uma redugdo na % de
agua subterranea. temperaturas estudadas: 10-  rejeicdo para temperaturas elevadas
Avalia o recurso a um 30°C. Gama de enquanto para iBes divalentes a
pré-tratamento de concentracbes dos ides da temperatura ndo tem influéncia. Das
ultrafiltracdo e estuda a agua subterranea em estudo: membranas testadas a mais eficiente
influéncia da [Ca?*]=130-158mg/L; [Mg*] ¢é a UTC 20. O fouling na
temperatura no fluxo de =9,1-10,3mg/L; [Na']=77,7- membrana é reduzido com o pré-
permeado e na rejeicéo 91,1mg/L; [SO#]=152- tratamento  com ultrafiltragio
de ides. 167mg/L; [CI]=116- conseguindo-se para esse caso um
130mg/L fluxo estavel a partir das 2h de
funcionamento até, pelo menos 70h.
Estudo do desempenho NF Membranas comerciais NFO0  Para concentragdo de NaCl de 5000  (Hilal, et
de trés membranas de (poliamida), NF270  ppm e pressédo de 9 bar a rejeicdo de al., 2005)
nanofiltracéo na (poliamida) e N30F  NaCl foi de 95% para a membrana
remocdo de elevadas (poliétersulfona). A NF90. Para concentracdo de NaCl
concentragdes de porosidade das membranas é  de 25000 ppm e pressao de 9 bar a
salinidade na agua do de 17, 16 e 12%, rejeicdo foi de 41% para a NF90, na
mar. respetivamente. Area das ordem de 11-29% para a NF270 e
membranas: 12,6 cm% Gama  na ordem de 3-6% para a N30F.
de pressoes estudadas: 2 a 9
bar. Gama de concentracdes
de NaCl na solucdo de
alimentagdo: 5000 a 25000
ppm.
Dessalinizagéo da éagua NF e Ol Utilizada é4gua do mar de Composicdo do permeado da NF: (Drioli, et
do mar a partir de um composigao [HCOs [HCO3]=53,2mg/L, al., 2002)
processo que integra NF ]=140mgl/L, [Na*]=8190mg/L, [Cr
e Ol. A NF servira [Na"]=10500mg/L, [CI ]=16660mg/L, [SO,*]=265mg/L,
como um pré tratamento 1=19100mg/L, [SOZ  [Ca®*]=46,4mg/L e
a unidade de Ol. 1=2650mg/L, [Mg*]=140mg/L. Composicdo do
[Ca*"1=400mg/L e permeado da Ol: [HCO3]=2,2mg/L,

[Mg®*]=1270mg/L.

Membrana de NF: NF300
PA, é4rea de 6,8 cm?
Membrana de Ol: SW1 PA,
area de 7,3 cm? Pressdo de
9bar para NF e 50bar para

Ol.

[Na*]=114mg/L,  [CI7=200mg/L,
[SO4*1=9,8mg/L, [Ca®]=1,3mg/L e
[Mg*1=5,6mg/L. A presenca da NF
como  pré-tratamento  permite
aumentar a recuperacdo de agua da
unidade de Ol até 50%.
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Tabela 5.2 — Outras técnicas presentes na literatura para tratamento da agua.

Condicdes de

Objetivos Tecnologias 3 Conclusoes Ref.
operacao

Estudo de um processo IEX e NF NF:  Membrana:  SRNF. o gylfato de sédio pode ser (Sarkar &
hibrido permuta i6nica- Gama de pressOes estudadas:  separado com membranas de NF SenGupta
nanofiltracdo para 2 a 60bar. Solugdo de com uma pressio transmembranar Y
dessalinizagio de agua alimentagdo de 280mM de muito menor do que com as 2008)
salobra efou agua do sulfato de sodio. membranas de Ol. Com a permuta
mar. Avalia a diferenca IEX: Resinas: Purolite AB50, jgnica a pressio osmética da
entre o uso de Ol e NF. IRA-68 e Kastel A-102/812.  splucfio baixou de 24 para 15bar.

Ensaio em coluna de leito

fixo com solugdo de

alimentagéo de NaCl

560mM.  Isotérmicas  de

equilibrio obtidas para 10,

100 e 400meq/L.
Simulagéo IEX e Ol Simulador comercial usado Com 4&gua salobra, a Ol sem (Venkatesan
computacional de um para simular o processo de qualquer pré-tratamento obteve o Wankat,
processo de permuta permuta i6nica: ASPEN recuperagdo de 36%, enquanto as
. . ; " ; . 2011)
ibnica como  pré- Chromatography 2006. simulacbes de Ol ap6s pré-
tratamento ao processo Resina de permuta catiénica tratamento por IEX  obteve
de osmose inversa para Dowex  Marathon ~ C10. recuperagBes superiores a 90%.
dessalinizacdo de aguas Estudadas aguas com 5000,
salobras. No processo 10000 e 15000 ppm de SDT.
de IEX pretende-se Modelagéo do processo de Ol
remover o i4o Ca?". tem por base um modulo

Filmtec SW30HR-380.
Avaliar a influéncia de IEX e UF Membrana de UF feita de A remogao de substancias organicas  (Kabsch-
um pré tratamento antes celulose regenerada. Ensaios —aumenta com o aumento da dose €  Korbutowicz,
do processo de UF. O realizados a uma pressdo de resina MIEX. O aumento da dose de gt al., 2008)

pré tratamento estudado
consiste num processo
de permuta i6nica com
resinas MIEX. Estuda-
se a eficacia deste pré
tratamento na remogdo
de matéria organica
natural a partir de uma
agua superficial do rio.

Estudo de um processo
de permuta iénica como
pré tratamento a
processo de coagulagéo.
A permuta iénica tem
como objetivo reduzir a
concentragdo de matéria
organica natural da
agua.

IEX e coagulagédo

0,1MPa. Estudo do processo
integrado: uma dose
apropriada de resina MIEX é
colocada em contacto com a
dgua durante 10min. Depois
de 30min a sedimentar o
sobrenadante é alimentado a
uma célula de UF a uma
pressdo de 0,1MPa.

Resinas utilizadas: MIEX e
Amberlite IRA958, ambas de
poliacrilico e macroporosas).
Estudos de cinética em que
se usou 8 mL de resina por
litro de solucéo.

resina de 2,5 para 15mL/L resultou
num aumento da remogéo de cor de
30,5 para 77,0%. 10min de mistura
foi o tempo de mistura escolhido
como ideal. Para 0 processo
integrado a eficiéncia de remogéo
ronda 0s 95-98%.

Pelo estudo da cinética verificou-se
uma diminuicdo rapida do teor de
matéria organica com o0 tempo,
variando de 6,2 para 2mg/L ap6s
45min de contacto entre a resina e a
solucdo. A resina MIEX ¢é entre as
duas a que exerce a remogdo mais
rapida, provavelmente devido ao
menor tamanho das particulas.

(Humbert, et
al., 2007)
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Avaliagio de um
sistema que
compreende um tanque
de adsorgdo e um
médulo de
microfiltragdo. (0]
objetivo é remover o
boro da agua.

Estudo de um processo
em que se integra o
processo de permuta
idnica com uma unidade
de membranas de fibras
ocas de polipropileno,
com 0 objetivo de
remover o boro da adgua
subterrénea.

Adsor¢do e MF

IEX e MF

Adsorvente  Dowex XUS
testado para dois didmetros
de particulas: 50 um e 20
pm. Um médulo de MF com
microporos de polipropileno,
didmetro dos poros de 0,4
pm, espessura da membrana
de 200 pm e érea da
membrana de 25 cm?
Avaliada a concentracdo da
suspensdo de adsorvente: 0,5,
1 e 2 g/L para 0s ensaios com
as particulas de maior
didmetro e 0,25, 0,50 e
1,09/L para 0s ensaios com
as particulas de menor
didmetro.

Resinas seletivas de boro:
Diaion CRB 02 e Dowex
XUS 43594,00 com tamanho
de particulas de 50um.
Utilizou-se &gua subterranea
para os ensaios com 20mg
Boro/L. Membranas de fibras
ocas de polipropileno com
didmetro dos poros de
0,4um. No estudo de cinética
utilizou-se 500mL de solugao
para 1g de resina.

Com as particulas de maior
didmetro a concentracéo de boro no
permeado diminui com o aumento
da concentragdo da suspensdo de
adsorvente, mas ndo se atingiu
remogdes de boro completas. Para
0s ensaios com as particulas de
menor didmetro a remocdo total de
boro foi atingida apds 4min de
operagéo para todas as
concentracbes de suspensdo. Os
dados mostram uma influéncia do
tamanho  das  particulas  de
adsorvente e um elevado potencial
do sistema hibrido adsorcéo-
microfiltracdo para remocédo de
boro da agua.

Dos estudos de cinética tem-se que
a concentragdo de boro diminuiu até
50% durante 5min de operacdo com
a resina Diaion CRB 02 e durante
30min com a Dowex XUS. A
Dowex removeu cerca de 80% de
boro e a Diaion apenas 72%. Nos
estudos de integragdo dos processos
obteve-se uma solucéo de permeado
com 10mg Boro/L com a resina
Dowex e com 6-7mg boro/L com a
resina Diaion.

(Bryjak,
al., 2007)

(Yilmaz,
al., 2006)

et

et
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6. Parte Experimental

Neste capitulo sdo abordados os procedimentos utilizados nos ensaios de permuta ionica
e de nanofiltracdo. Descrevem-se ainda as técnicas analiticas utilizadas na determinagdo da

concentragdo das espécies quimicas presentes nas diversas amostras recolhidas.

6.1 Permuta l6nica

A resina estudada, Purolite A850, ¢ uma resina de permuta
anionica do tipo I base forte, com matriz de gel acrilico reticulado com
DVB e grupo funcional amino com estrutura quaternaria (R-N"(CHs);).

