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RESUMO: A cidade de Natal-RN abrange uma area de aproximadamente 170 km?. O aqiifero
Dunas-Barreiras, mais importante reservatorio da bacia costeira do RN, abastece cerca de 70%
da cidade. Devido a auséncia de sistema de saneamento municipal e a cidade ter adotado forma
de disposicdo de esgotos atraves de fossas e sumidouros, este aquifero apresenta-se, em grande
parte, contaminado por nitratos. O trabalho em questédo se propde a pesquisar o0 aproveitamento
da 4gua contaminada desse manancial, assim como estimar o custo da agua potavel através da
tecnologia de troca idnica. O estudo da qualidade das aguas do aquifero Dunas-Barreiras
mostrou que, as aguas provenientes de fontes, cacimbas e pocos rasos apresentaram-se
contaminadas microbiologicamente, enquanto as &guas provenientes de pogos profundos
(superior a 70 m) apresentaram-se isentas, sendo entdo somente essas adequadas para
aproveitamento pela tecnologia de troca ibnica. Foram realizados varios experimentos cinético,
termodinamico, utilizando (resina IMAC-HP-555) o método da imersdo em volume finito e
dindmicos da adsorcdo por troca ionica usando-se uma coluna. A partir destes resultados foi
projetada uma coluna piloto onde se usou uma resina aniénica, operando no ciclo cloreto, para
remocao seletiva de nitrato. Os resultados obtidos indicaram uma temperatura de trabalho de
25°C, velocidade média ideal de trabalho de 13,6 m/h, capacidade de adsor¢do maxima e média
da resina =0,01692 g NOs™/g R e 0,0110 g NOs™/g R, respectivamente, concentracéo ideal de
dessorcdo do NaCl de 8% e tempo ideal de dessorcdo de 80 minutos para as condi¢bes de
equilibrio da agua do aquifero Dunas-Barreiras. Experiéncia de projecdo de aumento de escala
realizada para sistema de coluna de troca idnica para desnitrificagdo, com as variaveis
determinadas, adotou-se um programa de modelagem computacional para projetos de coluna
de troca ibnica, ROREX-420/2000, onde se obteve um custo da agua potavel desnitrificada de
R$ 0,16/m°. Para um volume de agua potavel produzido igual a 2.100 m*/ ciclo de operacéo foi
obtida uma eficiéncia média de remocé&o de nitratos de 45%.
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Abstract

The city of Natal comprises an area of about 170 km? (65,63 squares miles). The Dunas-
Barreiras Aquifer is the most important reservoir of the coastal basin of RN. It is being
responsible for the water supplying of about 70% of the population, however, due to the
sewage disposal system by cesspools and drains, it is presently affected in a great extent by
nitrates contamination. Thus, the present work proposes to research the utilization of
contaminated water by nitrates of this fountainhead and find cost of the potable water through
the ionic exchange technology. This technology consists in the removal of mineral salts by the
exchange of cations for one ion of hydrogen (H"), through the passage of water by cationic
resin bed and, secondly, by the exchange of the anions for hydroxyl ions (OH") through a
anionic resin bed. The obtained results have showed the waters derived from fountains, big
water holes and shallow wells were microbiologically contaminated, while the waters derived
from deep wells (above 70 m — 76,58 yards) were free of contamination. Thus, only these ones
are suitable to the use of ionic technology. The experiments were conducted with the resin
IMAC-HP-555 such as kinetic, thermodynamic, and adsorption by fixed bed studies, being
obtained several project variables for the experimental column, as follow: work temperature of
25°C; resin maximum capacity maximum e mean of adsorption ==0,01692 g NOs/g R e
0,0110 g NOs*/g R, respectively. On the experimental column were performed breakthrough
tests which pointed for an average ideal average speed of work of 13.2 m/ h, with an average
efficiency of 45% of adsorption, an optimal concentration of NaCl desorption of 8%, and an
ideal desorption time of 80 minutes for the equilibrium conditions of water from the Dunas-
Barreiras aquifer. Scale projection for ion-exchange column for denitrification, for these
variables, using a computer modeling programme, to project the column of ion exchange
ROaREX-420/2000, obtained a cost for the drinking water denitrified by this system of R$ 0,16
/ m®,

KEYWORDS: Natal city, Groundwater, Nitrates contamination, Water supply, Dunas -

Barreiras Aquifer, Water treatment, Resins of ionic exchange.



Dedicatdria

Ao Deus todo poderoso, que pela sua misericordia nos
permite a vida e que sem Ele nada se pode fazer, que
em seu filho Jesus Cristo nos trouxe a salvagdo. Aos
meus pais, Jodo Batista da Fonseca (in memorian),
Elilde Lessa da Fonseca (minha méae) e Eliete Lessa
(tia). A minha familia: meu esposo Jodo, e aos meus

filhos Lucas e Mateus, meus tesouros aqui na terra.



Agradecimentos

A professora Josette Lourdes de Sousa Melo,

pela confianca no projeto e apoio incondicional.

Ao CEFET-RN pelo apoio atraves da Geréncia
de Recursos Naturais e ao professor Erivan Sales

do Amaral nosso gerente.

Ao PPGEQ pela deferéncia que trata todos 0s
alunos atravées da sua coordenacdo e a secretaria

Mazinha.

Aos amigos e irmdos em Cristo, Carlos Henrique
Catunda Pinto e Maria de Fatima da Silva Duarte

por todo incentivo.

Aos amigos professores do CEFET-RN,
professores: André Luis Calado Araujo, Roberto
Pereira, Régia LUlcia Lopes, Leci Reis, Milton
Vale, Valdenildo Silva e funcionarios
Douglisnilson Morais Ferreira e Paulo Pereira

pelo apoio e incentivo.



Sumario

CAPITULO 1: INTRODUGAO .....cocoieiieceeteeeeeeee et 2
1.1 APRESENTAGAD ..ottt ettt 2
L.2.0BIETIVOS ...ttt ettt 6
1.2.1.0BIETIVO GERAL .......oieitieeeeeteeeee ettt en st 6
1.2.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS.........coeieieeeeee ettt en s, 6
1.3. CARACTERIZACAO DA AREA DE ESTUDO ......coooviviieeiieeeeeeeeseeeenseenes 7
CAPITULO 2: ASPECTOS TEORICOS .....oovvvvieiveceeeeeeeeen s, 10
2.1. CARACTERISTICAS FISICAS ..ot eeeteete e en s, 10
2.1.1. SOLIDOS PRESENTES NA AGUA .......cocoooiiiviieieeeeeeeeee s, 10
2.2. VARIAVEIS DA QUALIDADE DA AGUA .......cocooveeeeeeeeeeeeeeeeeee e, 12
2.2.1. PARAMETROS FISICOS.........oieieiieeeieeeeeese et en e 12
2.2.2. PARAMETROS QUIMICOS ...t 12
2.2.3. PARAMETROS BIOLOGICOS........c.coiviieiiseeetetee e 13
2.2.3.1. INDICADORES DE CONTAMINAGAO FECAL .........coovvverieieerseeernn, 13
2.3. REQUISITOS E PADROES DE QUALIDADE DA AGUA .......cccooevveveeieen, 14
2.3.1. REQUISITOS DE QUALIDADE .........ccooiiiiieeiteeieeeeesese s 14
2.3.2. PADROES DE POTABILIDADE ........cocviiiiiieeeeeieeee e 14
2.4. POLUICAO E CONTAMINACAO ......ooovveieieeceeeeeee e 16
2.5. NITROGENIO, CONTAMINANTE OU ELEMENTO ESSENCIAL A VIDA?..22
2.5.1. NITROGENIO RELACIONADO AS ATIVIDADES HUMANAS................... 24
2.5.2. FORMAS EM QUE O NITROGENIO SE APRESENTA NA AGUA................ 26
2.6. OS NITRATOS E A SAUDE .......cciiiieeeeee ettt en s, 27
2.7. O AQUIFERO DUNAS-BARREIRAS ........cocovtiviieiieieeeeeeseesss s 28
2.8. ADSORVENTES - RESINAS TROCADORAS DE [ONS..........cocvovviviiieiierenn. 30
2.8.1. MECANISMOS ..ottt 33
2.8.2. TIPOS DE RESINA ......oviieeiieeeeeeee ettt 35
2.8.3. UTILIZACAO DE RESINAS DE TROCA IONICA.......coooevevevieereerreeeee, 37
2.8.4. GRUPOS DE RESINA MAIS UTILIZADAS ........coovieieireseeere e 38
2.9. PROCESSO ADSORTIVO DE SEPARACAO POR TROCA IONICA ............... 39
2.9.1. TROCA IONICA - EQUILIBRIO TERMODINAMICO NA ADSORCAO ......41
2.9.2. CINETICA DA ADSORGCAOD .....cocviieieteeeieeeeee et 43

2.9.3. TROCA IONICA EM COLUNA DE LEITO FIXO: CURVAS DE RUPTURA 45
2.9.4. METODO DA IMERSAO EM VOLUME FINITO DE LIQUIDO.................... 46



2.9.5. BALANCOS MATERIAIS GLOBAIS ..ot 47
2.9.6. ESTIMATIVA DE PARAMETROS DE AVALIACAO DE CONDICOES

OTIMIZADAS ... e 50
CAPITULO 3: ESTADO DA ARTE ..ottt 53
CAPITULO 4: METODOLOGIA EXPERIMENTAL ....cocoovviiiteieiereeeeceece e, 60
CAPITULO 5: RESULTADOS E DISCUSSOES ........cooooieiireeierceee e, 67

5.1. ESTUDO DA QUALIDADE DAS AGUAS DO AQUIFERO DUNAS-
BARREIRAS E ESTABELECIMENTO DE CRITERIOS DE ESCOLHA DA FONTE
(LOCAL DE ABASTECIMENTO DE AGUA DA COLUNA) E QUALIDADE DA

AGUA ...ttt 68
5.2. CARACTERIZACAO FiSICO-QUIMICA DO ADSORVENTE: .......cccocvvvevnan. 70
5.3. TERMODINAMICA DA TROCA IONICA........cocoovivieeeieeeeeeeeee e 70
5.4 CINETICA DE TROCA IONICA ......ovieeeieeeee ettt 74
5.4.1. EFEITO DA TEMPERATURA ..ottt 74
5.4.2. EFEITO DA AGITACAO NA CELULA ......cooviceteeeeeeeeeeeee e 75
5.5. ADSORCAO EM LEITO FIXO — CURVAS DE RUPTURA .......c.coovevreeenan. 76
5.6. DESSORCAO EM LEITO FIXO ...ovvieciiieeeieeeee et 82
5.7. AUMENTO DE ESCALA ......oooviieieeeeeeeeeeee et n s 83
CAPITULO 6: CONCLUSODES ..ottt 86
REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS .......ooiviiieteteeeeet st 88

ANEXO oo 97



Lista de figuras

Figura 1.1 — Cidade de Natal - Vista do bairro de Ponta Negra e Parque das Dunas......7

Figura 2.1 — Diagrama das caracteristicas das impurezas das 4guas .............ccceevverunen 10
Figura 2.2 — Diagrama das particulas contidas nas aguas FoNnte . ...........ccccceveveeinnnnnn, 11
Figura 2.3 — Poluicdo da &gua subterrdnea com diferentes origens. ..........cccoecveevvernnen, 17
Figura 2.4 — Comportamento da dgua subterrdnea na natureza............cccocveevvverneenne 217
Figura 2.5 — Ciclo d0 NItFOGENIO........ccoiuiiiiiiie i 233
Figura 2.6 — Representacdo esquematica de colunas catiénica e aniénica ................. 322
Figura 2.7 — Reagao em resina CatiONICa..........c.cuverveeiiiiiiieiieeiie e 333
Figura 2.8 — Reacao em resina aniOniCa ...........ccouevueerieeniieniiiesie e 33
Figura 2.9 — Radical sulfénico de resina trocadora de cations tipica .............ccoevvvernnen. 34
Figura 2.10 — Resina trocadora de cations fracamente Acida................c.ccceeeerrnne. 36
Figura 2.11 — Resina trocadora de catidnica Fortemente AcCida...............c.cccoceeereennne. 36
Figura 2.12 — Resina anidnica fracamente DasiCa..........cccccevveriiiiie i 36
Figura 2.13 — Resina Anidnica Fortemente Basica- Tipo l.........cccooeiiiiininiiniicnenn 37
Figura 2.14 — Resina Anidnica Fortemente Basica- Tipo Il .......cccccovviiiniiiinnicnenn 37
Figura 2.15 — Classificacdo das isotermas segundo BET . ........ccccoviiiiiiiiiiien e, 42

Figura 2.16 — Diagrama esquemaético de uma particula de adsorvente bidisperso,

mostrando as diferentes resisténcias & difuSa0. .........ccovveiiiiiiiiiie i 44
Figura 2.17 (a,b,c,d) -Balancos de materiais globais de curvas de ruptura .................. 48
Figura 4.1 — Diagrama da unidade experimental em ensaio de equilibrio.................... 62

Figura 4.2 — Esquema da unidade experimental de método da imersédo em volume finito
0L o U o [o USSP 63
Figura 4.3 — Unidade experimental (coluna de troca i6nica piloto) ...........ccccveervnnne. 64
Figura 5.1 — Isoterma de adsorcédo de ions de nitrato sobre a resina IMAC-HP-555.... 71
Figura 5.2 — Grafico da Isoterma de equilibrio de adsorcéo de nitrato com a resina

IMAC-HP-555, a 25°C, linearizada pela equagdo de BET. ........ccccoeviiiieriiiee e, 73
Figura 5.3 — Curva cinética de captagdo da resina IMAC-HP-555 para nitratos
(rotagdo=250 rpm, teMP = 25°C) ..ceiuiiiiiiiiiiiie e 74

Figura 5.4 — Curva cinética de captagdo de nitrato na resina IMAC-HP- 555
(rotagdo=250 rpm, teMP = 30°C) ..cciiuiiiiiiiieiiie e 75
Figura 5.5 — Curva de ruptura para 0 nitrato, t = 25° C. .....occoveiiiieiiiiee e 78



Figura 5.6 a — Grafico da eficiéncia da adsorcdo de nitratos da agua do aqiifero Dunas
- Barreiras sobre a resina IMAC-555, para velocidade de 6,5m/h ............ccocvveeiiiinnenn, 79
Figura 5.6 b — Gréfico da eficiéncia da adsor¢édo de nitratos da agua do aquifero Dunas
- Barreiras sobre a resina IMAC-555, para velocidade de 8,7m/h ............ccccveeiiiiinen, 79
Figura 5.6 ¢ — Gréfico da eficiéncia da adsorcao de nitratos da &gua do aquifero Dunas
- Barreiras sobre a resina IMAC-555, para velocidade de 13,60m/h ..........cccccccovvneeenn, 79
Figura 5.6 d — Gréfico da eficiéncia da adsor¢édo de nitratos da agua do aquifero Dunas
- Barreiras sobre a resina IMAC-555, para velocidade de 15,20m/h; ........ccccceeeviineennn, 80
Figura 5.7 — Curva da eficiéncia da dessorcdo para coluna experimental de resina
IMAC-HP-555 com solugéo regenerante de NaCl @ 8%. .........cccocoveviiiiieeiiiiiieiieen, 82