A resina apresenta a forma de particulas esféricas (Figura 6.1) e ¢

comercializada na forma CI. Estas e outras caracteristicas encontram-se

Figura 6.1 - Resina de
permuta aniénica
Purolite A850.

descritas na Tabela 6.1.

Tabela 6.1. - Caracteristicas da resina de permuta anionica Purolite A850 (Purolite, 2013).

Estrutura da matriz polimérica Gel acrilico reticulado com DVB
Forma fisica Granulos esféricos brancos transparentes
Grupo funcional Amino com estrutura quaternaria
Forma iénica Cr

Massa voliumica 720 g/L

Gama de tamanho das particulas 0,3—-1,2 mm

Teor de humidade, forma CI’ 57 -62%

Swelling irreversivel 10% (max.)

Swelling reversivel, CI'>OH" 15% (max.)

Densidade relativa, forma CI" humida 1,08

Capacidade total de permuta, forma CI' 1,25 eq/L (min.)

Temperatura de operacao, forma CI’ 40°C (max.)

Gama operacional de pH Sem limitacdes
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Condicionamento da resina

Antes de proceder a qualquer aplicagdo com a resina, foi necessario condiciona-la e
converté-la a forma idnica desejada. O condicionamento tem por objetivo eliminar substancias
organicas soliveis e substancias inorganicas da resina e, uma vez que o objetivo de utilizagao
da resina é de permutar ides CI” presentes na solugio de alimentagdo com ides SO,*, a resina

tera de ser convertida a forma SO,*.

A fase de condicionamento e conversdo da resina foi realizada numa coluna
cromatografica da Sigma Aldrich com uma altura de leito de 30 cm e um didmetro interno de
2,5 cm, resultando num volume de leito (BV) de 147 mL. A resina foi empacotada na coluna e
através da qual se fez passar, com o auxilio de uma bomba peristaltica, uma solucdo de HCI
1M, seguida de 4agua destilada e posteriormente uma solu¢do de NaOH 1M seguida novamente
de agua destilada. As passagens alternadas das solugdes realizaram-se por um periodo de meia
hora a um caudal de 8 mL/min, sendo este ciclo realizado duas vezes. Apos esta primeira fase,
em que se removeu impurezas da resina, procedeu-se de seguida a conversao da resina a forma
pretendida (SO4*) por intermédio da passagem de uma solugdo de Na,SOy4 1,5M durante uma

hora a um caudal de 8 mL/min.

Determinacdo das propriedades da resina

Qualquer projeto que envolva a utilizagdo de resinas de permuta idnica pressupde a
caracterizacdo da resina, uma vez que as suas propriedades sdo determinantes para avaliar a
mobilidade de ides na matriz da resina, a capacidade de permuta ionica e a seletividade das
resinas para algumas espécies quimicas. Desta forma, determinou-se experimentalmente as
propriedades (teor de humidade, massa especifica da resina himida, massa especifica aparente,
massa especifica real, porosidade interna da resina hiimida e capacidade de permuta idnica) da

resina Purolite A850 na forma SO,*.

Uma amostra de resina previamente tratada e condicionada na forma SO,” foi filtrada
por vacuo num funil de Buchner, com o objetivo de remover a dgua sobrenadante. O teor de
humidade foi entdo calculado através da determinagdo da perda de peso a 100°C de uma
amostra de resina. A determinagdo do teor de humidade foi efetuada sempre que se filtrou uma
nova amostra de resina, uma vez que o teor de humidade depende das condi¢des de filtracdo.
Para a determinacgdo experimental das restantes propriedades comegou por se medir numa

balanga de precisao a massa de seis picnometros. Desses picndmetros, trés encheram-se com
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agua destilada, os restantes com n-heptano e registou-se a massa de cada picnémetro cheio.
Com os picnometros novamente vazios e secos, colocou-se uma amostra de resina (= 1 g) em
cada e registou-se a sua massa, de seguida encheram-se trés dos picnémetros com agua e os
restantes com n-heptano e registou-se a massa dos picnémetros com a resina € com a agua ou
n-heptano. Por ultimo, colocaram-se os picnometros na estufa a 100°C durante o tempo
necessario para a resina secar completamente (+ 24 h). Utilizou-se n-heptano para se poder
determinar o volume ocupado pela resina humida, necessario ao calculo da massa especifica da
resina humida e da massa especifica aparente pelas equagdes 4.2 e 4.3, respetivamente. Usou-
se n-heptano por este ser um solvente cujas moléculas tém uma dimensao superior a dos poros
da resina. Uma vez tendo o peso dos picndmetros vazios, dos picnometros com agua destilada
e com n-heptano, dos picndmetros com uma amostra de resina htimida e dos picnémetros com
a amostra de resina e com agua e com n-heptano tem-se os valores necessarios para o calculo

de todas as propriedades da resina, pelas equagdes 4.1 a 4.5.

A capacidade de permuta idnica de uma resina de permuta anidnica, expressa em
equivalentes por unidade de massa ou de volume, representa o nimero de locais ativos
disponiveis e pode ser avaliada experimentalmente determinando a quantidade de acido
cloridrico libertado quando a resina ¢ regenerada na presenca de um excesso de sal. Para
avaliar a necessidade efetiva da presenca do excesso de sal realizaram-se dois ensaios a
diferentes condicdes, para posterior comparac¢do de resultados. Num primeiro ensaio (ql), foi
colocada uma amostra de resina humida (= 1 g) previamente filtrada em contacto com uma
solucdo de HCI 0,1M (50 mL) e num segundo ensaio (q2), a amostra de resina humida foi
colocada em contacto com uma solugio de HCI 0,1M contendo 50 g/dm® de NaCl (50 mL). As
misturas foram colocadas num banho a temperatura de 25 + 1°C, sob agitacdao durante 24 h, de
forma a atingir o equilibrio. Apos atingido o equilibrio, a solu¢do sobrenadante foi analisada
com o objetivo de determinar a quantidade de ides SO4> presentes. Apos estes dois ensaios,
realizou-se um terceiro ensaio (q3), com o objetivo de confirmar o valor da capacidade de
permuta idnica obtido. Neste ensaio, a amostra de resina humida (=1 g) foi colocada em

contacto com 100 mL de uma solugdo de HC1 0,1M contendo 50 g/dm® de NaCl.

Experiéncias de equilibrio

As isotérmicas de equilibrio de permuta idnica do sistema C17/SO,* foram obtidas para
concentragcdoes constantes de ides cloreto, com o objetivo de estudar a influéncia da

concentra¢ao no equilibrio de permuta i6nica com a resina Purolite A850.
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Diferentes quantidades de resina na forma SO,* previamente filtrada por vacuo em funil
de Buchner (0,1 —40 g) foram colocadas em baldes erlenmeyer em contacto com solugdes (40
ou 80 mL) de NaCl de diferentes concentragoes (0,02, 0,05, 0,2 ¢ 0,5 mol/L). Os erlenmeyers
foram selados e colocados num banho sob agitagao (150 rpm) a temperatura de 25 + 1°C
durante o tempo necessario para se atingirem as condi¢des de equilibrio (24 h). Apés este
periodo, a solugdo sobrenadante foi recolhida para posterior determinagdo das concentragdes
de cloreto e sulfato e ainda determinagao do pH. A concentragdo de cloreto na resina, ou seja a
quantidade de cloreto adsorvido por unidade de massa de resina foi determinada por um

balango massico, segundo a expressao:

_ (CCOI_ - Cg?_) X VSOlu(;éO (6 1)
dci- = — .
S

E a percentagem de remogao de cloreto foi determinada segundo a expressao:

Cor- — C&-
% Remogio Cl~ =~ x 100 (6.2)

onde, C- (mmol/L) é a concentragdo inicial de cloreto, C:if_ (mmol/L) ¢ a concentragdo de
cloreto em solugdo nas condigdes de equilibrio, Vspyea0(L) € 0 volume inicial de solugdo e

mps(g) € a massa de resina seca e determinada a partir do teor de humidade de uma amostra da

resina humida filtrada, ou seja mgg = mp, X (1 — H).

Experiéncias de saturacdo e regeneracdo em leito fixo

As experiéncias de saturagdo e regeneragdo foram efetuadas numa instalacdo
experimental que compreende: uma coluna XK 16/20 com um BV de 30 mL ou uma coluna
cromatografica da Sigma Aldrich com um BV de 147 mL empacotada com particulas de resina
Purolite A850 previamente convertida & forma SO,*; uma bomba peristaltica para fazer
circular a solugdo através do leito de particulas; um recipiente com a solucdo de alimentacao;
uma placa de aquecimento e um termometro com o objetivo de manter a solugdo de
alimentacdo a temperatura pretendida. A Figura 6.2 mostra a instalagdo experimental usada

com a coluna que compreende um BV de 147 mL.
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Figura 6.2 - Instalacéo experimental para os ensaios de saturacdo e regeneragdo em leito fixo.

Um ensaio de saturagdo em leito fixo ¢ um processo continuo onde uma solucdo ¢
continuamente alimentada a coluna fluindo através do enchimento de resina, sendo o soluto
retido pela mesma. A resina torna-se saturada, inicialmente na zona de alimentacdo e
gradualmente até ao topo da coluna. Nas experiéncias de saturagdao efetuadas estudou-se o
efeito da variacdo da concentragdo de cloreto na solu¢do de alimentagdo. Para isso usou-se
solugdes de NaCl de diferentes concentragdes (0,2 e 0,5 mol/L) e agua do mar (0,59 mol/L)
como alimentagdo ao leito de resina. Nos ensaios experimentais efetuados o caudal de
alimentac¢do foi imposto no inicio de cada experiéncia e medido ao longo desta, com proveta e
cronémetro. O sentido de escoamento foi o ascendente e a temperatura da solugdo de
alimentacdo foi de 25+ 2°C. Acompanhou-se a evolugio da concentragdo dos ides Cl e SO4* &
saida da coluna ao longo do tempo, retirando-se amostras em determinados instantes para
posterior analise. Um ensaio de satura¢do termina quando a concentracdo de cloreto na
corrente de saida iguala o valor da concentracao da solucao de alimentacdo e com o objetivo de
conhecer, mesmo que teoricamente, 0 tempo necessario para se atingir a saturagdo da resina
(término da experiéncia) procedeu-se ao calculo prévio do tempo estequiométrico € a esse
somou-se um intervalo de tempo estimado. O célculo do tempo estequiométrico foi feito com
base nos resultados das experiéncias de equilibrio considerando uma porosidade do leito de 0,5

(Ferreira, 2007).
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Cada ensaio de saturagdo foi seguido pela regeneragao da resina, em que o objetivo era
\ 2. - . . .

converte-la novamente a forma SO,° para nova saturagdo. Nestes ensaios foi alimentada ao
leito de resina uma solugdo de Na,SO4 1,5M durante uma hora, com o objetivo de garantir que
toda a amostra de resina empacotada era convertida a forma desejada. O procedimento
experimental para os ensaios de regeneracao foi similar ao descrito anteriormente, a exce¢ao
de que a resina se encontrava agora saturada de ides cloreto ¢ a solucdo de alimentagdo era
uma solucdo concentrada de Na,SO,4. Nestes ensaios acompanhou-se também a evolucao da

concentra¢do Cl” e SO4> & saida da coluna ao longo do tempo.

De notar que a coluna utilizada para o primeiro ciclo de saturagdo/regeneragdo era
diferente da coluna utilizada nos restantes ensaios, motivo pelo qual o valor do BV difere. Ao
fim do primeiro ciclo de saturagdo/regeneracdo verificou-se que o tempo de rutura era
demasiado pequeno (= 14 min), optando-se por nos ensaios seguintes usar uma coluna com um
BV maior, permitindo assim aumentar a capacidade de permuta da resina e consequentemente

aumentar o tempo de rutura.

6.2  Nanofiltracao

As experiéncias de nanofiltragdo foram efetuadas numa unidade de nanofiltragdo SEPA
CF comercializada pela Sterlitech Corporation, em modo descontinuo, na qual o permeado e o
retido retornam ao reservatorio de alimentagdo. Uma representacdo esquematica desta unidade
¢ mostrada na Figura 6.3. A membrana utilizada foi a TS80 comercializada pela TriSep® e
apresentada na Figura 6.4. Esta membrana de poliamida apresenta configuracdo planar, uma

area de filtragdo de 140 cm? e um Cut Off de 150g/mol.

Permeado

— — o _L
Voo
|

6

Figura 6.3 - Esquema da unidade de nanofiltracdo. 1-Reservatorio de alimentacgdo; 2-Valvula de controlo
bypass; 3-Bomba de alimentacdo; 4-Medidor de pressao; 5-Célula da membrana; 6-Rotametro.
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Figura 6.4 — Membrana utilizada nos ensaios de nanofiltracéo.

Com o objetivo de determinar a resisténcia intrinseca da membrana, R,, € o coeficiente
de permeabilidade da membrana, L,, avaliou-se o comportamento do fluxo de permeado em
funcdo da pressdo transmembranar aplicada (3, 4, 6, 8, 12, 16 e 18 bar), usando como

alimentagdo agua destilada.

Apés o ajuste da pressdo, a unidade de nanofiltragdo deve operar durante,
aproximadamente 15 min antes de recolher a amostra de permeado. Este periodo ¢ respeitante
ao tempo que o sistema demora a atingir as condi¢des de estado estacionario (Gomes, ef al.,

2009).

A avaliacdo da separagdo seletiva de ides foi realizada por intermédio da alteragdo da
concentracdo da solug¢do de alimentagdo que ¢ feita passar pela membrana. Foram preparadas
solugdes simuladas resultantes dos ensaios de saturagdo em leito fixo, em que o objetivo era
simular a solugdo recolhida até ao ponto de rutura. Para isso, com base na regra dos trapézios
procedeu-se ao céalculo da area das curvas de concentracdes de ides sulfato e cloreto até ao
tempo pretendido. O quociente entre a area e o intervalo de tempo considerado possibilitou a
obtencdo das concentracdes médias de ides sulfato e cloreto na solu¢do a saida da coluna. Com
esta informacdo foi preparada uma solucdo que serviu de alimentacdo a unidade de
nanofiltracdo. Para o ensaio em que se utilizou dgua do mar, uma vez que nao era possivel
preparar a solugdo simulada da mesma forma, foram realizadas saturagdes sucessivas até
atingir o volume necessario a alimentagcdo da unidade de nanofiltracdo. Para cada ensaio foram
retiradas amostras aplicando pressdes transmembranares entre 6 e 18 bar. Nao foram retiradas
amostras a pressoes transmembranares inferiores pois abaixo de 6 bar ndo se verificou
qualquer fluxo de permeado. A inexisténcia de fluxo de permeado a pressdes
transmembranares reduzidas serd explicada pela elevada pressdo osmotica da solugdo de

alimentacao.

Apbs cada ensaio procedeu-se a lavagem da membrana com agua destilada que ¢ feita

passar pela membrana a uma pressdo de 10 bar durante 30 min.
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6.3 Técnicas Analiticas

6.3.1 Determinacdo da concentracao de cloreto, CI" - Método de Mohr

O método de Mohr ¢ um método argentométrico que utiliza o nitrato de prata, AgNO;
como titulante. Este método requer também a utilizacdo de agua destilada e de uma solucao

indicadora de cromato de potassio, K,CrO,4 0,25M.

Os ides CI em solucio reagem com os ides Ag' formando um precipitado de cloreto de

prata (AgCl):

Cl=(aq) + Ag*(aq) — AgCl(s) (6.3)

Apds a reacdo completa dos ides Cl' o aparecimento de um precipitado laranja de

Ag,CrO, assinala o ponto final da titulacao:

2Ag*(aq) + Cr03™(aq) — Ag,Cr0,(s) (6.4)

Existem fatores importantes a serem considerados no método de Mohr: o pH da solucao
e a concentracdo do indicador. A titulacdo deve ser conduzida em meio neutro ou levemente
basico, a pH entre 6,5 ¢ 9. Em solucdes acidas o cromato reage com os ides hidrogénio
formando o hidrogenocromato, (HCrO*) e dicromato (Cr,O5%). Por outro lado, a pH superior a
9, ocorrera a precipitacdo do hidroxido de prata, que posteriormente se decompde em Ag,0O e
agua. No que diz respeito a concentragdo do indicador, recomenda-se usar uma solucdo de
cromato de potassio mais diluida que a solugdo de cloreto a ser titulada, uma vez que em
elevada concentracdo da a solugao a ser titulada uma cor vermelha muito forte, tornando dificil

observar o inicio da precipitacdo do cromato de prata.

Experimentalmente, utilizou-se uma solugdo de AgNO; com concentragdo que variou
entre 0,001M para o caso de amostras pouco concentradas e¢ 0,1M para amostras com
concentracdo elevada de CI', uma solucdo indicadora de K,CrO4 0,25M, um volume de agua
destilada de 50 ou 25 mL e um volume de amostra de 10 ou 5 mL. Em casos em que existiu a
necessidade de corre¢do do pH para valores na gama desejada procedeu-se a utilizacdo de uma

solucdo de hidroxido de sodio.
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A concentragdo de i0es cloreto € assim determinada pela equagdo:

AgNO;3](M) X Vagno,(mL) X MM~

Vamostra (mL)

[c-1(9),) =

(6.5)

onde, MM ;- é a massa atdmica do cloreto, de valor 35,45 g/mol.

6.3.2 Determinacdo da concentracdo de sulfato, SO4*~

A determinacdo da concentragdo de sulfato é feita por titulacdo utilizando como titulante
uma solucéo de cloreto de bario, BaCl,. Utiliza-se também etanol e a solugdo indicadora torina
0,2%.

Os ibes de béario reagem com os ibes sulfato formando um precipitado insoltvel, o

sulfato de bario, segundo a equacao:

Ba%*(aq) + SO%~(aq) — BaS0,(s) (6.6)

O ponto final da titulagdo é identificado pela mudanca de cor para laranja, no caso de

solucBes com baixa concentragdo ou rosa quando a solucdo apresenta elevada concentragéo.

Experimentalmente, utilizou-se uma solu¢do de BaCl, com concentragdo que variou
entre 0,005M para o caso de amostras pouco concentradas e 0,1M para amostras com
concentracdo elevada de S0,%, uma solugdo indicadora de torina 0,2%, um volume de etanol

de 20 ou 10 mL e um volume de amostra de 12,5 ou 6,25 mL.

A concentracdo de ides sulfato é assim determinada pela equacgéo:

BaCl,](M) X Vpgcr,(mL) X MMgpz2-
VamOStTa (mL)

[s0271(9/,) = [ (6.7)

onde, MM,2- € a massa molar do sulfato, de valor 96,06 g/mol.
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6.3.3 Determinacdo da concentracao de sédio, potassio, calcio e magnésio
— Absorc¢édo atémica

A determinagio da concentragdo de ides de sodio (Na®), potassio (K*), calcio (Ca*") e

magnésio (Mg*") efetuou-se com recurso a técnica de espectrometria de absorgdo atéomica com

chama, Perkin Elmer — 3300.

Nesta técnica, a amostra ¢ atomizada na chama, através da qual passa radiagdo com
comprimento de onda caracteristico do elemento em estudo. A quantidade de radiacdo
absorvida pelos atomos do elemento em estudo ¢ uma medida quantitativa a partir da qual ¢
determinada a concentracdo do elemento a ser analisado na amostra em estudo (Boss &

Fredeen, 1997).

6.3.4 Determinacao do pH

O pH foi determinado utilizando um medidor Metrohm 827 pH lab. Para calibracao,
foram utilizadas solugdes tampao pH 4,0 e 7,0. Apds cada leitura, o elétrodo foi lavado, limpo

e mergulhado numa solucéo de KCI (3M).