Lista de tabelas

Tabela 2.1 — Resumo dos padrdes de qualidade da 4gua para consumo humano .......... 15
Tabela 2.2 - Principais espécies de nitrogénio inorganico em subsuperficie.................. 24
Tabela 2.3 - Materiais de troca idnica existentes N0 MUNO. ..........coocvveeeriiiieeeeiiiiineen, 39

Tabela 5.1 - Média dos resultados da caracterizacao fisico-quimica da agua do pogo
utilizada para alimentar a coluna experimental de troca iONiCa.............ccocveriiveeininennne 69
Tabela 5.2 — Caracterizacéo fisico-quimica da resina IMAC-HP-55. ..........ccccccveeneen. 70
Tabela 5.3 — Comparativo da eficiéncia da desnitrificacdo de aguas contaminadas. ..... 76
Tabela 5.4 — Propriedades médias do leito de adsorvente..........cccccoovveeiiieeiiieeicie e, 76
Tabela 5.5 — Valores médios obtidos para 10 (dez) curvas de ruptura realizadas na
coluna experimental de troca ibnica (leito com resina IMAC-HP- 555). .........cccccoueee, 77
Tabela 5.6 — Parametros obtidos a partir das Curvas de Ruptura realizadas na coluna

experimental de troCa I0NICA. .........uveiuiieiiiie ettt 78
Tabela 5.7 — Eficiéncia na remogéo de nitratos — autores diversos. .........cccocveeervveennene. 70
Tabelas 5.8 — Variaveis pré - estabelecidas para simulagdo de aumento de escala. ....... 83

Tabela 5.9 — Variaveis obtidas para uma coluna de adsorcdo de nitratos com resina
IMAC-HP-555 para dgua do Aquifero Dunas-Barreiras...........ccevveerveiiveeseesiinesneenns 84
Tabela | - Dados de Localizacdo das Fontes, Cacimbdes e Pocos do Aqlifero Dunas-
Barreiras e Resultados da Sondagem Fisico-Quimica e Microbiolégica de
CONTAMINANTES. ....eiiiiiiee ittt ettt e et e e srb e e erbe e e snb e e e snbeeeabneeeneeeas 97
Tabela 1.1 — Dados dos quatro (4) experimentos, e seus valores médios, com isoterma

de adsorcdo de ions de nitrato sobre a resina IMAC-HP-555 a 25°C..........ccccccueenneene. 104
Tabela 11.2 — Dados quatro(4) experimentos, e seus valores médios, com isoterma de
adsorcdo de ions de nitrato sobre a resina IMAC-HP-555 a 30°C. ........ccccceveviveennnnn, 104
Tabela 111 — Dados obtidos da linearizagéo da equacéo de BET para isoterma de
equilibrio sobre a resina IMAC-HP-555 @ 25°C. .......cccccoiiieiiie e 104

Tabela V.1 — Dados experimentais, de 4 (quatro) experimentos, e seus valores médios,
das curvas de cinética de captacdo da resina IMAC-HP-555 para nitratos................. 105
Tabela V.2 — Dados experimentais, de 4 (quatro) experimentos, e seus valores médios,
das curvas de cinética de captacdo da resina IMAC-HP-555 para nitratos................. 105
Tabela V — Dados da eficiéncia de remoc&o de nitratos sobre a resina IMAC-HP-555 a

diversos tempos eSPacCiaiS @ 25° C. ....veviiiiiiiiiie e s 106



Tabela VI — Dados da eficiéncia da dessorcdo de nitratos para cloretos, para coluna
EXPEITMENTAL ..ot 107
Tabela VII.1 — Valores obtidos para 10 (dez) curvas de ruptura realizadas na coluna
experimental de troca ionica (leito com resina IMAC-HP-555) para remocdao de nitrato
utilizando a agua do Aquiifero Dunas — Barreiras.........c.ccceeevvvveeiiiecciiec e 108
Tabela VII.2 - Valores obtidos para 10 (dez) curvas de ruptura realizadas na coluna
experimental de troca ionica (leito com resina IMAC-HP-555) para remocdao de nitrato
utilizando a agua do Aquiifero Dunas — Barreiras.........cccccveevvvveeiiiieceiiec e 109
Tabela VI1.3 - Valores obtidos para 10 (dez) curvas de ruptura realizadas na coluna
experimental de troca ionica (leito com resina IMAC-HP-555) para remocdao de nitrato
utilizando a agua do Aquifero Dunas — Barreiras..........coccevvveereeiieeiiesnee e sie s, 110
Tabela VI1.4 - Valores obtidos para 10 (dez) curvas de ruptura realizadas na coluna
experimental de troca ionica (leito com resina IMAC-HP-555) para remocdao de nitrato
utilizando a agua do Aquiifero Dunas — Barreiras.........cccccveevvuveeiiieceiiec e 111



Cfi
Ci
Cip

Nomenclatura

Angstrom

Area de seccdo do leito

Constante de equilibrio do modelo Langmuir

Concentracdo local

Concentracdo inicial da espécie i na fase liquida (mg/L)

Concentracao da espécie i na fase liquida em equilibrio a tempo finito

Concentracdo de equilibrio da espécie quimica i, na fase liquida (mg/L)

Concentracdo final

Concentracao da espécie quimica i no fluido

Concentracdo da espécie i no seio do fluido, longe da particula (eq. 3.6)

Concentracao da espécie quimica i em massa por unidade de volume na fase
particulada

Concentracao da espécie quimica i no sélido

Coeficiente efetivo de difusdo num poro reto perfeitamente cilindrico

Coeficiente efetivo de difusdo num poro reto perfeitamente cilindrico poros
(cm?/mim)

Coeficiente de difusdo efetiva na fase liquida interna (poros) (cm?mim)

Coeficiente efetivo de difusdo num poro reto perfeitamente cilindrico

Diametro da coluna adsorvente (cm)

Coeficiente de difusdo molecular

Diametro da particula adsorvente (cm)

Coeficiente efetivo de difuséo do poro

Funcdo de equilibrio de adsor¢do, dada pela isoterma

Funcdo de equilibrio de adsor¢do, dada pela isoterma

Fator geométrico (G=0, placa plana; G=1,cilindro:G=2, esfera)

Densidade local de fluxo de adsorbato no interior das particulas adsorventes

Permeabilidade do meio poroso, (L?)

Coeficiente de seletividade do ion sddio em relagdo ao ion potassio

Constante cinética de absorcdo na fase sélida ajustada experimentalmente

Coeficiente de transferéncia de massa efetiva



NCP
P/P,

Qo

oF;

]

ty
te
Te
ts
to

Coeficiente individual de transferéncia de massa no filme adjacente externo da
particula

Comprimento do leito

Comprimento da coluna

Distancia entre as tomadas de presséo, [L]

Massa absorvente contida na coluna de adsor¢éo(g)

Massa de uma particula de absorvente (Q)

Massa do solido (g)

Massa de absorvente

Quantidade adsorvida de adsorbato

Normalidade em eqg/L

Numero de colunas processadas

Presséo parcial

Vazdo volumeétrica de alimentacéo(L/h)

Concentracdo na fase solida (mol/g)

Quantidade inicial absorvida no leito do absorvente (massa em espécie i/massa
ou volume do absorvente)

Quantidade final absorvida no leito absorvente (massa da area da espécie/massa
ou volume do absorvente)

Velocidade superficial

Fator de correlagéo

Distancia radial na particula

Raio da particula

Capacidade do leito

Capacidade maxima a tempo infinito

Fator de tortuosidade

Tempo

Tempo de “breakthrough”

Tempo de equilibrio a tempo infinito

Tempo espacial (h™)

Tempo estequiométrico

Tempo inicial

Tempo infinito



Temperatura (K ou °C)

Capacidade do leito ndo usado
VVolume do fluido (L)

Volume aparente de uma particula
Volume do leito

Volume da coluna(cm®)

Vazao massica (massa/tempo)
Volume dos poros no sélido (cm?3g)
Volume real do sélido (cm?3)

Velocidade superficial (cm/h)

Velocidade media local da fase fluida no interior do leito (interstical)

Volume estequiométrico

Adimensional de posicgéo radial (equacdes 4.6 e 4.7)
Quantidade absorvida

Quantidade absorvida no equilibrio a tempo infinito
Quantidade adsorvida inicial

Peso do adsorvente(g)

Velocidade media do fronte

Variavel de posicdo axial no leito

Letras gregas

Variacgdo de entalpia

Variacgdo de energia livre (padrdo) de Gibbs

Queda de pressdo, [ML™'T?]

Variagéo entropia

Variagdo de tempo

Quantidade adsorvida da espécie quimica i no sélido num instante
Quantidade adsorvida da espécie quimica i no sélido no equilibrio

termodinédmico (mg/g)

Quantidade adsorvida da espécie quimica i no sélido num instante (mg/g)

Porosidade
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Fracdo de vazios no absorvente = (volume da fase liquida interna na particula) /
(volume aparente da fase solida)

Fracdo de vazios no sistema =(volume da fase liquida externa as
particulas)/(volume total do sistema)

Porosidade da particula adsorvente ou fracdo de vazios (admensional)

Porosidade do leito de particulas

Densidade do sélido (real) (g/cm3)

Densidade da fase fluida no leito

Densidade aparente do adsorvente (g/cm?3)

Densidade de empacotamento (g/cm3)

Viscosidade do fluido, [ML™T?]

Subscritos

Aparente

Leito

Fase liquida externa a particula

No equilibrio

Espécie quimica i/ Fase liquida interna a particula
Fase fluida / Final

Instante inicial

Particula

Molecular

Sélido / Area

No equilibrio ou mesmo tempo infinito

Sobrescritos

Instante inicial(t=0)

Num instante t

Abreviaturas



ABAS —  Associacio Brasileira de Aguas Subterraneas

CAERN —  Companhia de Abastecimento de Agua do Rio Grande do Norte
CETESB —  Companhia de Tecnologia de Saneamento Ambiental

DNPM —  Departamento Nacional da Producéo Mineral

EPA —  Environmental Protection Agency

eq —  Equivalente a uma espécie

IBGE — Instituto Brasileiro de Geografia e Estatistica

IGARN - Instituto de Gestdo das Aguas do Estado do Rio Grande do Norte
IPT - Instituto de Pesquisas Tecnoldgicas do Estado de Sdo Paulo
LANXESS —  Empresa de fabricacgdo de resinas de origem germanica

Meg - Miliequivalente

IPLANAT - Instituto de Planejamento de Natal

pH —  Potencial hidrogenibnico

ppm —  Partes por milhdo

OMS —  Organizagdo Mundial de Saude

ROHM AND HAAS, DOW CHEMICAL - Empresas de fabricacdo de resinas de origem

americana e alema, respectivamente

rpm — Rotagdo por minuto

Sc —  Numero de Schmidt

SEPLAN —  Secretaria de Planejamento do Rio Grande do Norte
Sh —  Numero de Sherwood

AWWA —  American Water Works Associations

ZTM —  Zona de Transferéncia de Massa

PROF. —  Profundidade

CF —  Coliformes Fecais

EF - Eficiéncia de remocdo de nitratos
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I - Introducéo
Capitulo 1: Introducéao
1.1. Apresentacao

A 4gua é indispensavel a vida. Além de constituir um alimento por exceléncia é
também usada nas mais diversas atividades humanas. A agua propria para consumo humano €
aquela que ndo contém microrganismos patogénicos e se apresenta dentro dos padrbes
estabelecidos pela legislagao vigente do pais (Batalha, 1979).

Durante longos anos, varios estudos vém sendo abordados sobre as caracteristicas
hidroquimicas e geoquimicas das &guas subterraneas de Natal. Estudos realizados em 1982
pelo Instituto de Pesquisas Tecnoldgicas do Estado de Séo Paulo (IPT, 1993), juntamente com
a Secretaria de Planejamento do Rio Grande do Norte (SEPLAN), entre indmeras
recomendacdes sobre o controle da qualidade da agua para consumo humano, destacam a
contaminacgdo das &guas, em grande parte, do aquifero Barreiras (Carvalho, 2001).

A utilizacdo das &guas subterraneas tem crescido mundialmente de forma significativa,
nos ultimos tempos, inclusive no Brasil. Existe um acréscimo continuo no namero de
empresas privadas e 6rgdos publicos com atuacdo na pesquisa e captacdo de recursos hidricos
subterraneos. As aguas subterrdneas, além de constituirem uma reserva devem ser
consideradas como um meio de acelerar o desenvolvimento econémico e social de regides

extremamente carentes de todo o Brasil (ABAS, 2003).

No Brasil, de acordo com dados do IBGE (1998), 61% da populacdo é abastecida por
agua subterranea, sendo 43% através de pocos tubulares, 12% por fontes ou nascentes e 6%
por pogos escavados (tipo Amazonas). No Nordeste (Feitosa, 1999), parcelas significativas do
abastecimento publico de varias cidades importantes, da ordem de 50 a 60%, sdo abastecidas
por &guas subterraneas, dentre essas se podem citar as cidades de Maceié (AL), Recife (PE),
Natal e Mossor6 no Rio Grande do Norte. Apesar dessa crescente utilizacdo, por parte da
sociedade, a poluigdo desses mananciais, pela falta de saneamento, atividades industriais e
falta de politica de preservacdo e combate ao desperdicio no Brasil, nos Gltimos dez anos tem
ameacado até o maior sistema aquifero do Brasil e uma das reservas de dgua doce do mundo,

0 aquifero Guarani (Clarke & King, 2005). No Rio Grande do Norte e na area de abrangéncia
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do trabalho, a cidade de Natal ndo é diferente, o aqliifero Dunas Barreiras esta seriamente

ameacado pela poluigcéo dos efluentes de fossas e sumidouros existentes.

Costa & Salim (1997) comentam que, especialmente no Nordeste, as secas sé@o
fendmenos freqiientes que acarretam graves problemas sociais e econdmicos. Desta forma, a
exploracdo de aguas subterrdneas tem aumentado significantemente. A qualidade das &dguas
subterraneas desempenha papel muito mais amplo, além de determinar a viabilidade de uso
para fins domésticos, industriais ou agricolas, pode fornecer informagdes sobre a natureza dos
solos e das rochas, por onde percolam, contribuindo acerca dos processos de alteracdo
quimica e intensidade de erosdo atuante em determinada bacia hidrogréfica. O relativo baixo
custo e excelente qualidade natural, na maioria dos casos justificam sua exploracdo. Um
percentual de 97% da agua doce disponivel no planeta encontra-se no subsolo (Clarke &
King, 2005).

A exploracdo da agua subterrdnea estd condicionada a trés fatores: quantidade
(transmissividade, coeficiente de armazenamento de terrenos); qualidade (composi¢cdo das
rochas, condicOes climaticas e renovacdo das aguas); econdmico (depende da profundidade do
aquifero e das condi¢es de bombeamento). No Brasil estima-se que existam mais de 200.000
pocos tubulares em atividade (irrigacdo, pecuéria, abastecimento de: industrias, condominio;
etc), mas o maior volume de agua ainda é destinado ao abastecimento publico (Feitosa, 1999).

Os fatores que controlam a composi¢do quimica natural das dguas subterrneas é uma
funcdo complexa de muitas varidveis, incluindo a temperatura, pressdo, tempo de contato,
grau de porosidade e permeabilidade, fraturamento das rochas, déficit de saturacéo,
composicdo da agua de recarga, composicdo mineralégica das rochas (sedimentos), as
propriedades hidrogeoldgicas, a prépria mistura de aguas e alguma propriedades especificas
de cada espécie quimica, bem como, processos geoquimicos e biogeoquimicos gerais. E
possivel, em muitas situagBes, que as concentragdes do conteddo natural de uma ou mais
substéncias excedam os padrbes de potabilidade vigente, tal como as de Fe, F, Mn, Zn, Pb,
Cu, Ni, V e Mo.

A mais Obvia fonte de elevadas concentraces destes elementos é o intemperismo de

depdsitos minerais (causas naturais) ou infiltracdes de efluentes de minas (causas antropicas).
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Também, sob condic¢Bes &cidas a solubilidade de muitas espécies quimicas € aumentada
intensivamente, além da evaporacdo poder concentrar grande niveis de espécies quimicas e as
condi¢des redutoras em aguas subterraneas tende a dissolver 6xido - hidroxidos de Fe (I11) e
Mn (111 e 1V), através da reducgdo destes ions, para formas mais soltveis de Fe (1) e Mn (11).
Esse fendmeno libera para a 4gua subterranea seu contetdo de metais tais como Cu, Zn, Ni,
Co e Cd, por exemplo, adsorvido ou co-precipitado. Além disso, mudancas no uso do solo,
incluindo urbanizacdo, mineracdo, disposicdo de residuos liquidos e solidos e atividades
agricolas, geralmente violam os padrdes de potabilidade (Custddio & Lamas, 1983).

Custddio & Lamas (1983) afirmam que existem diversas fontes de contaminacéo das
aguas subterraneas e, dentre elas, fontes difusas de polui¢do que sdo as que contaminam areas
extensas. Normalmente sdo devidas a poluentes transportados por ventos, chuvas e a atividade
agricola. Em aglomerados urbanos, onde ndo haja rede de esgotamento sanitario, as fossas
sépticas e sumidouros, estes estdo espacados entre si de forma que o conjunto acaba por ser
uma fonte difusa de poluicdo. A poluicdo proveniente das fontes difusas se caracteriza por ser
de baixa concentracdo e atingir grandes areas. E geralmente dificil de detectar, de
monitoramento dispendioso e muito prolongado, sendo a despolui¢do particularmente
demorada e, cara, utilizando-se tecnologias sofisticadas. A maior parte dos contaminantes é

proveniente dos usos urbanos, industriais e da agricultura.

Um dos maiores problemas enfrentados para producdo de agua potavel na cidade de
Natal-RN, com a demanda de agua crescendo a uma taxa de 200 L/hab-dia é a polui¢do do
importante manancial subterrdneo, o aqlifero Dunas-Barreiras cujo principal problema é
impureza com caracteristicas quimicas, na faixa de solidos dissolvidos na forma de ion, o
nitrato (NOj3’). Este é 0 contaminante mais comumente encontrado em aguas superficiais e
subterraneas de diversas partes do mundo, sendo uma, dentre as varias formas que o
nitrogénio pode estar presente em &guas. O IGARN (2005) contabiliza atualmente na regido
de Natal, um namero total de, aproximadamente, 5.224 pocos pertencentes a Companhia de
Abastecimento de Aguas do Rio Grande do Norte e a particulares (proprietéarios de granjas e
sitios, empresas, condominios, residéncias e prédios). Deste total de pogos existentes na

regido de Natal, cerca de 82% encontram-se atingidos pela contaminagéo por nitratos.
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Os nitratos representam grave problema para a seguranca alimentar, principalmente
porque podem se transformar em nitritos, quer durante a conservagdo dos alimentos entre a
colheita e o consumo, quer dentro do aparelho digestivo. A possivel sintese de nitrosaminas
cancerigenas a partir de nitritos (provenientes, por exemplo, de embutido) e de diversas
aminas causa grande preocupacao. A ingestdo de altas doses de nitratos e nitritos pode causar

cancer do estdmago (carcinogénese) e do esdfago (Gilli G. et al, 1984).

O presente trabalho se prop6s a desenvolver um sistema de tratamento de aguas do
aqlifero Dunas Barreiras contaminadas por nitratos, utilizando para isso uma coluna de troca
ibnica, em escala piloto, com o objetivo de aproveitamento destas aguas, haja vista, a
crescente demanda de &gua potével, face ao aumento da populacdo e paralelamente ao avango
da poluicdo, constatada pelo aumento crescente, ao longo dos anos, dos teores de NO3;™ em
diversos setores da cidade do Natal/RN. Para medir a eficiéncia do sistema em estudo e
estabelecer parametros de avaliagdo, quanto a sua utilizagdo para producdo de adgua potavel
(custo do m® da 4gua) foram feitos estudos termodinamicos, cinéticos e dinamicos da
adsorcdo por troca ibnica. Para os estudos termodindmicos e cinéticos foi utilizado o método
da imersdo em volume finito de liquido. J& nos estudos dindmicos (coluna de adsorcdo em

leito fixo), fez-se uso do método de ruptura.

Apesar da necessidade de tecnologias de remocdo de nitratos, tendo em vista a
evolugdo da poluicdo dos mananciais superficiais e subterrdneos com substancias
nitrogenadas, dentre eles o nitrato, trabalhos cientificos até entdo relacionados a este assunto,
ainda sdo escassos e de dificil obtencéo, visto que envolvem matérias pertencentes a empresas
com patentes dos mesmos, além de se tratar de técnicas bastante onerosas. Enfim, esse
trabalho propde que o modelo simplificado para tratamento de agua, ora desenvolvido, tenha
aplicacdo em escala real e contribui para o desenvolvimento sustentvel, das cidades e possa

ser uma alternativa futura de producdo de agua potével para a populacdo da cidade de Natal.
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1.2.0bjetivos

1.2.1.0Dbjetivo geral
Desenvolver um sistema de tratamento de aguas subterraneas do aquifero Dunas —
Barreiras contaminadas por nitratos, através da tecnologia de troca i6nica, com vistas ao

aproveitamento das mesmas para abastecimento humano.

1.2.2. Objetivos especificos

= Pesquisar dentre as resinas de troca iGnicas existentes atualmente no mercado
mundial, a que podera ser utilizada para tratamento da adgua do aquifero Dunas-
Barreiras, removendo nitratos, visando a producéo de agua potavel, tendo em vista
sua seletividade a nitrato e ao baixo custo de regeneracao;

= Estudar as aguas do Aquifero Dunas-Barreiras, considerando extratos
hidrogeoldgicos por profundidade e aqueles que poderao ser desnitrificados atraves
da tecnologia de troca idnica;

= Caracterizar fisico quimicamente a resina IMAC-HP-555 quanto aos seguintes
parametros: matriz, tamanho da particula molhada, densidade, densidade aparente,
porosidade, granulometria, forma, pH em agua destilada, cor, odor, temperatura de
ignicéo, solubilidade em &gua, umidade;

= Construir e montar um aparato para estudos fundamentais em coluna de leito fixo;

= Estimar pardmetros de transporte, aplicando-se aos dados experimentais um
modelo matematico;

= Realizar estudo termodinamico e cinético do fenémeno de adsor¢do do nitrato para
a resina adotada, com determinacdo da capacidade de adsor¢do maxima e média
para o ion nitrato, a 25 °C e a 30 °C;

= Aplicar, a partir de testes realizados e dos resultados alcangados, um programa
computacional, para estimar o custo real da agua desnitrificada

= do aquifero Dunas-Barreiras;

= Realizar um estudo da dessorcao do nitrato.
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1.3. Caracterizacdo da area de Estudo

A cidade de Natal (RN) abrange uma 4rea de aproximadamente 170 km?, limita-se ao
Norte com o0 municipio de Extremoz, ao Sul com o municipio de Parnamirim, ao leste com o
Oceano Atlantico e ao oeste com o municipio de S0 Goncalo do Amarante. E banhada pelo
Rio Potengi e pelo oceano Atlantico, apresentando uma altitude média de 31m (Felipe, 2006).
Possui trinta e seis bairros distribuidos por quatro regides administrativas, ou seja: regides
Norte, Sul, Leste ¢ Oeste, com populagdes respectivamente de 244.743 hab, 155.884hab,
116.106hab e 195.584hab, totalizando 712.317 habitantes. Possui densidade populacional de
42 hab/ha, com uma taxa de crescimento populacional de 1,6% ao ano e grau de urbanizagéo
de 95% ao ano, temperatura média anual de 28 °C, com clima tropical umido e precipitacfes

pluviométricas, em geral, superiores a 1.500mm/ano. (IBGE, 1998)

Figura 1.1 - Cidade de Natal (area de abrangéncia do trabalho) - Vista do bairro de Ponta
Negra e Parque das Dunas (formagdes arenosas Dunas-Bareirras recobertos por

vegetacao).
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Em termos de &gua subterranea, destaca-se o aquifero Dunas - Barreiras como o
principal manancial hidrico subterrdneo da regido, favorecido pelas condigdes geoldgicas e
climéticas, permitindo a infiltragdo, recarga, circulagdo e renovacdo das &guas subterraneas.
Este aqiffero possui grandes reservas explotaveis em torno de 280 x 10° m*/ano, contribuindo
com 75% da quantidade de agua que supre a populacdo da Grande Natal, constituida por duas
grandes regides, Norte e Sul, separadas pelo rio Potengi. Nestas regides, esta inserida a maior
parte das captaces (75%) de &guas subterréneas pela CAERN (2000).

A éarea de abrangéncia do trabalho de tese em questdo é a cidade de Natal/RN cujo
abastecimento de agua é feito pelas Lagoas do Jiqui e Extremoz e pelo aqliifero Dunas -
Barreiras, principal manancial hidrico subterraneo, contribuindo com 75% da quantidade de

agua que supre a populacdo metropolitana de Natal (Nunes, 2000).
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Capitulo 2: Aspectos Tedricos

Segundo Von Sperling (1996), na avaliacdo da qualidade de uma agua, as impurezas
(Figura 2.1) sdo retratadas de uma maneira ampla e simplificada por suas caracteristicas

fisicas, quimicas e bioldgicas, traduzidas na forma de variaveis da qualidade da agua.

IMPUREZAS

CARACTERISTICAS

CARACTERISTICAS CARACTERISTICAS

FISICAS QUIMICAS BIOLOGICAS
v v
A\ 7 L4 A\ 7 L4
SOLIDOS GASES INORGANICOS ORGANICOS
SER VIVO
—» suspensos materia em L
decomposicéo —» animais
—» coldides —» vegetais
L—p protistas

L—p dissolvidos

m

Figura 2.1 - Diagrama das caracteristicas das impurezas das aguas (fonte: Von Sperling,
1996)

2.1. Caracteristicas Fisicas

As impurezas enfocadas do ponto de vista fisico estdo associadas, em sua maior parte,
aos solidos presentes na agua. Estes sélidos sedimentaveis podem ser suspensdes coloidais ou

dissolvidos, dependendo do seu tamanho.

2.1.1. Solidos Presentes na Agua

Com excecdo dos gases dissolvidos, todos os contaminantes da dgua contribuem para
a carga de solidos, logo, os solidos sdo analisados separadamente. Os s6lidos podem ser
classificados de acordo com as suas caracteristicas fisicas (tamanho e estado) ou

caracteristicas quimicas.
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a) Classificacdo por Tamanho:

As particulas de menor dimenséo, capazes de passar por um papel de filtro de tamanho
especificado correspondem aos solidos dissolvidos, enquanto que as de maiores dimensdes,
retidas pelo filtro sdo consideradas solidas em suspensdo. A rigor, os termos solidos filtraveis
e sélidos ndo filtraveis sdo mais adequados. Os sélidos coloidais situam-se numa faixa
intermediéria, sdo de grande importancia no tratamento da &gua, mas de dificil identificagdo
pelos métodos simplificados de filtracdo em papel. Nos resultados das andlises de agua, a
maior parte dos solidos coloidais entra como sélidos dissolvidos, e o restante como sélidos
em suspensdo. A Figura 2.2 mostra a distribui¢do das particulas segundo o tamanho.

b) Classificagdo pelas Caracteristicas Quimicas:

Ao se submeter os solidos a uma temperatura elevada (550°C), a fragdo orgénica é
volatilizada, permanecendo apds a combustdo, apenas a fracdo inorganica. Os sélidos volateis
representam uma estimativa de matéria organica, ao passo que os sélidos ndo volateis (fixos)
representam a matéria inorganica ou mineral. As caracteristicas quimicas de uma agua podem

ser interpretadas atraves de uma das duas classificagdes: matéria organica ou inorgénica.

VISA0 4
OLHO NU

—

FLOCOS DE B4 CTERIAS

VIRUS

ALGAS, PROTOZOARIOS

| |

BACTERIAS

DISHOLVIDOS
COLQIDAIS

B
3 SUSPENBOS
ex: saismatéria grginica ex: algila
102 108

Lo 1p 103 10 101! 10?0 10!

Figura 2.2 - Diagrama das particulas contidas nas aguas Fonte (A) (Fonte: Von Sperling,
1996).
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c) Caracteristicas Bioldgicas

Os seres presentes na agua podem ser vivos ou mortos. Dentre os seres vivos, tem-se

0s pertencentes aos reinos animal e vegetal, além dos protistas.
2.2. — Variaveis da Qualidade da Agua

A gualidade da agua pode ser indicada através de diversos parametros ou variaveis, as
quais traduzem as suas principais caracteristicas fisicas, quimicas e biolégicas. Essas variaveis
podem ser de utilizagdo geral e servem para a caracterizagdo de aguas de abastecimento,
aguas residudrias, mananciais e corpos receptores. A qualidade da agua é fundamental tanto
para se caracterizar as conseqiéncias de uma atividade poluidora quanto para se estabelecer
meios para que se satisfaca determinado uso da &gua.