6.3.5 Determinacao de soélidos dissolvidos e sélidos suspensos totais

Um volume conhecido de amostra ¢ filtrado por vacuo num funil de Buchner utilizando
um filtro de fibra de vidro que retém particulas até 0,45 pm. O filtrado ¢ colocado num
cadinho, pesado e colocado na estufa a 100°C até a massa se tornar constante. Pesado o
cadinho seco e por diferenga da massa inicial e final determina-se a concentracdo de solidos
dissolvidos totais (SDT). O filtro ¢ também pesado, colocado na estufa até massa constante,
pesado novamente e por diferenca de massas determina-se a concentracdo de sélidos suspensos

totais (SST).
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7. Apresentacao e Discussao de Resultados

Neste capitulo apresenta-se a caracterizagdo da agua do mar usada nos ensaios
experimentais, seguindo-se a apresentacdo e discussdo dos resultados obtidos através da

aplicagdo das técnicas de permuta ionica e nanofiltracao.

7.1  Caracterizacdo da Agua do Mar

Para além de solugdes preparadas com recurso aos reagentes NaCl e Na,SO,, utilizou-se
também agua do mar para a realizagao de ensaios em coluna de leito fixo, e numa segunda fase
para ensaios de integracao entre permuta idnica e nanofiltragdo. Antes da utilizacdo da mesma,
realizou-se uma filtragcdo com filtro de fibra de vidro que retém particulas até 0,45 um, com o
objetivo de remover solidos suspensos presentes. Na Tabela 7.1 resumem-se as principais
caracteristicas fisicas e quimicas da d4gua do mar usada nos ensaios experimentais, referindo-se
a concentragdo dos principais ides e a concentracdo de solidos suspensos totais (SST) e de
solidos dissolvidos totais (SDT). Na mesma tabela apresenta-se também a caracterizacdo da

agua do mar padrdo para efeitos comparativos (Cipollina, et al., 2009).

Tabela 7.1 - Caracteristicas da dgua do mar usada nos ensaios experimentais e da dgua do mar padréo.

Parimetro Concentracao Concentracao standard

(mg/L) (mg/L)

[CI] 20 9944 19 345,0

[SO] 3027,67 2701,0

[Na‘] 9 000,0 10 752,0

K] 453,1 390,0

[Ca®] 356,8 416,0

[Mg*] 1373,0 1295,0

SST 76,0

SDT 39 586,0 35 000,0
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A dureza de uma agua ¢é causada pela presenca de sais minerais dissolvidos,
nomeadamente catides bivalentes incluindo célcio, magnésio, ferro, estroncio, zinco e
manganésio. Os i0es de calcio ¢ magnésio sdo normalmente os Unicos presentes em
quantidades significativas, portanto a dureza ¢ geralmente considerada como uma medida do
teor em calcio e magnésio na agua. A dureza exprime-se em termos de massa de CaCO; por
unidade de volume, uma vez que a fonte mais habitual de dureza da agua sdo as rochas de
carbonatos (calcario), que sdo sobretudo CaCOj; (Peixoto, 2007). A dureza total da agua do
mar em estudo, determinada com base na concentragéio dos ides Ca’" ¢ Mg*" apresentada na

Tabela 7.1 é de 6613 mg CaCOs3/L.

O pH mede a atividade do ido hidrogénio, ou seja, a acidez do meio. Pode-se,
genericamente, definir pH como a relagio numérica que expressa o equilibrio entre os ides H"
e OH'. A escala de pH varia entre 0 e 14, sendo que um pH de 7,0 indica neutralidade, pH
superior a 7,0 denota aumento da alcalinidade, aguas basicas e pH inferior a 7,0 indica
aumento da acidez, dguas acidas. Quando o pH ¢ baixo, a corrosividade da 4gua aumenta o que
confere a agua um gosto desagradavel. Valores de pH altos também podem atacar os metais. O

pH da agua do mar em estudo ¢ de 7,85.

E possivel notar, pela Tabela 7.1 que as concentragdes dos varios ides da dgua do mar
usada sdo bastante proximas dos valores apresentados para a dgua do mar padrao. Este facto ja
era esperado uma vez que, as composicdes massicas dos varios ides constituintes da dgua do

mar sdo praticamente constantes e independentes da localizag¢@o de colheita.

7.2 Permuta l6nica

Para estudar o processo de permuta idnica do sistema C1/SO4* com a resina Purolite
A850 na forma SO,”, procedeu-se primeiramente a caracterizagio experimental das
propriedades da resina. De seguida, estudou-se o equilibrio de permuta i6nica do sistema e por
fim a dindmica do processo em coluna de leito fixo através das curvas de saturacdo e

regeneracgao.

7.2.1 Propriedades da Resina Purolite A850

As propriedades fisicas (teor de humidade, massa especifica da resina humida, massa

especifica aparente, massa especifica real e porosidade interna da resina humida) da resina de
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permuta anidnica Purolite A850, na forma SO4* foram determinadas experimentalmente
segundo os procedimentos descritos na sec¢do anterior. A Tabela 7.2 apresenta os valores

experimentais destas propriedades.

Tabela 7.2 - Propriedades fisicas da resina de permuta anionica Purolite A850, na forma SO,%.

Teor de humidade (%) 64,5

Presina himida (8rn/MLRp) 1,075
Paparente (8rs/MLgp) 0,387
Preal (8rs/ ML) 1,310
& 0,705

As condigoes de filtragdo influenciam o teor de humidade, motivo pelo qual se procedeu
a determinacao deste sempre que novas amostras de resina foram filtradas. O teor de humidade
obtido experimentalmente aquando da determinacdo das propriedades fisicas da resina foi de
64,5%, e para as amostras utilizadas nos ensaios de equilibrio este variou entre 59,5% e 62,9%.
O teor de humidade obtido experimentalmente aproxima-se do valor referido na ficha técnica

da resina em estudo, 57-62%.

A Tabela 7.3 apresenta os valores da capacidade de permuta ionica da resina de permuta
anidnica Purolite A850, na forma SO,*, para os trés ensaios experimentais realizados. Num
primeiro ensaio, ql, o equilibrio foi atingido com uma solugdo de HCI 0,1M (50 mL), num
segundo ensaio, g2, foi usada uma solugdo de HC1 0,1M contendo 50 g/dm? de NaCl (50 mL) e
num terceiro ensaio, q3, foi também usada uma solugdo de HCI 0,IM contendo 50 g/dm’ de
NaCl mas num volume de 100 mL. Os resultados sdo apresentados numa base de resina

humida e numa base de resina seca.

Tabela 7.3 - Capacidade de permuta i6nica da resina Purolite A850 para diferentes condigdes.

Ensaio o

(meq/grn) (meq/grs) (eq/Lgrn) (eq/Lg)
ql 0,80 2,20 0,86 2,89
q2 1,53 4,08 1,65 5,34
q3 1,64 4,33 1,77 5,68
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Constata-se que, de facto a determinagdo experimental da capacidade de permuta idnica
exige a presenga de um excesso de sal, NaCl. A capacidade de permuta do ensaio em que se
utilizou HCl 0,1M (ql) ¢ significativamente inferior a capacidade dos ensaio em que se
utilizou HCI 0,1M contendo um excesso de sal (q2 e gq3), ou seja, no primeiro caso nao tera
sido atingido a saturagdo da resina em ides CI’, ndo sendo garantido que nesse ensaio toda a
quantidade de ides SO4> presentes na resina foi removida, condigdo base para a determinagdo
da capacidade de permuta de uma resina. Em relacdo a comparacdo dos ensaios em que se
aumentou o volume de solugdo de 50 mL para 100 mL contata-se que, de facto, no ensaio com

o menor volume de solucdo (q2) a saturagdo da resina em ides CI  tinha de facto acontecido,

uma vez que o valor dos dois ensaios se aproxima.

De referir ainda que, os valores obtidos nos ensaios g2 e q3 vao de encontro com o valor
da ficha técnica da resina, que aponta 1,25 eq/Lry, como o valor minimo. Este facto ja era
esperado, e comprova que a capacidade de permuta idénica ¢ uma propriedade fixa da resina,
nao dependendo da forma idnica em que a resina se encontra. Para efeitos de calculos
posteriores, nomeadamente na sec¢do do equilibrio de permuta idnica, utiliza-se os valores

obtidos no ensaio q3.

7.2.2 Equilibrio de Permuta lénica do Sistema Cl/SO,*

Na presente seccao avaliam-se os dados de equilibrio do sistema de permuta i6nica CI°
/SO4> com a resina Purolite A850 na forma SO,*. A equacio geral de equilibrio que define o
sistema em estudo €:

R,S0, + 2CI~ S 2RCL + SO2~ (7.1)

Tal como descrito no procedimento experimental, utilizou-se uma massa de resina
hiimida compreendida entre 0,1 e 40 g para um volume de solu¢ao de 80 ou 40 mL. A amostra
de resina foi colocada em contacto com solugdes de NaCl de concentragdes 0,02, 0,05, 0,2 ¢

0,5 mol/L.

Nas Figuras 7.1 e 7.2 encontra-se representado o efeito da massa de resina himida na
concentracdo total de cloreto adsorvido pela resina, q¢), determinado pela equagdo 6.1 ¢ o
efeito da variagdo da massa de resina humida na percentagem de remoc¢do de cloreto pela

resina de permuta idnica, determinada pela equacdo 6.2.
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Figura 7.1 - Quantidade de CI" adsorvido por unidade de massa de resina em func¢éo da massa de resina
himida para cada ensaio.