2.2.1. Parametros Fisicos

Sd0 aqueles que impressionam os sentidos, sendo por vezes chamados de
organolépticos. As varidveis sdo cor, turbidez, sabor e odor, temperatura, resistividade,
condutividade elétrica e solidos totais dissolvidos.

2.2.2. Parametros Quimicos

As variaveis quimicas sao os indices mais importantes que caracterizam a qualidade de
uma agua. Através delas pode-se relacionar valores que permitam: classificar a &gua por seu
contetdo mineral, da composicdo de seus ions; caracterizar 0 grau de contaminagdo e a
origem ou natureza dos poluentes ou seus efeitos; avaliar o equilibrio bioquimico necessério
para a manutengdo da vida aquética. Para tanto se usam os parametros pH, alcalinidade,
acidez, dureza, ferro e manganés, cloretos, nitrogénio, fésforo, oxigénio dissolvido, matéria

orgénica (DBO e DQO) micropoluentes inorganicos e organicos.
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2.2.3. Parametros Bioldgicos

Os microorganismos desempenham diversas fungdes de fundamental importancia,
principalmente as relacionadas com a transformacdo da matéria dentro dos ciclos
biogeoquimicos. Um outro aspecto de grande relevancia, em termos da qualidade bioldgica da
agua, é a possibilidade da transmissdo de doencas. A determinacdo da potencialidade de uma
agua transmitir doencas pode ser efetuada de forma indireta e dentre outros organismos
indicadores de contaminacéo fecal estdo os pertencentes ao grupo de coliformes.

2.2.3.1. Indicadores de Contaminacao Fecal

A detec¢do dos agentes patogénicos, principalmente bactérias, protozoérios e virus, em
uma amostra de &gua é extremamente dificil, em razdo de suas baixas concentracfes, o que
demandaria 0 exame de grandes volumes da amostra para que fosse detectado um Unico ser
patogénico. As razdes de tal dificuldade, se devem aos seguintes fatos: em uma populagéo
apenas uma determinada faixa apresenta doencas de veiculacdo hidrica; nas fezes destes
habitantes a presenca de patogénicos pode ndo ocorrer em elevada proporcéo; apds o
langamento no corpo receptor ou no sistema de esgotos hd ainda uma grande diluicdo do

despejo contaminado.

A concentracgdo final de patogénicos, por unidade de volume em um corpo d’agua, &,
sem duvida, bastante reduzida, fazendo com que a sua deteccdo atraves dos exames
laboratoriais seja de grande dificuldade. Este obstaculo é superado através do estudo dos
chamados organismos indicadores de contaminacdo fecal. Tais organismos ndo sdo
patogénicos, mas ddo uma satisfatoria indicacdo de quando uma &gua apresenta contaminagdo
por fezes humanas ou de animais e, por conseguinte, a sua potencialidade para transmitir

doencas.

Os organismos mais comumente utilizados com tal finalidade sdo as bactérias do
grupo coliforme, haja vista que, aparecem em grande quantidade nas fezes humanas, e cada
pessoa pode eliminar até 100 bilhGes deles hum unico dia. Gragas a isso, a possibilidade de
serem encontrados na agua é muito grande. Sdo encontrados apenas nas fezes de animais de

sangue quente ou homeotermos, classe que inclui 0 homem e todos os mamiferos. Essa
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caracteristica é importante, pois uma vez identificada sua presenca, pode-se afirmar que a
agua teve contato com excretas desses animais. Do ponto de vista da resisténcia as condicbes
ambientais (temperatura e outros agentes desinfetantes), sd&o muito semelhantes aos
microorganismos patogénicos intestinais. Caracteristica essa importante, pois se fossem mais
suscetiveis (sobrevivessem menos tempo que os patogénicos), ndo poderiam ser identificados,
isto €, ndo seriam indicadores. Os principais indicadores de contaminacdo de comum

utilizagdo s&o: coliformes totais (CT), coliformes fecais (CF) e estreptococos fecais (EF).

2.3. Requisitos e Padrdes de Qualidade da Agua

2.3.1 Requisitos de Qualidade

Segundo Von Sperling (1996), além dos requisitos de qualidade que traduzem, de uma
forma generalizada e conceitual, a qualidade desejada para a agua, ha a necessidade de se
estabelecer, também, padrbes de qualidade, embasada por um suporte legal. Os padrbes
devem ser cumpridos, por forca da legislagcdo, pelas entidades envolvidas com a &gua a ser
utilizada. Da mesma forma que os requisitos, também os padrdes sdo fungdo do uso previsto
para a agua. Ha, em termos praticos, trés tipos de padrdo de interesse direto: padrbes de
lancamento; padrdes de qualidade do corpo receptor; padrbes de qualidade para determinado
uso imediato (Ex. padrdes de potabilidade).

2.3.2 Padroes de Potabilidade

Vasconcelos (2002) considera que, as aguas sao potaveis quando podem ser
consumidas pelo homem, sem ocasionar prejuizo a sua saude, sendo que a evolucdo das
técnicas de analises fisico-quimicos e bioldgicas, ao longo do tempo, permitiu o
aprimoramento dos padrfes de potabilidade das dguas para consumo humano. A tabela 2.1
mostra o padrdo de aceitacdo para consumo humano. Estabelecer um padréo de potabilidade €
definir, para cada parametro, um valor ou concentracdo a partir do qual seu consumo pode
causar riscos a saude. Os padr@es de potabilidade estdo diretamente associados a qualidade da
agua fornecida ao consumidor, ou seja, na prépria ligacdo domiciliar e é obrigatoriedade da
concessionaria fornecedora da mesma disponibilizar os resultados para o consumidor (Von
Sperling, 1996).
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Um padrdo serve como base ou norma para avaliacdo de qualidade ou quantidade. O
padrdo de potabilidade da agua, definido na Portaria MS/GM N°518/2004 (Tabela 2.1) é um
conjunto de valores maximos permissiveis das caracteristicas  fisico-quimicos,
microbioldgicas e organolépticas das dguas destinadas ao consumo humano. A manutencéo
do padréo de potabilidade é tarefa de quem produz &gua para consumo humano, que para isso

deve realizar um rigoroso controle de qualidade.

Tabela 2.1 — Resumo dos padrdes de qualidade da dgua para consumo humano (Fonte:

Portaria MS/GM N°. 518 /2004 e OMS)

LEGISLACAO DE QUALIDADE DE AGUA L"giltgs(gggg) N°. Limi(tg(s)o%'\"'s'
PARAMETROS Unidade VMP VMP
Cor Aparente uH®@ 15 20
Odor - N4o objetavel ® |  Nao objetavel ©
Gosto - N4o objetavel ® |  Nao objetavel ©
Turbidez ut® 5 5
N - NH; mg/L 15 15
N-NO; %/ NO; * mg/L 10 N-NO; * 45 NO; *
Dureza mg/L 500 500
Cloreto mg/L 250 250
Sulfato mg/L 250 250
Sélidos dissolvidos totais mg/L 1.000 1.000
Sédio mg/L 200 200
Ferro mg/L 0,3 0,3
Zinco mg/L 5 5
Manganés mg/L 0,1 0,1
Etilbenzeno mg/L 0,2 0,2
Monoclorobenzeno mg/L 0,12 0,1
Sulfactantes mg/L 0,5 0,25
Tolueno mg/L 0,17 0,1
Xileno mg/L 0,3 0,3
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2.4. Poluicédo e Contaminagao

A definigdo de poluicdo conforme lei N °© 6.938 (Ministério do Meio Ambiente, 1981)
como a “degradacdo da qualidade ambiental resultante de atividades que direta ou
indiretamente prejudiquem a salde, a seguranca e 0 bem-estar da populagdo; criem condicdes
adversas as atividades sociais e econdmicas; afetem desfavoravelmente a biota; afetem as
condicdes estéticas ou sanitarias do meio ambiente; lancem matérias ou energia em desacordo
com os padrdes ambientais estabelecidos”. De acordo com a CETESB (2002). Contaminagao
é a introducdo no meio ambiente de organismos patogénicos, substancias toxicas ou outros
elementos, em concentragdes que possam afetar a satide humana”. “E um caso particular de
poluicdo”. Segundo Vasconcelos (2002), em relacdo a qualidade da agua, poluicdo representa
um conjunto de agBes e interferéncias diretas e indiretas (naturais ou antropicas) sobre a
qualidade da &gua de um manancial. A agua subterranea é considerada poluida, quando
apresenta uma alteracdo qualquer na sua qualidade, mas os teores ndo atingem os valores

méaximos definidos pelos padrdes de potabilidade adotados.

De acordo com a EPA (Agéncia de Protecdo Ambiental dos Estados Unidos, 2001).
poluente € qualquer substancia ou efeito que degrade o meio ambiente e causa danos a

qualquer bem potencialmente utilizavel pelo homem.

Existem basicamente duas formas de contaminagdo. a) contaminagdo pontuais em que
se langcam poluentes em pequena escala, ou seja, 0s vazamentos dos tanques dos postos de
combustiveis e efluentes de aterros sanitarios; b) contaminacdo difusas que, por ndo serem
muito bem localizadas, emitem poluentes em larga escala e se estendem sobre uma grande
superficie. Shoeller (1982) aponta como exemplo desta uUltima, os pesticidas agricolas,
nitratos de fossas sépticas, chuvas &cidas e atividades de mineragdo, constituindo, dessa
forma, a poluicdo capaz de atingir as dguas subterrdneas ou pode ter diversas origens. (fig.
2.3)
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i Polufdo
peka Urbarizagio

Figura 2.3 — Poluicdo da &gua subterranea com diferentes origens. (fonte: Unesco, 1992,
Ground Water. Environment and Development — Briefs.N° 2.)

Quando o contaminante atinge o lencol freatico ha a formacdo de uma pluma ou nuvem
de contaminacdo, geralmente com expansédo previsivel, que caminha, em geral, no sentido do
fluxo subterrdneo e apresenta-se sob diferentes formas em funcdo das caracteristicas
hidrogeoldgicas locais e dos solventes infiltrados. Se existe uma fonte continuada de poluicéo
num sistema de fluxo regional, a pluma assume o formato aproximado de um charuto. Se for,
no entanto, uma fonte intermitente, a forma torna-se segmentada, em porcdes ao longo do seu
percurso. Neste caso, torna-se mais dificil detectar a extensdo da polui¢do. As fontes pontuais
de contaminacdo, em geral, produzem uma pluma bem definida, ao contrario das fontes
difusas, que exibem uma pluma dispersa de dificil acompanhamento. A fonte linear se
caracteriza pelo lancamento, de forma linear, dos contaminantes, através de um rio ou canal
(Shoeller, 1982).

As formas de contaminacgdo antropicas sdo ainda referidas por Costa & Salim (1997)
como: a) Intencional - quando o sistema é projetado para disposi¢cdo ou tratamento com
infiltracdo no subsolo (fossas sépticas, aplicacdo de efluentes, pog¢o de injecdo etc.); b)
Incidental - quando a descarga no subsolo ndo é controlada por atividades purificadoras, como
aterros sanitarios, lagoas de efluentes, esgotos industrial e urbano, cultivo agricola, lavagem
de minérios, cemitérios, aguas superficiais contaminadas, disposicdo de contaminantes

atmosféricos; c) Acidental - quando os sistemas de armazenamento ou transporte sdo
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projetados para ndo descarregarem no subsolo, exceto em caso de rupturas e fugas, como
tanques de armazenamento e tubos a céu aberto ou enterrados; d) Clandestinas - quando a
contaminac&o é feita por praticas ndo autorizadas, como lixdes, vertedouros, injecdo em pogos

abandonados, &guas superficiais contaminadas, disposi¢do de contaminantes atmosféricos etc.

Existem diversas fontes de contaminacdo das aguas subterraneas, que podem ser
classificadas em:

a) Fontes pontuais de polui¢do sdo as que atingem o aquifero através de um ponto, ou
seja, sumidouros de esgotos domésticos, comuns em comunidades rurais, aterros sanitarios,
vazamentos de depoésitos de produtos quimicos, vazamentos de dutos transportadores de
esgotos domésticos ou produtos quimicos. Estas fontes sdo responsaveis por poluicbes
altamente concentradas na forma de plumas.

b) Fontes lineares de polui¢do sdo compostas pela infiltracdo de aguas superficiais de
rios e canais contaminados. A possibilidade desta polui¢do ocorrer, dependera do sentido de
fluxo hidraulico existente entre o curso de agua e o aquifero subjacente. E necessario enfatizar
que, ao longo de um mesmo curso, ha lugares onde o fluxo se da do aqifero para o talvegue e
outros onde se passa 0 inverso, isto é, as aguas do rio se infiltram em direcdo ao aquifero. A
existéncia de pogos profundos em funcionamento, nas proximidades do curso d’agua, podera
forcar a infiltracdo de &gua contaminada no aquifero invertendo o seu fluxo ou aumentando
sua velocidade.

c) Fontes difusas de poluicdo sdo as que contaminam &reas extensas. Normalmente sdo
devidas a poluentes transportados por correntes aéreas, chuvas e pela atividade agricola. Em
aglomerados urbanos, onde ndo haja rede de esgotamento sanitario, as fossas sépticas e
sumidouros estdo de tal forma regularmente espacada que o conjunto acaba por ser uma fonte
difusa de poluicdo. A poluicédo proveniente das fontes difusas se caracteriza por ser de baixa
concentracdo e atingir grandes areas (Foster, 1993).