100

® [NaCl] 0,02 mol/L
O [NacCl] 0,05 mol/L
80 A [NaCl] 0,2 mol/L
O [NacCl] 0,5 mol/L
m]
S 60 - 4 o N
o o o A
T o) [m]
g e O O A A u}
§ o “
O 40 A A o
S ® A
m]
e A
20 e, o
A 0O
.DA
0 - T T T T
0 10 20 30 40

Massa de Resina Humida (g)

Figura 7.2 — Percentagem de remocdo de CI"em fungdo da massa de resina himida para cada ensaio.

Através da representagdo grafica da Figura 7.1 € possivel visualizar que, para uma
concentracdo inicial fixa, a concentragdo total de cloreto adsorvido por unidade de massa
diminui com o aumento da massa de resina humida. Por outro lado, o aumento da concentracao
da solugdo inicial proporciona um aumento da quantidade de cloreto adsorvido, uma vez que a

quantidade de ides disponiveis para permuta na solu¢ao aumenta.
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G (mmoligg,)

q¢; (mmolig,,)

Por observacdo da Figura 7.2 verifica-se que o aumento da massa de resina conduz ao
aumento da percentagem de remogao de cloreto da solugdo pela resina de permuta idnica. Este
resultado vai de encontro ao esperado uma vez que, para uma concentragdo inicial de soluto
fixa, o aumento da quantidade de adsorvente proporciona um maior numero de sitios ativos de
permuta ionica. E possivel notar que, para a mesma massa de resina himida a percentagem de
remocao de cloreto diminui com o aumento da concentragdo da solugdo inicial. Estes
resultados vao de encontro ao reportado em Lv er al (2009), onde se demonstra
experimentalmente que o aumento da massa de resina proporciona um aumento da
percentagem de remogao e, por outro lado, uma diminui¢ao da quantidade de soluto adsorvido

por unidade de massa.

De seguida, a Figura 7.3 representa a quantidade de cloreto adsorvido por unidade de
massa, qci, em fun¢do da concentracdo de cloreto em solugdo nas condi¢des de equilibrio, [CI”
Jeq> para concentragdes iniciais de NaCl de (a) 0,02 mol/L, (b) 0,05 mol/L, (c) 0,2 mol/L e (d)

0,5 mol/L. Apresenta-se também os valores de pH das solugdes de equilibrio. Na Figura 7.4 ¢

apresentada uma comparacao de todos os ensaios.
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Figura 7.3 - Quantidade de CI adsorvido por unidade de massa de resina em funcdo da concentracdo de CI’
em equilibrio: (a) [NaCl] 0,02 mol/L, (b) [NaCl] 0,05 mol/L, (c) [NaCl] 0,2 mol/L e (d) [NaCl] 0,5 mol/L.
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Figura 7.4 - Comparacdo da quantidade de CI” adsorvido em funcéo da concentracéo de CI" em equilibrio para
cada ensaio.

Da Figura 7.3 verifica-se que o pH das solugdes de equilibrio se mantém praticamente
constante, situando-se na gama 6-7 para concentragdes de solucdo inicial 0,02 e 0,05 mol/L, e
na gama 7-8 para as concentragdes de solugdo inicial 0,2 e 0,5 mol/L. Estes resultados sugerem
que ndo existe praticamente competicdo entre ides OH™ e CI” presentes na solucdo pelos sitios
ativos da resina de permuta ioénica, demonstrando uma maior afinidade dos ides cloreto pela
resina. Observa-se ainda que, para qualquer ensaio, a quantidade de cloreto adsorvido por
unidade de massa de resina aumenta com o aumento da concentragdo de cloreto na solugdo de
equilibrio. Comparando todos os ensaios, por analise da Figura 7.4, verifica-se que quanto
mais elevada a concentragdo de cloreto na solucdo inicial, maior a quantidade de cloreto
adsorvido por unidade de massa de resina. O aumento da concentragdo de cloreto na solugao
inicial aumenta a quantidade de i0es disponiveis para permuta na solugdo e, consequentemente,
a quantidade de cloreto adsorvido por unidade de massa de resina aumenta. O maior valor de
dci ¢ de aproximadamente, 4,0 mmol/ggs € obtido para uma concentragdo inicial de 0,2 e 0,5

mol/L.

Na Figura 7.5 encontra-se representado o fator de separagdo, ac-/so2-, determinado
pela equagdo 4.8, em (a) funcdo da concentragdo de Cl™ na solugdo de equilibrio, em (b) fungdo
da concentra¢io de SO,* na solugdo de equilibrio e (c) em fungdo da concentragio de Cl e
SO,* na solugdo de equilibrio. Estas representagdes permitem compreender a afinidade da

resina para com o ido cloreto e para com o ido sulfato. Se a resina tem maior preferéncia pelo
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ido CI, entdo o fator de separagdo ¢ superior a 1, se por outro lado for o ido SO4* entdo o fator

de separagdo vira inferior a 1.
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Figura 7.5 - Fator de separacéo (a) em funcao da concentracéo de CI” em equilibrio, (b) em fungdo da
concentracéo de SO,* em equilibrio e (c) em fungo da concentracéo de Cl e SO,%.

Analisando a Figura 7.5 verifica-se que para as concentracdes iniciais de NaCl 0,02, 0,05
e 0,2 mol/L o fator de separacdo ¢ inferior a 1, o que indica que o ido sulfato ¢

preferencialmente adsorvido pela resina em detrimento do ido cloreto. Por outro lado, para a
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concentracdo inicial de NaCl 0,5 mol/L o fator de separacdo € superior a 1, atingindo valores
de 1,5, o que sugere que para concentragdes elevadas de NaCl na solugdo inicial o ido cloreto
torna-se preferencialmente adsorvido pela resina em detrimento do ido sulfato, revelando um
comportamento favoravel a adsor¢do de Cl” pela resina de permuta anionica, Purolite A850.
Pode também inferir-se que o fator de separacao nao € constante, logo o comportamento do

sistema de permuta i6nica em estudo nao ¢ ideal.

Na Figura 7.6, estdo representados os dados de equilibrio de permuta idnica do sistema
CI/SO4* em termos de fragdes idnicas relativas, determinadas a partir das equagdes 4.9 e 4.10.
Nesta figura representa-se também as isotérmicas obtidas por ajuste de um modelo de
equilibrio aos pontos experimentais. Este modelo, de primeira aproximagdo aos dados
experimentais, baseou-se no fator de separacdo médio de cada ensaio. A partir da relacdo entre
o fator de separacdo e as fragdes i0nicas relativas, representada pela equagao 4.8 e sabendo que

V, +yj = [, tem-se:

_ —ax; o
YiT e Ti+x (i=Cl) (7.1)
Xj ; 2—
=) = SO

onde, @ representa o fator de separagdo médio de cada ensaio.
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Figura 7.6 - Dados de equilibrio de permuta iénica do sistema CI'/SO,*" para cada ensaio.
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De acordo com a classificagdo da Figura 4.3, verifica-se que, para as curvas de
concentragdo inicial de 0,02, 0,05 e 0,2 mol/L de NaCl, se obtém isotérmicas do tipo
desfavoravel e, por outro lado, para a concentracdo inicial de 0,5 mol/L a curva obtida
apresenta uma isotérmica favoravel a adsor¢ao de CI” pela resina de permuta anidnica Purolite
A850. Estes resultados vao de encontro ao verificado aquando da analise do fator de separagao,
ou seja, ¢ evidente que o sistema de permuta ionica C1/SO4> se torna favoravel a adsorc¢do de
10es cloreto para concentracdes iniciais de NaCl elevadas (0,5 mol/L). Em relacdo ao ajuste do

modelo obtido, verifica-se um ajuste razoavel deste aos dados experimentais.

7.2.3 Saturacdes e Regeneracdes em Leito Fixo

As condigdes experimentais usadas nas experiéncias de saturagdo e regeneragdo em
coluna de leito fixo com a resina Purolite A850 na forma SO4> encontram-se na Tabela 7.4,
referindo-se a concentragdo de NaCl ou Na,SO, da solugdo de alimentagdo (conforme se refira
a um ensaio de saturacdo ou um ensaio de regeneragdo), o volume do leito e o caudal
volumétrico da solugdo de alimentacdo. Na mesma tabela apresenta-se ainda o tempo
estequiométrico, tst, calculado por intermédio da equagdo 4.14 aplicada as curvas de saturag@o

obtidas experimentalmente.

Tabela 7.4 - CondicBes experimentais dos ensaios de saturacdo e regeneracdo em coluna de leito fixo e
valores dos tempos estequiométricos calculados.

Ensaio NaCl Na,SOy, BY Caudal tsT
(mol/L) (mol/L) (mL) (mL/min) (min)
S1 0,2 0,0 30 8 23,34
R1 0,0 1,5 30 8 -
S2 0,2 0,0 147 15 60,00
R2 0,0 1,5 147 15 -
S3 0,5 0,0 147 15 26,87
R3 0,0 1,5 147 15 -
0,59
S4 0,0 147 15 28,09
(agua do mar)
R4 0,0 1,5 147 15 -
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Cada ensaio de saturacdo ¢ seguido da regeneracdo do leito (R1, R2, R3 ¢ R4) utilizando
uma solugdo de Na,SO4 1,5M que ¢ alimentada ao leito de particulas de resina. Na Figura 7.7
apresenta-se a (a) curva de saturacao e a (b) curva de regeneracdo para a conversao da resina a
forma SO4>, onde se observa a variacdo da concentrac¢io de ides cloreto e sulfato a saida da

coluna de leito fixo em fun¢ao do tempo.
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Figura 7.7 - Perfis de concentracdo de CI" e SO,* para o ensaio (a) S1 em que [NaCl] 0,2mol/L e (b) R1.

Num ensaio de saturagdo, em que se alimenta a coluna de leito fixo contendo a resina
Purolite A850 na forma SO,”, os ides sulfato permutam com os ides cloreto presentes na
solucdo de alimentagdo. Desta forma e, tal como previsto, verifica-se pela Figura 7.7 (a) a
existéncia de um periodo de tempo inicial (10 min) em que a solugdo a saida da coluna
apresenta uma elevada concentragdo de ides sulfato e uma baixa concentragdo de ides cloreto.
Depois deste periodo de tempo, a resina comega a saturar de ides cloreto e estes comegam a
emergir da coluna, verificando-se um aumento da concentragdo de cloreto ao longo do tempo,
tendendo a sua concentracdo a igualar a concentracdo da solucao de alimentagdo. No caso dos
10es sulfato, depois do periodo de tempo inicial verifica-se o declinio da sua concentragdo até
valores proximos de zero. O tempo estequiométrico determinado por intermédio de equacdes e
de dados de equilibrio experimentais (16 min) apresenta-se abaixo do tempo estequiométrico
obtido experimentalmente a partir das curvas de saturacao (23,34 min).

Em relagdo ao ensaio de regeneracdo, em que o objetivo foi converter a resina a forma

SO4* para nova saturagio, verifica-se pela Figura 7.7 (b) que esta atingiu a saturagdo em ides

sulfato apos 20 minutos de operacao.
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Com o objetivo de aumentar o nimero de sitios ativos de permuta i6nica, optou-se por

usar nos ensaios seguintes uma coluna de leito fixo que compreende um maior volume de leito.

Com o aumento da massa de resina no leito pretendeu-se obter curvas de saturacdo em que o

tempo de rutura seja maior em comparagao com o verificado para o ensaio S1. Assim, nas

Figura 7.8 a 7.10 apresentam-se as (a) curvas de saturacdo para a adsor¢do de Cl ¢ as (b)

curvas de regeneracdo para a conversio da resina a forma SO,*. Nas Figuras 7.11 e 7.12 é

possivel comparar os resultados de todos os ensaios de saturacdo e regeneracao,

respetivamente.
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Pela analise das curvas de saturagdo das Figuras 7.8 a 7.10 (a) verifica-se que um
aumento da concentragdo do soluto na alimentacdo diminui o tempo de rutura, correspondente
ao instante a partir do qual a resina comega a saturar, diminuindo também o tempo final da
satura¢cdo. Quando a concentragdo de NaCl na solucdo de alimentagdo ¢ de 0,2 mol/L o tempo
de rutura ¢ de 44 minutos, passando a ser de 20 ¢ 24 minutos nos ensaios de 0,5 mol/L e agua
do mar, respetivamente. Também a quantidade de soluto na corrente de saida no tempo final de
saturagdo altera, sendo tanto maior quanto maior a concentracdo deste na solugdo de
alimentacdo, confirmando-se para todos os ensaios que um ensaio de satura¢ao termina quando
a concentragdo de soluto na solugdo de saida iguala a concentragdo da solugdo de alimentagao.
Em relag¢do a concentracdo de ides sulfato, verifica-se para qualquer ensaio, € em semelhanca
com o verificado anteriormente para o ensaio S1, um declinio da concentragdo de ides sulfato
que atinge valores proximos de zero depois de um periodo inicial em que a concentragao
aumenta (respeitante ao tempo de permuta entre ides cloreto e sulfato). Estes resultados vao de
encontro ao reportado por Abdulgader et al., em que um aumento da concentragdo de NaCl na
solucdo de alimentacdo diminuiu o tempo de rutura da resina de permuta anidnica Purolite

A850.

Comparando a curva de saturagdo do ensaio S4, em que se usou como alimentacdo agua
do mar, com o ensaio S3, em que se usou uma solu¢do de NaCl 0,5 mol/L, por andlise da
Figura 7.11 (a), constata-se um comportamento muito similar entre estas curvas, o que sugere
que ndo existe praticamente efeito de competi¢do entre outros ides presentes na agua do mar
que ¢ alimentada a coluna de leito fixo, ou seja haverd uma maior afinidade dos ides cloreto

pela resina de permuta anionica, Purolite A850.

No Anexo I, apresentam-se as curvas de saturagdo completas, ou seja com o ponto da
amostra retirada aos quatro minutos de operagdo. Nos ensaios de saturagcdo, a concentragao
inicial de SO4* na corrente efluente mostrou-se muito elevada para qualquer dos ensaios,
concluindo-se ser proveniente do ensaio de regeneragdo anterior (fluido intersticial) e ndo do
processo de permuta idénica, motivo pelo qual nos resultados aqui apresentados se optou por

nao apresentar esse ponto.

Em relagdo aos ensaios de regeneracdo, pela analise da Figura 7.12 verifica-se que, para
qualquer ensaio a resina atingiu a saturacao em ides sulfato ao fim de aproximadamente 40min.
Concluiu-se assim que, independentemente da concentragdo de alimentacdo usada no ensaio de

saturagdo realizado a prior, o comportamento da curva de regeneragao sera sempre 0 mesmo.
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7.3  Nanofiltracao

No estudo do processo de nanofiltracdo, procedeu-se primeiramente a caracterizacdo da
membrana TS80 utilizada nos ensaios experimentais. De seguida, estudou-se o efeito da
concentracdo da alimentacdo para diferentes pressdes transmembranares, por intermédio do
calculo do fluxo de permeado e do coeficiente de rejeicdo para as diferentes espécies
envolvidas (CI', SO,% e Na*).

Para a caracterizagdo da membrana TS80 comercializada pela TriSep®, procedeu-se a
determinacdo experimental da resisténcia intrinseca da membrana por intermédio da medicéo
do fluxo de permeado de agua destilada em funcdo da pressdo transmembranar aplicada. Na
Figura 7.13 apresentam-se os resultados dos dois ensaios experimentais realizados para a

membrana TS80 utilizada nos ensaios de nanofiltracéo.
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Figura 7.13 - Fluxo de permeado em funcdo da pressdo transmembranar para 0 ensaio com agua destilada.

Por observacao da Figura 7.13 constata-se que o fluxo de permeado aumenta linearmente
com a pressdo transmembranar aplicada. Foi entdo aplicada uma regressao linear aos dados

experimentais obtidos, resultando a seguinte equacao:

J, = 2,314 X 1076 AP, com R? = 0,996 (7.3)
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A resisténcia intrinseca da membrana foi determinada recorrendo a equacdo 4.18,
considerando a resisténcia total, Rz, igual a resisténcia intrinseca da membrana, R,,, € o valor
da viscosidade da 4gua pura de 9,567 X 10~° bar.s. Assim, obteve-se uma resisténcia da
membrana, R, de 4,52 X 1013 m~1. O valor da R, reportado em Marques et al. (2013) para
uma membrana TS80 semelhante foi de 6,024 X 1013 m™*. A razdo para a diferenca entre este
valor e o obtido experimentalmente, deve-se essencialmente ao facto da membrana utilizada
neste estudo ser virgem, e a utilizada no estudo reportado poder ter sido utilizada em outras
aplicagdes, o que tera tido influéncia no seu desempenho e dai a obtengdo de resisténcias
intrinsecas maiores. A permeabilidade da membrana, L,, correspondente ao inverso da R,,, tem

ovalorde 2,21 X 10~ m.

De seguida, estudar-se-4 o efeito da concentracdo da alimentacdo na separagdo seletiva
de ides CI, SO4* ¢ Na*. Na Tabela 7.5 apresentam-se as concentragdes das espécies idnicas

presentes nas solugdes de alimentacao usadas nas experiéncias de nanofiltragao.

Tabela 7.5 — Concentragdes idnicas das solugdes de alimentacdo usadas nos ensaios de nanofiltracéo.

Cr S04 Na*
Ensaio
(mol/L) (mg/L) (mol/L) (mg/L) (mol/L) (mg/L)
N1 0,016 551,6 0,131 12 563,1 0,277 6371,0
N2 0,022 783,5 0,201 19 326,9 0,425 9 759,0
N3 0,031 1 099,0 0,285 273579 -—- -—-

A determinacdo das composi¢des para os ensaios N1 e N2 foi feita aplicando a regra dos
trapézios as curvas de saturacdo apresentadas no Anexo I. O objetivo foi simular
laboratorialmente as solugdes recolhidas nos ensaios de saturacdo em coluna de leito fixo até
ao ponto de rutura (cerca de 40 minutos para o ensaio S2 e 20 minutos para o ensaio S3). O
ensaio N1 corresponde a solugdo simulada do ensaio de saturacdao S2 (0,2 mol/L) e o ensaio N2

corresponde a solucao simulada do ensaio de saturagcao S3 (0,5 mol/L).

Para o ensaio N3, em que se utilizou 4gua do mar, uma vez que nao era possivel preparar
uma solucdo simulada, realizaram-se saturagdoes em coluna de leito fixo sucessivas até atingir o
volume necessario a unidade de nanofiltracdo (minimo 2L). O tempo de cada ensaio de

saturacdo foi de 24 minutos, respeitante ao tempo de rutura observado por analise da Figura
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7.10 (a). Com o objetivo de avaliar o comportamento da resina ao longo dos ciclos
saturagdo/regeneracdo realizados, procedeu-se a recolha de uma amostra no momento final de
cada saturagdo (minuto 24), resultando as concentragdes de ides cloreto e sulfato apresentadas
na Tabela 7.6. Na mesma tabela apresenta-se também as concentragdes de ides cloreto e
sulfato das varias solucdes recolhidas e que tiveram como objetivo preparar a solugdo de

alimentacdo a unidade de nanofiltracgao.

Tabela 7.6 — Concentracéo de CI" e SO,* da amostra recolhida ao minuto 24 e da solugdo recolhida em cada
ensaio de saturagao.

Amostra recolhida ao minuto 24 Solucéo recolhida
Saturacéo
CI" (mg/L) S0,% (mg/L) CI" (mg/L) S0,% (mg/L)
1 553,1 29817,0
2 31199 25 820,9 538,9 26 128,3
3 3970,7 23 054,4 659,4 255135
4 4254,4 22 132,2 730,3 26 128,3
5 5034,3 22 132,2 1382,7 26 128,3
6 5176,1 22 747,0 13614 28 280,1
7 5034,3 23 976,6 1318,9 255135

Analisando a Tabela 7.6 verifica-se um aumento da concentracao de ides cloreto entre
cada ciclo de saturacdo/regeneragdo, o que sugere que a resina de permuta anionica Purolite
A850 pode ter perdido capacidade de permuta idnica, uma vez que o tempo de rutura devera

ter diminuido ao longo dos ensaios.