Ainda segundo Foster (1993), as possiveis fontes de contaminacdo das aguas

subterréaneas estdo ilustradas na figura 2.3, podem ser assim enumeradas:
a) Fontes projetadas para recepcao de substancias: fossas sépticas (dguas residuais e

esgotos domésticos); pocos de injecdo (residuos perigosos, run-off urbano, esgotos

municipais); aplicacdes no solo, como fertilizantes (lodos de esta¢cdes de tratamento, esterco
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de animais (currais, aviarios etc.), assim nitrogénio, fosforo e metais pesados podem originar-

se nessas fontes e contaminar as dguas subterraneas.

b) Fontes projetadas para armazenar, tratar ou receber substancias: aterros sanitarios
(lixdes urbanos, restos de demolicbes, lodos de estagdes de tratamento, materiais toxicos e
residuos perigosos de fundi¢fes ou industrias); valas clandestinas abertas (lixo doméstico
queimado, cujas cinzas diluidas pelas chuvas, podem produzir contamina¢Ges da agua
subterranea); residuos de mineracdo; Vazamentos de tanques de armazenamento (produtos de

petréleo, quimicos agricolas e outros quimicos).

c) Fontes projetadas para reter substancias durante transporte: Vazamentos de
oleodutos, gasodutos, coletores de esgotos; acidentes com caminhdes e trens condutores de

produtos quimicos.

d) Fontes produtoras de substancias em virtude de outras atividades: Irrigacdo com
percolacdo do excesso de agua até o nivel freatico; Residuos sélidos (aterros sanitérios, lixdes
urbanos, restos de demolicGes, lodos de ETE); Aplicagdes de pesticidas para controle de
pragas (ervas daninhas, insetos, fungos etc.); Aplicacdes de fertilizantes (ricos em nutrientes:

nitrogénio, fosforo, potéssio) onde o nitrogénio é o elemento predominante.

e) Fontes que podem atuar como condutoras da agua contaminada: Pogos produtores
(6leo, gas, energia geotérmica e agua), nos gquais 0s contaminantes podem ser introduzidos
durante a perfuragdo; pocos mal construidos, com cimentacdes deficientes, e/ou com
revestimentos corroidos podem constituir-se em vias de contaminagdo de um aquifero por
outro; Pocos escavados (tipo amazonas), abandonados, podem ser usados como receptores de
dejetos.

f) Fontes naturais cuja descarga é criada pela atividade humana; Interacdes entre dguas
superficial e subterranea (indugdo contaminada em um aquifero); Lixiviacdo natural (minerais
dissolvidos de rochas e solos em niveis que podem atingir de 10 a 100 g/L de solidos totais

dissolvidos).
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Além dessas fontes citadas podem constituir, também, em contaminantes: canalizagdes
urbanas (so6lidos dissolvidos e em suspensdo, oriundos das emissGes dos veiculos
automotores, residuos de 6leos e graxas, fezes humanas e de animais); percolacdo de
poluentes atmosféricos (emissdes de automdveis, fumacas de inddstrias, incineracées etc.). Os
poluentes incluem hidrocarbonetos, quimicos organicos sintéticos, quimicos organicos

naturais, metais pesados, compostos de enxofre e de nitrogénio.

O risco de contaminacdo das &guas subterraneas é estabelecido a partir da interagdo
entre diversos fatores, considerando que os aquiferos sdo corpos, em geral, extensos e
profundos, diferentemente dos cursos d’agua. Entre estes fatores pode-se destacar a
vulnerabilidade do aquifero, entendida como a maior ou menor suscetibilidade a
contaminagdo do material de sub-superficie a um evento contaminador e a carga contaminante
que é aplicada no solo, como resultado de uma acdo antropica. Também sdo levados em
consideracdo varios aspectos associados a singularidade de cada lugar, tais como, condicGes
hidrogeoldgicas e levantamento das fontes de poluicdo com avaliacdo de suas cargas
poluidoras. O processo é complexo, oneroso e varios fatores que controlam a migracdo dos

contaminantes no sistema devem ser também investigados, Foster (1987).

Esse mesmo autor mostra que, um aqiiifero pode apresentar alta vulnerabilidade sem,
entretanto, correr o risco de contaminagdo e pode ser classificado como: livre, confinado ou
semiconfinado, estando o primeiro na zona ndo saturada e 0s demais na zona saturada. Na
primeira zona tem-se o0 preenchimento parcial das rochas com liquido e na segunda temos um

preenchimento total (figura 2.4).
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Figura 2.4 — Comportamento da agua subterranea na natureza (tipos de aquifero: livre,
confinado e semiconfinado) — Fonte: Silva, R.B.G. Aguas Subterraneas: Um Valioso
Recurso que Requer Protecdo. Sdo Paulo, 2004).

A zona ndo saturada, em virtude da dificuldade de acesso de carga contaminante
significativa. A contaminagdo torna-se mais dificil e pode ser controlada ou modificada, ndo
ocorrendo 0 mesmo na zona ndo saturada do aquifero. A zona ndo saturada por se encontrar
entre a superficie e o nivel freatico, seu ambiente, em termos fisicos, quimicos e bioldgicos é
mais tem mais dificuldade de atenuacdo e eliminagdo de contaminantes. Torna-se de
fundamental importancia, uma vez que, 0 mesmo representa a primeira e mais importante
defesa natural contra a contaminacdo das aguas subterraneas, como também, troca de cétions
e biodegradacdo de muitos hidrocarbonetos e compostos organicos sintéticos. Sua protecéo é
fundamental, tendo em vista que sua contaminacédo € o inicio da perda de reservas de dgua de
melhor qualidade localizadas na zona saturada. Alguns contaminantes podem sofrer
transformacdes quimicas, dependendo do meio, como também, serem resistentes a0 mesmo,
onde a zona ndo-saturada podera induzir a uma maior concentracdo na zona saturada. No caso
de contaminantes persistentes e mdveis, como 0s nitratos, a zona ndo saturada é mais eficiente

na reducdo da concentracdo destes contaminantes mediante mecanismos de diluicdo ou
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absorcédo pelas plantas. Todos os processos assinalados para a zona ndo saturada (figura 2.4)

ocorrem na zona saturada, porém com intensidade muito menor (Foster, 1987).

Em fungdo da complexidade dos fatores que afetam o transporte dos contaminantes
nas aguas subterraneas e da singularidade de cada situacdo de contaminagdo, seria coerente
tratar individualmente cada atividade poluente em um determinado ambiente hidrogeoldgico
(Freeze & Cherry, 1979).

2.5. Nitrogénio, Contaminante ou Elemento Essencial a Vida?

Na atmosfera, o nitrogénio (N) é um dos elementos mais abundantes, constituindo
cerca de 80% do ar que respiramos. O nitrogénio organico € encontrado nas células dos seres
vivos, além de ser um componente fundamental das proteinas, sendo continuamente reciclado
pelas plantas e animais, podendo existir no seu estado livre como gas N, ou como amonio
NH4* NO,?, e NOs, sendo este Gltimo, o nitrato, a forma termodinamicamente mais estavel
sob condic@es de superficie (solo). Uma das rea¢fes quimicas mais importante, realizada por
microorganismos na quimica aquatica, sdo aquelas envolvendo compostos de nitrogénio.
Entre as transformagfes quimicas estdo a fixacdo do nitrogénio molecular, como nitrogénio
organico, a nitrificacdo ou oxidacdo do amonio para nitrato, a reducdo do nitrato para
compostos com N em menor estado de oxidacéo e, a desnitrificacdo que representa a reducao
do nitrato e nitrito para Nitrogénio gasoso. De modo geral, 0 comportamento do nitrogénio é
controlado por trés aspectos principais: a) a fixacdo do nitrogénio elementar (N2) requer um
alto consumo de energia; b) a oxidacdo do nitrogénio organico para nitrato (nitrificagéo)
requer condicOes aerdbicas; ¢) a desnitrificacdo somente acontece sob condi¢es anaerdbias
(West, 2001).

Segundo Liu e Cheng (1997), na natureza sao poucas as formas vivas capazes de
promover a fixacdo bioldgica do N,. Alguns desses organismos tém vida livre, e entre eles
pode-se citar certas algas azuis, como a Nostoc, e bactérias do género Azotobacter e
Clostridium. Outros importantes fixadores de N, vivem associados as raizes de leguminosas
(feijdo, soja, ervilha, alfafa etc.). Nesse caso estdo as bactérias Rhizobium, que vivem
normalmente no solo, de onde alcangcam o sistema radicular das leguminosas jovens e

penetram através dos pélos absorventes, instalando-se finalmente nos tecidos corticais das
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raizes; ali se desenvolvem, fixando o N, atmosférico e transformando-o em sais nitrogenados,
que sdo utilizados pelas plantas. O Rhizobium, entdo, funciona como um verdadeiro adubo
vivo, fornecendo a planta os sais de nitrogénio necessarios a seu desenvolvimento. Em
contrapartida, a planta fornece matéria orgénica para as bactérias, definindo uma relacéo de
beneficios denominados mutualismo. Os compostos de nitrogénio se apresentam na natureza
conforme mostra figura 2.5, fazendo parte de um ciclo onde pode se apresenta como gas
Nitrogénio gasoso (N2), como compostos nitrogenados na seqiiéncia de oxidacgdo nitrogénio
na forma de amonia NH,™, Nitrito (NO,?) e Nitrato (NO3™), sendo esses processos vitais na

cadeia alimentar do meio ambiente.

N>
'

Compostos
Nitrogenados (NO3)

’

Produtor —e= Consumidor

PR ¥ 4

NO: Decompositor

¥
NO: —=— NHs

== Fixagdo

= Amonizagio
~p~ Nitrosacgio

= Nitratacdo

= Desnitrificacio

Figura 2.5-Ciclo do nitrogénio (Liu e Cheng, 1997)

Quando as bactérias atuam sobre a matéria organica nitrogenada, por exemplo, a
proteina do humus, libera diversos residuos para o meio ambiente, entre eles a amdnia.
Combinando-se com a &gua do solo, a amdnia forma hidréxido de aménio que, ionizando-se,
produz NH," (ion amonio) e OH  (hidroxila). O processo de amonizagdo ocorre pela
decomposicdo de compostos organicos nitrogenados, produzindo aménia ou ion aménio. Os
fons aménio presentes no solo seguem entdo duas vias: ou sdo absorvidos pelas plantas ou sao
aproveitados por bactérias do género Nitrosomonas e Nitrosococcus. Essas bactérias,
guimiossintetizantes, oxidam os ions e, com a energia liberada, fabricam compostos organicos
a partir do CO, e agua, definindo a quimiossintese. A oxidacdo dos ions amdnio produz
nitritos como residuos nitrogenados (nitrosagdo), que s&o liberados para 0 meio ambiente. Os
nitritos liberados pelas bactérias nitrosas (Nitrosomonas e Nitrosococcus) sdo absorvidos e
utilizados como fonte de energia por bactérias quimiossintetizantes do género Nitrobacter. Da
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oxidacdo dos nitritos, formam-se os nitratos (nitrificagcdo) que, liberados para o solo, podem

ser absorvidos e metabolizados pelas plantas (Liu e Cheng, 1997).

Segundo Mariotti (1994) existem no solo muitas bactérias, entre elas as Pseudomonas
que, em condi¢des anaerdbicas, utilizam nitratos em vez de oxigénio no processo respiratorio.
Ocorre, entdo, a conversdo de nitrato em nitrogénio molecular (N,), que retorna a atmosfera,
fechando o ciclo. A transformag&o dos nitratos em N, da-se o nome de desnitrificacdo. Este
processo, essencialmente bioldgico, tem sido bastante discutido e empregado nos ultimos 10
anos com o objetivo de reduzir as concentracdes de NOs™ nas &guas subterraneas, face a
pratica agricola intensamente crescente nos paises desenvolvidos como Franca e Estados
Unidos da América. Na tabela 2.2, Starr (1988), atribui 5(cinco) estados de oxidagdo para o

nitrogénio com valores de valéncia de + 5 a +1 em subsuperficie.

Tabela 2.2 - Principais espécies de nitrogénio inorganico em subsuperficie (modificado de
Starr, 1988).

ESPECIES DO NITROGENIO SIMBOLO ESTADO DE OXIDACAO
Nitrato NOs 5
Nitrito NO, 3
Nitrogénio Molecular N, ZEro
Amonio NH, Zero
Ambdnia NH,* 1

2.5.1 Nitrogénio Relacionado as Atividades Humanas

Segundo Canter e Knox (1988), uma das principais fontes de Nitrogénio é constituida
por dejetos animais e por certas praticas de disposi¢do de dejetos humanos. Pode-se esperar
que os sistemas de saneamento "in situ" ocasionem, freqientemente, aumento na
concentracdo de nitratos nas aguas subterraneas. A matéria orgéanica presente nos esgotos e
nos residuos vegetal produz amoniaco ou aménia através do processo de decomposicdo e
mediante a participagdo de bactérias especializadas, segundo a reacdo, onde CH,O representa

a matéria organica:

CH,O(NH,) +0, & NH," + HCO," (2.1)
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A formagéo do ion amdnio NH," ou am6nia NH;3 esta condicionada ao pH da agua,
obedecendo a seguinte reagéo:

NH4++OH'©NH3+H20 (2.2)

A reacdo produz o cétion amdnio, se o pH da 4gua diminui, ou aménia NH3 no sentido
contrario. O ion aménio é a forma predominante de nitrogénio que penetra em subsuperficie.
Ele pode ser descarregado diretamente na fossa, ou ser transformado atraves da conversdo do
nitrogénio organico, pelo processo de amonificacdo, que ocorre dentro do sistema de
disposicdo de esgotos, sob condigdes anaerdbias. O transporte e 0 comportamento do ion
amoénio em subsuperficie pode envolver, adsor¢do, troca catidnica, incorporagdo em biomassa
microbiana ou liberacdo & atmosfera em forma de gés. A adsorcdo é o principal processo que
afeta o transporte do aménio no solo. Em geral, h& condic6es anaerdbias no solo logo abaixo
do sistema de infiltracdo, o que faz com que os ions aménio, carregados positivamente, sejam
absorvidos pelas particulas do solo com carga negativa. Depois que o solo atinge seu limite de
adsorcdo, o ion aménio pode se movimentar através da zona ndo saturada. Em sistemas
anaerobicos, de agua subterrdnea com nivel fredtico pouco profundo, a migracdo do ion
amdnio (em vez de nitratos) pode ocasionar problemas locais. A ocorréncia de ion am6nio em
aguas subterraneas, com teores superiores a 0,50 mg/L ja indica contaminacdo. Os nitratos
resultam da degradacdo microbiana de substancias organicas nitrogenadas, como proteinas, a
ions amoAnio (NH; *), os quais sdo biologicamente oxidados para nitritos através do processo
de nitrificagdo em meio aquoso, conforme reagdes 2.3 e 2.4:

INH, oy 20H (4 30, (g TREREES ANO, 0t 2H,0+ 3H, 0y, (2.3)

ANO, (zyF 20, , SBERLIELS, I NO, (409 (2.4)

As duas reacdes ocorrem por diferentes bactérias, as nitrosomonas e as nitrobactérias.
Ambos sdo organismos aerobicos. Algumas plantas e bactérias podem reduzir nitratos e
amoénio, tanto na zona saturada,como na zona ndo saturada. Como o nitrito é facilmente
oxidado para nitrato, a concentracdo de nitritos em &guas superficiais é geralmente reduzida
(geralmente inferior a 0,3 mg/L de N-NO;™).