Das varias solucdes recolhidas resultou entdo a solucdo que serviu de alimentacdo a
unidade de nanofiltracdo a qual apresenta uma concentracdo de SDT de 18 468,0 mg/L. A
concentracdo de SDT presentes na dgua do mar alimentada & coluna de leito fixo foi de

39 586,0 mg/L, o que representa uma redu¢do de SDT de 53%.
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Analisando a concentragdo de i0es cloreto das solugdes que alimentam a coluna de leito
fixo e das solugdes recolhidas até ao ponto de rutura determina-se a percentagem de remogao
de ides cloreto no tratamento de permuta idnica. Assim, obtiveram-se percentagens de remogao
de cloreto até ao ponto de rutura de 92% para o ensaio S2 (0,2 mol/L) correspondente a N1 e
95,6% para os ensaios S3 (0,5 mol/L) e S4 (dgua do mar) correspondentes a N2 e N3,

respetivamente.

Alimentando entdo a unidade de nanofiltragdo com as solu¢des descritas anteriormente, ¢
segundo o procedimento experimental apresentado na sec¢do anterior, mediu-se o fluxo de
permeado aplicando diferentes pressdes transmembranares. Na Figura 7.14 representa-se o
fluxo de permeado em fungdo da pressdo transmembranar aplicada para cada ensaio de
nanofiltragdo. O transporte através da membrana de nanofiltracdo deve-se a pressdo que atua
sobre os componentes da alimentagdo. Para que ocorra fluxo de permeado é necessario que a
pressdo externa seja maior que a pressao osmotica da solugdo. Desta forma, e ndo se
verificando qualquer fluxo de permeado para pressdes transmembranares abaixo de 6, 10 ¢ 14
bar para os ensaios N1, N2 e N3, respetivamente, considera-se a pressdo osmotica de cada
solucdo aproximadamente igual a pressao transmembranar a que foi possivel retirar a primeira
amostra de permeado. Ou seja, a pressdo transmembranar das solugcdes N1, N2 e N3 serdo

aproximadamente iguais ou ligeiramente inferiores a 6, 10 e 14 bar.
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Figura 7.14 - Fluxo de permeado em funcdo da pressdo transmembranar para cada ensaio de nanofiltracdo.

E visivel a partir da Figura 7.14 que, tal como era esperado, a concentragdo da solugdo

de alimentacdo possui uma grande influéncia no fluxo de permeado, sendo que a medida que a
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concentracdo da alimentagdo aumenta, o fluxo de permeado diminui para a mesma pressao
transmembranar. O aumento da concentra¢do da solu¢do de alimentagdo aumenta a
concentracdo dos varios ides nas proximidades da membrana, o que leva a uma maior

resisténcia ao fluxo de permeado e consequentemente uma diminuicao do fluxo deste.

A recolha de amostras de permeado para anélise das concentragdes de ides Cl,, SO4* e
Na' e posterior determinagio das percentagens de rejeicio foi realizada para vérias pressdes
transmembranares. De seguida, na Tabela 7.7, apresentam-se as concentragdes de ides CI,
SO4* e Na' na corrente de permeado e a percentagem de rejeicdo para cada ensaio de
nanofiltragdo e para cada pressdo transmembranar aplicada ao sistema. Na mesma vertente €
apresentada a Figura 7.15 na qual se representa a percentagem de rejeicdo na membrana dos

varios i0es em estudo para cada ensaio de nanofiltracdo.

Tabela 7.7 — Concentracéo de ides CI', SO,* e Na* na corrente de permeado e respetivas percentagens de
rejeicao.

Permeado % Rejeicao

Ensaio Cl SO* Na®

CI SO/ Na'
mmol/L mg/L mmo/L mg/L mmol/L  mglL

10 14,0 496,3 4,8 461,1 14,6 3358 | 10,0 96,3 94,7
12 13,0 460,9 3.4 322,8 10,6 2427 | 16,5 974 96,2
M 16 12,0 425,4 2,5 238,2 8,0 1850 | 229 98,1 97,1
18 11,0 390,0 2,2 207,5 7,2 165,8 | 293 984 974
10 20,0 709,1 242 2320,8 62,0 1425,0 | 9,5 88,0 854
12 19,0 673,6 13,9 1337,2 42,0 966,7 | 14,0 93,1 90,1
N 16 16,0 567,2 6,6 630,2 21,5 495,1 | 27,6 96,7 94,9
18 14,0 496,3 8,0 768,5 22,6 520,5 | 36,7 96,0 94,7
14 29,0 1028,1 15,2 1460,1 --- --- 6,5 94,7 -
N3 16 22,0 780,0 8,8 845,3 --- --- 29,0 96,9 -
18 21,0 744,5 7,2 691,6 --- --- 323 97,5 -
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Figura 7.15 — Percentagem de rejeicéo de CI', SO,* e Na* para o ensaio (a) N1, (b) N2 e (c) N3.

A partir da andlise dos resultados da Tabela 7.7 e da Figura 7.15 € possivel verificar que
a pressao transmembranar influencia a concentragdo das varias espécies i0nicas na corrente de
permeado, na medida em que para pressdes transmembranares mais elevadas a concentragao de
cada espécie na corrente de permeado diminui, o que resulta num aumento da percentagem de
rejeicdo pela membrana. Este aumento ¢ verificado principalmente nas concentragdes e
percentagens de rejeicdo de ides cloreto. Para este id0, a percentagem de rejeicdo aumenta de
10% para valores na ordem dos 30-36% quando se aumenta a pressao transmembranar de 10
para 18 bar, para qualquer ensaio.

Em relagdo a rejeicdo de ides SO4>, este apresenta valores bastante elevados, na ordem
dos 90-98% para qualquer ensaio e qualquer pressdo transmembranar aplicada. Para pressoes
mais elevadas (16-18 bar) a percentagem de rejeicdo deste ido torna-se aproximadamente

constante.
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No que diz respeito a andlise de ides Na" na corrente de permeado ¢ possivel verificar
percentagens de rejeicao de 95-97% para o ensaio N1 e de 85-95% para o ensaio N2. De referir
que para o ensaio N3 estes valores ndo sdo apresentados porque nao foi determinada a
concentragio de Na" da solugio resultante dos ensaios de saturacdo em leito fixo e que serviu
de alimentagdo a unidade de nanofiltragdo. O mecanismo de transporte de ides através da
membrana ¢ baseado, predominantemente na exclusio de tamanhos e formas moleculares.
Contudo, existem outros fenomenos que devem ser tidos em conta e analisados para explicar a
elevada percentagem de rejeicdo de Na'. No caso de baixas concentracdes de ides com carga
negativa (SO4>" e CI") no lado do permeado e elevadas no lado do retido o transporte de ides de
carga positiva (Na") para o lado do permeado nio serd promovido uma vez que tem de ser
mantida a eletroneutralidade nas solugdes adjacentes a membrana. Este facto explicard o
motivo pelo qual o catiio Na', sendo um ido monovalente de baixo peso molecular, nio
permeou através da membrana.

Quando a pressdo transmembranar aumenta e, consequentemente aumenta o fluxo de
permeado, o transporte convectivo através da membrana torna-se mais importante que o
transporte difusivo dos ides e deste modo a percentagem de rejeicdo aumenta. Contudo, esta
tendéncia € contrariada pelo efeito da polarizagdo da concentracdo e assim, percentagens de
rejeicdo constantes sdo encontradas a pressdes e fluxos de permeado elevados. Assim se
explica o facto das percentagens de rejeigio de SO~ e Na™ se tornarem constantes para
pressdes transmembranares elevadas, sendo este efeito também descrito por Gomes et al.

(2009).

Analisando o ensaio N3, em que se utilizou d4gua do mar previamente tratada no leito de
resina de permuta anionica, ¢ possivel verificar que a existéncia de outros ides constituintes da
agua do mar nao tém influéncia na percentagem de rejei¢dao de ides Cl” e SO, , uma vez que
estes resultados sdo concordantes com os ensaios N1 e¢ N2 onde se utilizou uma solugdo

simulada e constituida apenas por ides Cl', SO4 e Na'.

Como referido anteriormente, realizaram-se varias saturagdes em coluna de leito fixo em
que a solugdo de alimentagdo foi a agua do mar e da qual resultou uma solugdo que serviu de
alimentacdo a unidade de nanofiltragdo, com o objetivo de estudar a integragdo do processo de
permuta idnica com a nanofiltragdo. Na Figura 7.16 mostra-se um esquema do procedimento
efetuado em que se integrou o processo de permuta idnica e nanofiltracao. Foi alimentada agua
do mar a coluna de leito fixo, que contém particulas de resina Purolite A850 condicionada na
forma SO, Este procedimento foi efetuado em varios ciclos de saturagdo/regeneragdo até se

atingir o volume necessario de solucdo para a unidade de nanofiltragdo. Contendo entdo um
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volume adequado, a solucao foi alimentada ao sistema de nanofiltragdo e o permeado recolhido
para posterior analise. A corrente de permeado, carente de ides, servira como possivel dgua
potavel. Na Figura 7.16 referem-se as concentragdes dos principais ides da agua do mar, na
corrente de alimentacdo e na corrente de permeado e na Tabela 7.8 refere-se também a
eficiéncia de remocao determinada entre a concentracdo de alimentagdo a coluna de permuta
ionica ¢ a de permeado da unidade de nanofiltragdo. De referir que os resultados das

concentragdes de permeado foram obtidos a uma pressao transmembranar de 18 bar.