O processo de nitrificacdo ocorre normalmente na zona ndo saturada, onde sdo
satisfeitas as condicBes de presenca de matéria organica e oxigénio em quantidades
suficientes. O nitrato, segundo Canter & Knox (1988), também pode provir diretamente do
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sistema de infiltracdo de efluentes, s6 que em pequenas quantidades, devido as condicGes
anaerdbias presentes. Como 0s ions nitrato possuem cargas negativas, eles ndo sdo atraidos
pelas particulas do solo, ou seja, eles ndo sdo adsorvidos e por isso sdo mais moveis, que 0S
demais constituintes inorganicos, que figuram nas normas de qualidade de agua. O nitrato é,
seguramente, 0 mais problematico, devido a sua ampla distribuicdo, grande mobilidade em
subsuperficie, estabilidade em sistemas aerobicos de &guas subterrdneas e nocivas a saude

humana e animal.

Segundo Freeze & Cherry (1979) em aguas subterraneas oxidantes, o nitrato € a forma
mais estavel de nitrogénio dissolvido. Neste ambiente, onde a sua estabilidade € alta, o
principal mecanismo de atenuacdo do contaminante é a diluicdo hidraulica, que ocorre ao
longo do seu transporte O aumento do potencial redutor das aguas subterréneas causa a
desnitrificacdo. Neste processo, as bactérias utilizam o oxigénio contido em compostos
nitrogenados para sua respiracdo, o nitrato, entdo € reduzido a 6xido de nitrogénio (N,O), ou
nitrogénio molecular (N2), conforme a equacgéo 2.5:

CHZO+%NOS+%H+ - COZ+§N2+EHZO (2.5)

2.5.2 Formas em que o Nitrogénio se Apresenta na Agua

Komor (1993) apresenta o nitrogénio sob vérias formas na agua, dependendo do nivel
de oxidacdo, mas, o nitrato (NOs™) é a forma mais oxidada do nitrogénio.

As formas em que o0 nitrogénio se apresenta na agua até a sua estabilizagdo s&o:

- N orgénico - principal (albuminoide)
- N amoniacal - NHs ou NH,*

- N nitroso - NO; (nitroso)

- N nitrito - NOj3 " (nitratos)

Nitrogénio organico: além das formas inorganicas de nitrogénio, 0s produtores primarios

podem assimilar formas orgénicas como uréia, aminoacidos, peptideos etc. Estes formam um
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grupo de compostos genericamente denominado de nitrogénio organico dissolvido. As

principais fontes de nitrogénio orgénico dissolvido s&o fitoplancton e macroéfitas aquaticas;

Nitrogénio amoniacal: altas concentragdes do ion aménio podem ter grandes implicacdes
ecoldgicas e influenciam fortemente a dindmica do oxigénio dissolvido do meio, pois em pH
basico, o ion amdnio se transforma em amdnia (NHjz livre, gasoso), que dependendo de sua
concentracdo pode ser toxica para organismos aquaticos. Quando encontrado em &guas

superficiais ele pode indicar uma contaminacao sanitaria imediata.

Nitrogénio nitroso: a formacdo do nitrito ocorre somente nas regides onde ha oxigénio
disponivel, constituindo um processo predominantemente aerdbio. Quantidades superiores a
0,1 mg/L indicam contaminagdo bioldgica recente E um critério para se determinar a

intensidade de poluicédo e, consequentemente, se tal polui¢do € contaminagéo recente ou ndo.

Nitrogénio nitrico: Indica poluicdo antiga, chega a alcancar elevadas concentracGes nas
etapas finais de oxidagdo. Assim, o nitrogénio total pode ser expresso como segue:

Nr=N_  +Nops+N  +N (2.6)

NH,* NOy

2.6. Os Nitratos e a Saude

Segundo Fraser (1980), os nitratos representam grave problema para a seguranca
alimentar, principalmente porque podem se transformar em nitritos - quer durante a
conservacao dos alimentos entre a colheita e o consumo, quer dentro do aparelho digestivo. A
possivel sintese de nitrosaminas cancerigenas a partir de nitritos (provenientes, por exemplo,
de embutido) e de diversas aminas causa grande preocupacgéo. A ingestdo de altas doses de
nitratos e nitritos pode causar cancer do estdbmago (carcinogénese) e do esbfago.

Fruhling (1986) relata que o consumo de dgua com concentracdo de NO3™ acima do
limite de 10mg/L (NOsz-N) tem sido relacionado com a "sindrome do bebé azul” ou
metahemoglobinemia em criangas menores de 6 meses. O nitrato contido na dgua usada na

alimentacdo € convertido por bactérias, em nitrito no estémago da crianca. O nitrito é
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absorvido pela corrente sanguinea, se combinando com a hemoglobina (metahemaglobina),
que por sua vez, torna ineficaz o transporte de oxigénio, provocando, consequentemente,
anorexia celular, podendo levar a morte por asfixia. Ainda esse autor aponta como sintomas
da intoxicacdo por nitratos: taquicardia, cefaléia, cor azulada da pele, e nos estados mais
avancados, anorexia celular (privacdo de oxigénio). Teores de nitratos elevados aumentam o
risco de doenca grave (metahemoglobinemia) em criangas com menos de 6 meses, em
gravidas (particularmente na 30° semana de gravidez), hemodializados e em doentes com

diminuicdo de &cido gastrico no estbmago ou com metahemoglobinemia congénita.

Os nitratos e nitritos sdo comumente usados como conservantes e colorantes para
carne, embutidos e alguns derivados de peixe. Em alguns lugares (principalmente na
proximidade de criacdo de gado ou de amplas plantagdes com adubos quimicos) as aguas
"naturais” ja se tomaram improprias ao consumo, especialmente para o recém-nascido.
Segundo Gilli et al. (1984) o teor mais elevada de vitamina encontrada nos vegetais
organicos, representa uma dupla garantia para a satude do consumidor. Isso porque a vitamina

‘C” ¢ um inibidor, antioxidante muito eficaz da transformag&o de nitratos em nitritos.

Rademach (1992) levantou dados, que mostram que o consumo de agua portadora de
nitrato € um possivel fator de risco associado com o linfoma de Hodgkin's, hipertenséo,
desordem da tiroide e defeitos do nascimento além de abortos. No entanto West (2001)
comenta que devido a inimeras raz6es de ordem diversas, torna-se dificil enfatizar as relaces
entre o nitrato/nitrito ingeridos pelo consumo de &gua e o cancer ou defeitos no nascimento.
Isto ocorre, em parte, porque o nitrato e nitrito, consumidos pelo homem, sdo oriundos de

varias fontes alimentares, pois as exposic¢des individuais variam amplamente.
2.7. O Aquifero Dunas-Barreiras

Segundo Mabesone & Campos (1972), o Grupo Barreiras consiste de uma unidade
litoestratigrafica de sedimentos de ambiente continental, composto de argilas variegadas e

lentes arenosas localmente conglomeraticas, que se distribui desde o vale amazdnico e através

das costas norte, nordeste e leste do Brasil.
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Em 1983, o Instituto de Planejamento de Natal (IPLANAT), através de pesquisas,
constatou a importancia do Aquifero Barreiras para Natal, comprovando a existéncia de dois
aqliferos distintos: o aqlifero Dunas do tipo livre, na parte superior e o aquifero Barreiras, do
tipo semiconfinado, na parte inferior, separado do aquifero Dunas por uma camada
semipermeavel. Esse estudo também mostra a oscilagdo do teor de nitrato (NOs™) em 12 pocos
cadastrados pelo IPT (1993), explicitando a evolucdo desses teores no periodo 1980-1988,
com um aumento percentual variando de 36,1 % a 90,8%. Pode-se admitir esse aumento tendo
em vista o crescimento populacional, consequentemente a ocupagdo de &reas anteriormente

desabitadas, com o surgimento de fossas proximas as fontes de captacdo.

Segundo Melo (1995), os sedimentos da formacdo Barreira e Dunas da regido de Natal
favoreceu a instalacdo do aquifero livre denominado de aquifero Dunas-Barreiras,
principalmente os sedimentos do grupo Barreiras. Constituindo-se no mais importante
reservatorio da bacia costeira, o aqlifero Dunas-Barreira é responsavel pelo abastecimento da
maioria das cidades da faixa litoranea do Rio Grande do Norte, incluindo Natal. Caracteriza-
se com uma profundidade do lencol freatico raso na maioria das cidades da faixa litoranea do
Rio Grande do Norte, incluindo Natal. O limite inferior deste aquifero é o topo da sequéncia
carbonética mesozoica nao aflorante da regido, a qual foi individualizada nas perfuracdes,
como sendo constituido por sedimentos areno-argilosos calciferos e de baixa potencialidade
hidrogeoldgica.

O aquifero Dunas/Barreiras apresenta vazbes de exploracdo elevadas em determinadas
localidades, sobretudo naquelas de maior espessura dos sedimentos do Grupo Barreiras (140
m), conforme observado em algumas captagcdes na regido sul de Natal e municipio de
Parnamirim/RN (vazdes da ordem de 100 m*/h). Por outro lado, valores reduzidos de vazdes
explotaveis sdo atribuidos a causas diversas, dentre as quais, espessuras reduzidas do
Barreiras e a forma de construcdo e desenvolvimento de pogos mais antigos (Mabesone &
Rolim, 1982).

Segundo Melo (1995), os sedimentos do Grupo Barreiras e Dunares foram definidos
como aquifero Dunas-Barreiras, entre as formagdes dunares, devido a sua elevada porosidade
e baixo indice de escoamento superficial, atuam como receptoras das precipitacGes

pluviométricas, constituindo-se em fonte de recarga do Barreiras. As dunas, embora
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funcionem predominantemente como agente transmissor e ndo acumulador, foram, dessa
forma, consideradas como parte de um sistema hidraulico Unico e indiferenciado. O sistema
aquifero Dunas-Barreiras estd ameacado de degradagdo devido as atividades do
desenvolvimento urbano, salientando-se, como as mais impactantes, o sistema de saneamento
com disposicao local de efluentes domésticos (fossas e sumidouros) e a ocupacao irregular e
desordenada do terreno. Do ponto de vista quantitativo, as aguas subterraneas estdo sendo
afetadas pelas edificacOes e pavimentacGes, que reduzem a recarga do sistema aquifero Dunas
Barreiras (Costa & Salim, 1982; Salim et al, 1974).

Segundo Castro (1994), através de analises fisico-quimicas, de alguns pogos,
localizados no bairro de Cidade Nova, evidenciou-se que o principal contaminante dos pocos,
era 0 nitrogénio na forma de nitrato, detectados na parte urbanizada. Carvalho (2001),
também aponta que as regifes de Ponta Negra e Pirangi apresentam diferentes contextos de
contaminagdo das &guas subterraneas pelo ion nitrato, em face de sua estrutura hidrogeologica
diferenciada. Vasconcelos (2002) evidencia que, a contaminacdo das aguas subterraneas por
nitratos, nessas regides, provavelmente esta relacionada a aporte de esgotos que sdo langcados
nas dunas, originando degradacdo bioldgica da matéria organica contida e formacdo de
nitrato. Na zona sul de Natal (regido de Ponta Negra) esse mesmo autor mostra que, as
concentragfes de nitrato encontradas nas &guas subterrdneas, também estdo relacionadas a
presenca de esgotos ndo tratados, onde a matéria organica, presente no meio, seria degradada
para nitrato, sendo, em seguida, lixiviada para 0 meio saturado. A presenga de nitrato foi

detectada em praticamente todos 0s po¢os da area estudada.

2.8. Adsorventes - Resinas Trocadoras de Tons

A remocéo dos sais minerais dissolvidos na agua, através de resina de troca ionica, é
uma técnica existente hd mais de 100 anos, sendo que as resinas de troca idnica foram
desenvolvidas a partir de 1939. Desde essa data tém-se evoluido através dos tipos de produtos
de estrutura basica como os copolimeros de estireno e divinilbenzeno e os copolimeros
acrilicos, metacrilico e divinilbenzeno, de maneira a produzir d&gua desmineralizada com

qualidade cada vez melhor (Betz, 1980).
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Ainda segundo o mesmo autor a troca idnica € uma tecnologia onde sdo utilizadas
resinas naturais ou sintéticas especiais, que sdo colocadas na agua para trocar ions
indesejaveis por outros mais aceitaveis para o uso determinado. Os trocadores ibnicos podem
ser de origem naturais, tais como as zeoélitas (silicatos de aluminio), onde os ions de célcio e
magnésio que constituem a dureza da &gua, serdo trocados por ions de sodio. Os artificiais,
chamadas resinas artificiais, constituidas de duas partes principais: a) Parte estrutural -
copolimero com matriz suporte para a ativacdo do grupo funcional (as resinas de estireno e
divinilbezeno); b) Parte funcional: grupo ion-ativo, como por exemplo sulfénico e aminas
terciarias. Troca ibnica é uma tecnologia mais eficiente para abrandamento de aguas com
elevada dureza, ou para deionizacdo de &guas. As resinas ndo acarretam nenhum risco a salde
no processo de tratamento da dgua potavel por troca idnica. Atualmente sdo disponiveis em
varias configuracdes e capacidades de producdo. Sdo muitas aplicacGes para as resinas de
troca ibnica, dentre eles pode-se citar: industrias farmacéuticas, industrias de cosméticos,
processamentos de alimentos, dguas industriais, &gua pura (deionizada), tratamento de agua

poluida com ions contaminantes.

Perry et al. (1984) referem a diversos usos para resinas. Ferro (I1) e Manganés(ll)
podem igualmente ser removidos de agua de abastecimento por resinas de troca ibnica.
Embora o controle do estado de oxidagéo seja importante porque Ferro (I111) e Manganés (l11)
contaminard a resina. Nitratos em agua subterrdnea podem atingir rapidamente concentracfes
elevadas, podendo ser removido por resinas de troca ionica. Desalcalinizagcdo pode ser feita
com resinas de troca idnica. Todos os dias em muitas aplicacdes as resinas de troca idnica
sintéticas sdo utilizadas. Contudo alguns trocadores de ions naturais possuem grande
afinidade por ions em particular. A clinoptolita, um silicato de sodio e célcio, tem grande

afinidade por ions de aménia, é utilizada para remové-los em agua e esgoto.

H& um pequeno ndmero de instalacbes de pequeno porte as quais sdo utilizadas
ativando alumina para remover fluoretos. Alumina é também efetiva para remover fosfato e

algumas formas de arsénio, selenium e silica.
Trabalhos de Johnson e Mustermam (1979) tém mostrado que certos macroporos de

trocadores de ions tem habilidade de remover cor e carbono organico total de agua de

abastecimento. Outras resinas carbonaceas sdo eficientes em remover substancias organicas
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ndo polares como thiahalometanos, fendis, pesticidas, e certos compostos clorados.
Trocadores i6nicos sdo usados para tratamento de varios tipos de residuos industriais para
recuperar materiais valiosos, ou por produtos semelhantes as formas ionicas de ouro, prata,
platina, cromo e urénio. S&o usadas na producdo da &gua ultrapura para a industria eletrénica
e farmacéutica. Radionuclideos de reatores nucleares, hospitais e laboratorios podem ser

tratados por trocadores ibnicos para remover contaminantes (Kubli, 1987).