Membrana de
nanofiltragdo

Permeado
—_—
[CI'] =744, 5 mg/L

[SO.*] =691, 6 mg/L
[Na'] = 422, 5 mg/L
[K']=13,014 mg/L
[Ca®]=1,970 mg/L
Coluna de leito [Mg*] = 8,775 mg/L

fixo empacotada
com resina de
permuta anionica,
Purolite A850 na
forma SO.*

e

Agua do Mar
[CI] =20994, 4 mg/L
[SO.] =3027,7 mg/L
[Na*] = 9000, 0 mg/L
[K']=453,1 mg/L
[Ca®'] =356, 8 mg/L
[Mg*1=1373, 0 mg/L

Figura 7.16 — Esquema do procedimento efetuado com as respetivas concentragdes iénicas na alimentacédo e
no permeado.
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Tabela 7.8 - Concentragdo da agua do mar inicial e final (depois do processo de permuta idnica e
nanofiltracdo) e eficiéncia de remocéo.

Lo Concentracio na Concentracio no Eficiéncia de

alimentacio (mg/L) permeado (mg/L) remocao (%)
cr 20994,4 744,5 96,45
SO> 3027,7 691,6 77,16
Na* 9000,0 422.5 95,31
K" 453,1 13,014 97,13
Ca?* 356,8 1,970 99,45
Mg* 1373,0 8,775 99,36

Da analise da Figura 7.16 e da Tabela 7.8, verifica-se uma rejeicdo dos varios ides
constituintes da 4gua do mar bastante elevada, situando-se acima dos 95% para ides Cl', Na' e
K", proximo de 100% para os ides Ca*" ¢ Mg*" e na ordem os 77% para o ido SO4*. Desta
forma, mostra-se extremamente satisfatorio o uso de um processo que integra permuta idnica e

nanofiltra¢do para a dessaliniza¢do da 4gua do mar.

O Decreto-Lei n° 306/2007, de 27 de agosto, estabelece o regime da qualidade da agua
destinada ao consumo humano, tendo por objetivo proteger a satide humana dos efeitos
nocivos resultantes da eventual contaminag¢do da agua. O referido Decreto-Lei, refere como
parametros indicadores, o valor de 250 mg/L para as concentragdes de ides cloreto e sulfato, e
200 mg/L para a concentracdo de ides sodio. Comparando estes valores com as concentragdes
no permeado indicadas na Tabela 7.8, verifica-se que estas concentracdes excedem os

parametros indicativos referidos no Decreto-Lei.

A dureza ¢ um parametro caracteristico da qualidade de uma agua potavel, embora sob o
ponto de vista sanitario, uma agua com elevada dureza ndo represente inconvenientes. A
presenca de sais de calcio de magnésio na agua ndo representa risco para a saude, pelo
contrario, estes sdo recomendados para um bom funcionamento do organismo, contudo a dgua
de elevada dureza ndo dissolve bem o detergente ou sabdo, tem um sabor desagradavel e
promove a deposi¢do de calcario nas canalizagcdes. O Decreto-Lei n° 306/2007, estabelece
como valor desejavel, que a dureza total deve estar compreendida entre 150 ¢ 500 mg de

CaCO; /L. Contudo, em termos de qualidade, uma 4gua de consumo diz-se de boa qualidade
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quando a dureza total ¢ inferior a 150 mg/L, de qualidade média quando a dureza se situa entre
150 a 300 mg/L, de qualidade aceitavel entre 300 a 600 mg/L e de méa qualidade quando a
dureza € superior a 600 mg/L, sendo a dureza expressa como CaCQO;. A dureza total da agua do
mar depois de passar pelo leito de permuta idnica e pela unidade de nanofiltragdo, determinada
a partir das concentragdes de Ca®’ ¢ Mg®" na corrente de permeado, é de 41,49 mg de

CaCOs/L, o que sugere ser uma agua de boa qualidade em relagdo ao parametro dureza.

59



8. Conclusodes e Trabalho Futuro

O presente trabalho focou o estudo de um sistema de dessalinizagcdo baseado nos
processos de permuta iénica e nanofiltracdo para produzir 4gua potavel. Neste sentido, em
relacdo a avaliacdo do processo de permuta idnica, procedeu-se a realizacdo de ensaios de
equilibrio de permuta ionica e de dinamica do regime ciclo de saturagdo/regeneracdo em
coluna de leito fixo com o objetivo de avaliar o sistema CI/SO,%, utilizando a resina aniénica,
Purolite A850 na forma SO4>. Em relacdo & avaliacdo do processo de nanofiltragdo, estudou-se
a separacéo seletiva de ides CI', SO,% e Na*.

Esta seccdo contém as principais concluses do presente trabalho bem como sugestdes

para trabalho futuro.

8.1 Conclusoes

Na primeira fase de estudo, dedicado a avaliagdo do processo de permuta idnica,
obteve-se o valor de 4,33 meq/grs para a capacidade total de permuta ionica da resina
Purolite A850 na forma SO,*. Foram realizados estudos de equilibrio que permitiram obter
as isotérmicas de permuta idnica para o sistema em estudo, a diferentes concentracdes de
NaCl nas solugdes. Os dados experimentais revelaram que o aumento da massa de resina
proporciona um aumento da percentagem de remocgdo de cloretos da solugdo, mas a
quantidade de cloretos adsorvidos por unidade de massa de resina diminui. Foi possivel
verificar também que o pH da solugdo de equilibrio se mantem constante ao longo do
processo de permuta idnica e que a quantidade de cloreto adsorvido por unidade de massa
de resina aumenta com o aumento da concentracdo de cloreto na solucdo inicial. O fator de
separagdo, ac;-soz-, revelou ser dependente da concentragdo total da solugéo, o que permite
concluir que o comportamento do sistema é ndo ideal, contudo conseguiu-se um ajuste
razoavel de um modelo aplicado as isotérmicas em termos de fracdes idnicas relativas, que
teve por base o fator de separagdo médio de cada ensaio. Ainda por analise do fator de

separacdo, verificou-se que para concentragoes elevadas de NaCl (0,5 mol/L) na solugéo inicial
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0 ido cloreto é preferencialmente adsorvido pela resina em detrimento do ido sulfato. Este facto
é reforgado pela andlise das isotérmicas em termos de fragdes ionicas relativas, a partir da qual
se obteve uma isotérmica favoravel a adsorcéo de CI™ pela resina para a concentracéo inicial de
0,5 mol/L. Dos ensaios de saturacdo em coluna de leito fixo verificou-se que um aumento da
concentragdo do soluto na alimentacdo diminui o tempo de rutura, sendo que para a
concentracdo de NaCl na solucdo de alimenta¢do 0,2 mol/L o tempo de rutura foi de 44
minutos, passando a ser de 20 e 24 minutos nos ensaios em que se usou como alimentacao 0,5
mol/L de NaCl e &gua do mar, respetivamente. Em relacdo aos ensaios de regeneracdo em
coluna de leito fixo verificou-se que a concentracdo da alimentacdo usada no ensaio de
saturacdo realizado a prior ndo influenciou a curva de regeneracdo, sendo que a resina atingiu a

saturacdo em ides sulfato ao fim de aproximadamente 40 minutos para qualquer ensaio.

Ao nivel do processo de nanofiltra¢do, verificou-se que, a medida que a concentragdo
da alimentacdo aumenta, o fluxo de permeado e a percentagem de rejeicao de ides CI,
SO, e Na' diminui. A percentagem de rejeigdo de ides cloreto aumentou de 10% para
valores na ordem dos 30-36% quando se aumentou a pressao transmembranar de 10 para
18 bar. Em relagdo a rejei¢do de 10es sulfato a pressdo transmembranar aplicada ndo teve
efeitos significativos, sendo verificadas percentagens de rejeicdo bastante elevadas, na
ordem dos 90-98% para todas as pressdes transmembranares estudadas e para qualquer
concentracdo da alimentacdo. No que diz respeito aos ides de sddio obteve-se percentagens

de rejeigdo bastante elevadas, entre 85 e 97%.

No que diz respeito ao ensaio em que se combinou os processos de permuta ionica e
nanofiltragdo para tratamento da 4gua do mar, verificaram-se eficiéncias de remogao acima
de 95% para ides cloreto, sodio e potassio, proximo de 100% para ides de calcio e

magnésio e na ordem dos 77% para 1des sulfato.

Em conclusdo, a integracdo do processo de permuta idnica com a nanofiltragdo
mostrou ser, de facto, uma opg¢do atrativa para a dessalinizacdo da agua. As elevadas
percentagens de rejeicdes dos varios ides constituintes da dgua do mar, verificadas a nivel
experimental, introduzem uma perspetiva positiva em relagdo ao sucesso da proposta em

estudo.

61



8.2 Trabalho Futuro

ApoOs o estudo realizado neste trabalho surgiram aspetos suscetiveis de serem
explorados e melhorados no futuro, com o objetivo de aperfeicoar a tecnologia aqui

descrita.

Considera-se de extrema importancia realizar uma analise comparativa do consumo
energético do sistema integrado em estudo e do processo de osmose inversa comummente
utilizado na dessaliniza¢do da 4gua do mar, a fim de confirmar a viabilidade economica da

proposta em estudo.

A nivel do processo de permuta idnica, seria importante modelar os resultados
experimentais obtidos para posterior calculo da constante de equilibrio que caracteriza o

sistema.

No que diz respeito ao processo de nanofiltragcdo, considera-se importante investigar

mais profundamente as caracteristicas da membrana usada e o efeito do fouling nesta.
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Figura A.1 - Perfis de concentraco de CI e SO,* para o ensaio S2 em que [NaCl] 0,2mol/L.
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Figura A.2 - Perfis de concentracéo de CI e SO,* para o ensaio S3 em que [NaCl] 0,5mol/L.
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Figura A.3 - Perfis de concentracdo de CI" e SO,* para o ensaio (a) S1 em que Se usou agua do mar.
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