Manahan (1994) mostra que a remocao dos sais minerais e outras impurezas presentes
na 4gua ocorrem primariamente pela troca dos cétions Ca*?, Mg*?, K*, Na® por um ion de
hidrogénio (H"), através da passagem da agua por um leito de resina catiénica e,
secundariamente, pela troca dos anions SO4?, NO; CI', HCOs  HSiOs por fons hidroxila
(OH)), através de um leito de resina anidnica como ilustrado na figura 2.6.

Ca++
Mg+
K++ Na+
H+

Figura 2.6-Representacdo esquematica de colunas catinica e aniénica

Nordell (1991) relata que, no setor industrial, sdo fornecidos equipamentos com leitos
catidnicos, anibnicos e mistos, acoplados com equipamento para regeneracdo de resinas. Na
coluna catiénica o cation hidrogénio (H"), figura 2.7, é deslocado da resina catidnica, para
formar os &cidos equivalentes aos anions dos quais os cations foram removidos formando,
portanto, na saida da coluna catibnica, a agua descationizada Portanto, o pH da agua
descationizada, ou seja, na saida da coluna catiénica, sera acido. A medida que a resina for se

saturando, ele tenderd a aumentar.

Andréa Lessa da Fonseca — Agosto/2008. 32



Il - Aspectos Teoricos

Eeacde: Quimicas:

H,0 H,0
CalS0, )/ (C1,)/ (HCO,), o |50
Mg(S0,) /(1) (HCO,), R:{I'.-;g HCI
R — M +3 Na,($0,)/ Cl/ HCO, = R;J +9H,CO,
=1
KCI/HCO, S0,
RK
Si0,/CO, COy

Figura 2.7 — Reagdo em resina cationica

Ainda segundo esse autor, na coluna aniénica, como mostra a figura 2.8 a seguir a
resina anibnica, que esta carregada do anion hidroxila (OH"), 4gua descationizada (&cida) pela
remocao da parte anidnica do 4cido formado e, consequentemente, a hidroxila se combinara

com o ion hidrogénio formando mais uma molécula de H;0.

Reacoes Quimicas:

H,O0
HoSO4/HCI + R-OH w» (RpSO4 + H,O
H,CO3/Si0, RCI Desmineralizada
CO, RHCO4

R,CO3

R5SiO3

Figura 2.8 — Reagdo em resina anionica

2.8.1. Mecanismos

Para Kunin (1978), o termo troca idnica tem, geralmente, a significagéo de permuta de
fons de mesmo sinal, entre uma solucdo e um corpo sélido altamente insollivel que esta em
contato com ela. O s6lido (trocador de ions) deve, naturalmente, conter ions proprios, e, para
que possa efetuar a troca com rapidez suficiente, e em extensdo que Ihe dé um valor pratico, o
solido deve ter uma estrutura molecular aberta, permeavel, de modo que os ions e as
moléculas do solvente possam mover-se livremente para dentro e para fora. Muitas
substéncias, tanto naturais (certas argilas) como artificiais, tém propriedades de trocadores de
fons. Para fins analiticos, tém interesse principalmente os trocadores i6nicos organicos

sintéticos, embora alguns materiais inorganicos, como fosfato de zirconila e o 1-2-
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molibdofosfato de amdnio, possuam, também, uma capacidade de troca de ions e tenham

aplicacOes especiais, tais como remocao de cromo e dureza.

Os trocadores de ions usados em analise tém diversas propriedades em comum, ou seja,
sdo quase insollveis n’agua e em solventes organicos e contém ions ativos ou contrarios que
serdo permutados de forma reversivel com outros ions na solugdo sem que ocorra uma
mudanca fisica apreciavel no material. O trocador de ions tem uma natureza complexa, sendo
de fato, polimérica. O polimero tem uma carga que é exatamente neutralizada pelas cargas
dos contra-ions. Os ions ativos sdo cations num trocador catibnico e &nions num trocador
aniénico. Assim, o trocador catidnico consiste em um anion polimérico com céations ativos,
enquanto que o trocador anibnico é um cétion polimérico com anions ativos. Uma resina
trocadora de cations amplamente usada é obtida pela copolimerizacdo do estireno com uma
pequena propor¢do de divinilbenzeno, seguida da sulfonacdo, a qual pode sua estrutura ser

representada pela figura 2.9 a seguir:

—CH-CH;—CH-CH;—CH-
SOsHY  SOsH'

Figura 2.9 — Radical sulfonico de resina trocadora de cations tipica

A formula, mostrada na figura 2.9 acima, permite visualizar-se uma resina trocadora
de cétions tipica. Esta consiste num esqueleto polimérico, mantido unido por ligacGes
cruzadas de uma cadeia polimérica para uma outra proxima, formando um reticulado: os
grupos de troca ibnica sdo carregados por este esqueleto. As propriedades fisicas sao
grandemente determinadas pelo grau de reticulagdo. Este ndo pode ser determinadas
diretamente na resina propriamente dita, mas é freqlientemente expresso em termos de mol
por cento de agente reticulador na mistura polimerizada. O verdadeiro grau de reticulacdo
difere, provavelmente, um pouco do valor nominal, mas este valor € Util para se classificar as
resinas. As resinas altamente reticuladas sdo, geralmente, mais quebradigas, mais duras e mais
impermeaveis do que as de baixa reticulagdo. A preferéncia de uma resina por um ion
depende, de certo modo, do grau de reticulacdo. Os granulos solidos da resina intumescem

quando imersos n’agua, mas o intumescimento é limitado pela reticulacéo.
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A estrutura mostrada na figura 2.9, é uma ligacdo provavelmente covalente com o
divinilbenzeno as cadeias de poliestireno, impedindo-as de intumescer indefinidamente e se
dispersar. A estrutura resultante é uma vasta rede como se fosse uma esponja, contendo ions
sulfonato carregados negativamente que se ligam firmemente a rede. Estas cargas negativas
fixas sdo equilibradas por um nimero equivalente de cations, ou seja, ions hidrogénio na
forma hidrogenada da resina e ions sodio na sua forma sodica etc. Estes ions movem-se
livremente nos poros cheios d’agua e sdo, as vezes, designados como ions moveis, que sao
permutaveis por outros. Quando um trocador catidnico contendo ions moéveis C* é posto em
contato com uma solucdo que contém cations A", estes cations se difundem na estrutura da
resina e cations C* se difundem para fora, até que seja atingido o equilibrio. O sélido e a
solugdo contém, entdo, ambos os cétions, C* e A", em nimeros que dependem da posigdo do
equilibrio. O mesmo mecanismo opera no caso da permuta de anions, num trocador aniénico
(Hamer, 2005).

2.8.2. Tipos de resina

Segundo Nordell (1991), uma resina de troca catibnica € um polimero reticulado de
alto peso molecular, contendo grupos sulfénicos, carboxilicos, fendlicos etc., como parte
integral da resina e uma quantidade equivalente de cations, j& uma resina de troca aniénica €
um polimero que contém grupamentos amina (ou aménio quaternarios) como parte integral do
reticulo do polimero e uma quantidade equivalente de anions como cloreto, hidroxila ou
sulfato. Existem quatro tipos basicos de resina, sendo dois tipos catibnicos e dois tipos
anionicos, que séo:

a) Catidnica Fracamente Acida - Somente terdo afinidade com os cations fortemente
ionizaveis tais como Ca'™, Mg"". Ter8o pouca afinidade pelo cation Na* e, portanto,
raramente sdo utilizadas nos sistemas de deionizacdo das &guas brasileiras, que possuem
baixos teores de dureza total. Estas resinas possuem como grupo ativo o acido carboxilico,
sendo apresentada na figura 2.10.
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H i i
— C=CH,— %: — CH;—CH— CH2—<I3 —
(IJOOH COOH [ N COOH
o H
—'c!3H — CH,— Lil: —
COOH

Figura 2.10 — Resina trocadora de cétions fracamente Acida

b) Catiénica Fortemente Acida — Possuem, como grupo ativo, o acido sulfénico e terdo
afinidade com todos os cations existentes nas aguas Ca™", Mg*™*, Na*, K, e, portanto, elas sdo
mais utilizadas nos sistemas de deionizagdo. Estdo representadas na figura 2.11.

—GH—GH—CH—CH—CH—CH

5415 H+
—l'-'-'H—CH—I'-‘-H— CHE.—EH—I:H—

O Q

S04 H*
Figura 2.11 — Resina trocadora de catiénica Fortemente Acida

c) Anidnica Fracamente Basica — Possuem como grupo ativo, a di-metil amina e sao
representadas por um radicais com hidroxilas, conforme figura 2.12. Estas resinas, por serem
de base fraca, somente terdo afinidade pelos anions SO4~, NOs™ e CI', que formardo os acidos
fortes, e poderao ser utilizadas em deionizacéo de aguas que contenha altos teores de sulfatos
e cloretos. No entanto, elas ndo terdo a capacidade de remover silica e gas carbdnico
dissolvido e, portanto, uma resina basica se fard necessaria apos a resina fracamente basica.

,—* CH,0H
R - CHp - N
CH,0H

Figura 2.12 — Resina anidnica fracamente bésica
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d) Anibnica Fortemente Basica - Existem dois tipos de resina fortemente basica, Tipo | — As
resinas tipo | sdo as mais fortemente bésica existentes. Possuem afinidades por todos anions
presentes na agua e, portanto, sdo as mais utilizadas nos sistemas de deionizagdo de agua.
Possuem como grupo ativo a tri-metil amina, e sdo apresentadas na figura 2.13.

Tipo 1
CHy OH
R- CHz - N+ - CHy
CHj

Figura 2.13 — Resina Anidnica Fortemente Bésica- Tipo |

Tipo Il — As resinas do tipo Il séo as aniénicas fortemente basicas. Possuem como grupo ativo
di-metiletanolamina, e sdo representadas na figura 2.14 a seguir.

Tipo Il
\\l
CH- - OH
R- CH; - N° - CHp; - CH,OH
CHz
/J

Figura 2.14 — Resina Anidnica Fortemente Bésica- Tipo Il

Estas resinas também possuem afinidades por todos os anions, porém, para aquelas
aguas que contenha teores elevados de silica (SiOy), elas apresentardo uma fuga maior desse
anion. Entretanto, por serem resinas menos basicas, possui maior capacidade de trocas quando
comparadas as do tipo I. Em geral elas deveriam ser mais preferidas pelas industrias
farmacéuticas e cosméticas, uma vez que a 4gua deionizada por resinas tipo Il estardo menos

sujeitas a odores de aminas, que é caracteristico das resinas tipo 1.
2.8.3. Utilizacéo de Resinas de Troca I0nica

As resinas de troca ibnica sdo usadas nos mais diversos fins industriais. Na
inddstria metalurgica e na galvanoplastia sdo largamente utilizados na recuperacéo,

concentracéo e separacdo de complexos anidnicos com CN™, SO,? ou CI™* ou metais de Ag,
Au, Ir, Pd, aPt, Cr, Zn, Re e 0 Rh. A industria quimica e petroquimica utiliza as resinas para
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obtencdo de varias substancias importantes na inddstria de base tais como: fenol, acetona,
deacificacdo, acido cloridrico, soda céustica, glicerina, dicloroetano, formaldeido € eteno e
derivados da nafta. Na inddstria alimenticia sdo essenciais no processo de produgdo de
diversas substancias essenciais a sociedade: acido latico, gelatina acido citrico, glutamato de
sodio, purificagdo e também no refino do acgucar, etc. Dentre 0s usos mais nobres das resinas
pode-se destacar o uso na industria farmacéutica, na purificacdo de antibidticos e
antiinflamatdrios, produgdo de insulinas, purificacdo de vacinas, etc. Outra &rea de grande
destaque de uso das resinas de troca ibnica encontra-se nas industrias, em geral, para fins de
tratamento de &gua, visando principalmente a remocdo de dureza da agua, deionizacdo,
remocdo de ferro, boro e manganés para caldeiras e ou 4gua como iNSUMO em Processos
industriais, Cunha (2002).

2.8.4. Grupos de Resina Mais Utilizadas

Para Mattos (2006) os requisitos fundamentais de uma resina Util s&o: a resina deve ser
suficientemente reticulada para ter apenas uma solubilidade desprezivel; a resina deve ser
suficientemente hidrofilica para permitira difusdo de ions através da estrutura, numa
velocidade finita e utilizavel; a resina deve conter um nimero suficiente de grupamentos de
troca ibnicos acessiveis e deve ser quimicamente estavel; a resina intumescida deve ser mais

densa do que a agua.

Existem atualmente vérios fabricantes de resinas de troca ibnica dentre estes 0s mais
importantes sdo as companhias: Permut Company Ltda — UK (Permut Company, 1999),
Rohm e Haas Company — EUA (Rohm and Haas, 1974), Dow Chemical Company - EUA
(Dow Chemical Co, 1972), Bayer West Company — GR (Bayer West, 2001), Diamond Alkali
Company — EUA (Diamond, 1969) e Bio Had Labs Bromley —UK (Bio Had Labs, December,
1989). Os principais grupos de resinas fabricadas no mundo séo apresentadas na tabela 2.3.
Essas resinas produzidas por diferentes fabricantes, sdo freqlientemente intercambiéveis,

tendo em vista que os tipos similares comportam-se, geralmente, de um modo assemelhado.
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Tabela 2.3 - Materiais de troca ibnica existentes no mundo.

T Rohm and Haas Dow Chemical Lanxess
ipo
P (EUA) (EUA) (Alemanha)
Amberlite IR120 Na Dowex 30 Lewatit S100
Cationicas Fortemente -
o Amberlite 252 Na Dowex 50 Lewatit SP112
Acidas
Amberlite 200 Na Lewatit SP120
Catibnicas Fracamente Amberlite IRC84 Dowex CCR-1 Lewatit
Acidas Amberlite IRC86 Lewatit
. Amberlite IRA402 CI Dowex-c Lewatit
Aniodnicas Fortemente
L . Amberlite IRA410 CI Lewatit
Basicas Dowex-s
Amberlite IRA458 CI
i Amberlite IRA67 Dowex-e Lewatit
Aniodnicas Fracamente
Basicas Amberlite IRA96 Dowex-| Lewatit
Resinas Quelantes Amberlite IRC748 Dowex-a Lewatit TP260

2.9. Processo Adsortivo de Separacgdo por Troca lonica

Para Weber (1982) a adsor¢do € um fenémeno fisico-quimico espontaneo de captacao
e retengdo, por um tempo finito, de espécies de moléculas contidas em um fluido quando
postas em contato com um material s6lido. Termodinamicamente, significa que a variagdo de
energia livre do sistema em relacdo ao inicial é negativa (AG < 0), onde a entropia do sistema
final também diminui ja que ela diminui o grau de desordem e este é menor quando a
molécula estd adsorvida (AS < 0). Portanto pode-se concluir que a variacdo de entalpia do
sistema serd negativa, pois: AS= AG + TAS, mostrando ser a adsor¢do um processo

exotérmico, o que se observa na maioria dos casos.

Como técnica de separacdo, a adsor¢cdo vem sendo amplamente utilizada nos processos
quimicos industriais. Duas frentes de estudo se tornam imprescindiveis no aprimoramento
desta técnica. Uma primeiramente no que se refere ao desenvolvimento de equipamentos
industriais que contemple uma melhor performance nos ciclos de adsorgcdo - dessorgéo e
outra ao estudo do adsorvente em uso, buscando uma combinacdo adequada entre as técnicas
desenvolvidas e os adsorventes disponiveis. A adsor¢do de superficie ou interface € o
resultado das forcas de ligacdo entre atomos, ions ou moléculas de um absorbato e a
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superficie do adsorvente, todas estas forcas tém origem nas interacfes eletromagnéticas
(Weber & Vliet, 1980). Os pesquisadores Walter e Weber em 1985 definiram assim 0s quatro
tipos principais de adsor¢do: por troca idnica, fisica, quimica e especifica.

Pode-se distinguir dois tipos de adsorcdo, segundo os autores Perry et al (2003):
fisissorcdo ou adsorc¢éo fisica e a quimiossor¢do ou adsorcdo quimica. Na fisissorcdo as forgas
envolvidas sdo da mesma ordem de grandeza que as de Van der Waals, existentes entre as
moléculas dos liquidos. Por esse motivo, o tipo de interacdo existente na interface gas-liquido
poderd ser semelhante a interacdo gés-gas, existente entre a molécula adsorvida diretamente
sobre a superficie e a outra adsorvida sobre ela. Esse processo de interacdo podera se estender
a outra moléculas mais afastadas da superficie, formando uma multicamada semelhante a uma

pelicula de liquido sobre a superficie do sélido.

A quimiossorcdo, por sua vez, se caracteriza por forte grau de interacdo entre as
moléculas do gas ou do liquido (espécies quimicas) e a superficie do sélido. As entalpias de
sor¢do geralmente sdo da mesma ordem de grandeza que uma reacdo quimica. A
quimissor¢do ocorre a temperaturas bem maiores do ponto de ebuli¢cdo do gés adsorvido ou do
liquido (espécies quimicas) e a superficie do sélido. Por ser interacdo especifica entre o géas e
0 solido, ocorre em uma s camada. A existéncia de uma energia de ativagdo e o alto valor da
entalpia fazem com que a dessorcéo da molécula quimiossorvida seja lenta, pois é classificada

como irreversivel.

Os processos adsortivos possuem, geralmente, duas etapas: a adsor¢do e a dessorgéo
ou regeneracdo do adsorvente. Estes ciclos operam conjuntamente, sendo seus modos de
operacao classificados como: processos cromatograficos; processos em batelada; processos
em sistemas continuo contracorrente. J& as etapas de dessorcao sdo divididas em quatro tipos
principais de regeneracdo: por temperatura; por pressdo; por arraste com purga de gas; por

deslocamento quimico.

Existem na literatura varios trabalhos acerca da adsorcdo, dos quais se destaca,
inicialmente, a obra de Ruthven em 1988, que é uma referéncia ao estudo de adsorventes
zedlitos, bem como faz uma ampla pesquisa bibliografica revendo toda a tecnologia e os

processos desenvolvidos para este material propondo varios modelos cinéticos,
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termodinamicos de equilibrio e colunas de leito fixo (curvas de ruptura) €, portanto, uma fonte

constante de consulta aos pesquisadores da area de adsorg&o.

2.9.1 Troca l6nica - Equilibrio Termodinamico na Adsorcéo

As primeiras observacBes relativas a adsorcdo referem-se a solidos porosos que
captavam seletivamente grandes quantidades de gas no interior de seus vazios. Para uma dada
quantidade de adsorbato presente no gas circundante em equilibrio com o soélido adsorvente,
existe uma quantidade bem definida de adsorbato na fase adsorvida. A relacdo de equilibrio
que governa a relacdo entre a quantidade de adsorbato no sélido e no fluido, séo objeto de
estudo de varios pesquisadores, como Langmuir em 1915 e Brunauer et al (1938), os quais
propdem modelos para correlacionar matematicamente estas quantidades. O equilibrio de
adsorcdo depende de vérios fatores tais como: natureza do sélido (sitios ativos, distribuicdo de
poros,etc.);natureza do adsorbato (dipolos induzidos, distribuicdo de forma e tamanho
molecular,etc.); a relacdo, a temperatura constante, entre a quantidade adsorvida e a presséo
de equilibrio exercida pelo gas, ou a concentracdo de adsorbato no liquido que é conhecida

como isoterma de adsorcao.

Diversos outros modelos tém sido propostos na literatura Alguns derivados
teoricamente, tais como os de Brunauer et al (1938), Polanyi (1916), e Fowler e Guggenheim
(1939), outros provenientes de correlagbes de dados experimentais de grande nimero de
sistemas tais como os de Freundlich (1907), Santacessaria et al (1982) apesar de suas
limitagdes em relacdo a realidade fisica (heterogeneidade da superficie, interacdo entre

moléculas adsorvidas, adsor¢do em multicamadas).

As isotermas possuem formatos diferentes de acordo com o mecanismo de adsorgéo,
que depende exclusivamente da natureza do sélido e do fluido. Em geral, podem ser
agrupadas em seis tipos principais, segundo a classificacédo de Brunauer et al (1938), os quais
estéo ilustrados na figura 2.15.

a) Isoterma do Tipo |

Este tipo de isoterma é caracteristica de sOlidos microporosos que possuem urna

superficie externa relativamente pequena. E o caso de carvdes ativados microporosos,

peneiras moleculares zeoliticas e alguns 6xidos porosos. A interpretacdo classica deste tipo de
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isoterma provém da teoria de Langmuir em 1915, que assume a formacdo de uma camada
monomolecular homogénea sobre a superficie sdlida, sem que haja interagdo entre moléculas
adsorvidas vizinhas. Matematicamente, o0 modelo de Langmuir pode ser traduzido pela
relagdo da equacéo 2.7, a seguir:

ri=T_ b-Ce
1+b-Ce

Onde: T = quantidade da espécie i adsorvida no solido;

2.7)

I'max= quantidade méaxima da espécie i no sélido;
b = constante de equilibrio do modelo de Langmuir;
Ce = concentracdo da espécie i na fase fluida em equilibrio.

b) Isoterma do Tipo Il

E a forma mais usual de isotermas obtidas com sélidos ndo porosos ou adsorventes
macroporosos. Este tipo de isoterma representa adsorcdo irrestrita em multicamadas,
teoricamente, e a quantidade adsorvida tende ao infinito @ medida que a Ceq do adsorbato se
aproxima de sua Ceq méxima. O ponto B, indicado na figura 2.15, onde se inicia uma secao
mediana quase horizontal da isoterma, normalmente representa 0 ponto em que a camada

monomolecular adsorvida estd completa e quando se inicia a adsor¢do em multicamadas.

[

Figura 2.15 — Classificacdo das isotermas segundo BET . (Brunauer et al, 1938)
c) Isoterma do Tipo 111

A isoterma do tipo Il difere da do tipo Il por ser convexa em relagdo ao eixo Ceq,

apresentando um ponto B indistinto. Isotermas deste tipo ndo sdo muito comuns e revelam a
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interacdo entre as moléculas de sorbato desempenha um papel bem mais importante que a

interacéo entre o adsorvente e o adsorbato.

d) Isoterma do Tipo IV

Um aspecto caracteristico das isotermas do tipo IV é a presenca de um ramos vertical
duplo,decorrente de um fendmeno conhecido como histerese. A histerese carateriza-se pela
observacdo de dois valores de quantidade adsorvida para um mesmo valor de Ceq. em
equilibrio, dependendo se esta adsorvendo ou dessorvendo o solido.

e) Isoterma do Tipo V

E um tipo incomum de isoterma, sendo semelhante a isoterma do tipo Il em sua
porcdo inicial. Caracteriza, dessa forma, adsorventes com pequena interagdo com a molécula
de sorbato em relagéo a interagdo sorbato-sorbato. O ramo vertical exibindo histerese denota a

presencga de mesoporos no interior dos quais ocorre a condensagéo capilar.

f) Isoterma do Tipo VI

Este tipo de isoterma representa a adsor¢do em multicamadas, passo a passo, em uma
superficie uniforme ndo porosa. Cada degrau da isoterma corresponde a formacgdo de uma
camada adsorvida. O melhor exemplo de sistemas que originam este tipo de isoterma é a
adsorcdo do Argonio ou Criptonio sobre carbono grafitizado a temperatura de nitrogénio

liquido.

2.9.2. Cinética da Adsorcao

O fendbmeno da adsorcdo fisica de um adsorbato sobre adsorventes pode ser
compreendido como a soma de varias etapas de resisténcia a transferéncia de massa aliado a
uma etapa equivalente a uma "pseudo-reagdo™ de adsor¢do, decorrente do contato fisico real,
solido-fluido. As etapas de transferéncia de massa de um componente do fluido para a fase
solida real podem ser resumida em trés, conforme apresentado a seguir na figura
.16.(Kooijmans, 1965)
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A difusdo nos poros do adsorvente pode ocorrer por varios mecanismos diferentes,
dependendo das dimensdes de poro, da concentragdo de adsorbato e outras condi¢es. Na
pratica muitos adsorventes comerciais consistem de cristais microporosos agregados, por
meio de uma matriz ligante apropriada, em pellets macroporosos. Isto d& origem a duas
formas distintas de resisténcia a transferéncia de massa: uma localizada no nivel dos
microporos constituintes do cristal, denominada resisténcia intracristalina; outra localizada ao
nivel dos macroporos (formados devido a peletizacdo), denominada resisténcia intercristalina
ou intraparticular. Se a adsorcdo ocorre num fluido binario ou multicomponente, pode ainda
haver uma resisténcia adicional, que é aquela associada ao transporte através da camada limite

laminar que circunda a particula (figura 2.16).

Macroporos Intercristalinos

Filme Fluido Externo

Figura 2.16 — Diagrama esquematico de uma particula de adsorvente bidisperso,
mostrando as diferentes resisténcias a difusdo (Ruthven em 1988).

A etapa final do mecanismo da adsorcéo corresponde a pseudo-reacdo na superficie do
microporo, é normalmente associada a isoterma de adsor¢do do sistema. Atraves da suposicéo
de equilibrio instantdneo na superficie, usa-se a propria isoterma em sua regido mais
caracteristica, como etapa final do processo, assim € possivel isotermas lineares e
irreversiveis. Em outras ocasides, ndo sendo possivel usar a suposi¢cdo de equilibrio
instantaneo sobre a superficie do sélido real sdo feitas consideracdes relativas a cinética da
pseudoreacdo de adsor¢do, acrescentando uma constante cinética de adsor¢do em combinagédo
com o estudo de equilibrio final do sistema, representado pela reacéo 2.8.

oq N a
E—k{ci(qw q) K} (2.8)

onde: Kkc = constante de velocidade de "pseudo-reac¢do” de adsorcéo;
q = concentracdo na fase sélida no equilibrio;

K = Constante de equilibrio da isoterma de Langmuir;
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Ci = concentracdo na fase liquida interna;

q = Concentracdo na fase solida.

De acordo com as condigGes experimentais e o sistema adsorvente/adsorbato estudado,
sdo feitas simplificacdes relativas aos mecanismos apresentados, visando facilitar o
tratamento matematico subsequiente. Uma consequéncia direta de um estudo termodindmico
de adsorcdo é a determinacdo do coeficiente de adsorcdo maxima do material de troca (Kma).
Existem na literatura, segundo Ruthven em 1988, vérios meétodos de medicdo desta
difusividade, dentre estes se destacam: a) Medidas de velocidade de adsorcdo (uptake rate);
b) Troca de tragadores; c) Método de Wicke-Kallenbach; d) Cromatografia; ) Método ZLC
(Zero Length Column); f)Método utilizado RMN (Helfferich, 1970).

2.9.3. Troca lIonica em Coluna de Leito Fixo: Curvas de Ruptura

Tondeur et al (1988), apresentaram em seu trabalho uma modelagem matematica e
alguns aspectos importantes de um leito fixo adsorvedor, o perfil de concentracdo do
adsorbato na fase fluida e no adsorvente, curvas de ruptura caracteristicas e um método para
sua analise, e fatores que podem afetar a forma destas curvas. No livro Topicos Especiais em
Sistemas Particulados, Gubulin (1990) cita que, os fatores que afetam a forma e velocidade
das curvas ou frontes, podem ser divididos em trés grandes classes: fatores termodinamicos,
fatores cinéticos e fatores fluidodindmicos. Fatores termodindmicos sdo aqueles que
determinam a distribuicdo de equilibrio dos solutos adsorvidos, entre a fase fluida e a fase
solida. Abrangem a concentracdo total do fluido, a porosidade do leito e da particula e a
capacidade do adsorvente como uma funcéo da concentragdo do fluido, pressao e temperatura.
Estas informagOes estdo contidas nas isotermas de adsorcdo, e sdo fatores essenciais para a
velocidade e outras variaveis do processo. E intuitivo que, quando maior a capacidade do

adsorvente, mais baixa é a velocidade.

Os fatores cinéticos sdo aqueles que governam a velocidade de transferéncia dos
solutos do fluido para o s6lido ou do sélido para o fluido. Essa transferéncia é essencialmente
de natureza difusional, é afetada pela fluidodindmica local nas vizinhangas da particula (sitios
de difusdo no filme). Uma baixa velocidade de transferéncia resulta, geralmente, no

alongamento da fronteira de adsor¢do. Os fatores fluidodindmicos podem ter diferentes
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origens: efeitos laminares (existéncia de um perfil de velocidade laminar no leito), efeitos
turbulentos (difusdo turbilnonar ou dispersdo), efeitos geométricos (canais devido a
heterogeneidade de empacotamento) e instabilidades fluidodindmicas (tais como agitacdo
devido a diferencas de densidade e/ou viscosidade). Todos esses efeitos tendem a aumentar o

tempo de residéncia das moléculas do soluto (Dorfner, 1973).

2.9.4. Método da Imersdo Em Volume Finito de Liquido

Liapis & Rippin (1978) consideram para determinacdo da concentracdo no interior de uma
particula, no seio de um fluido de complexa determinagdo, mas recomenda utilizar,
comumente, 0 método do volume finito de liquido tanto no estudo termodindmico como na
concentracdo. Em qualquer instante, é possivel, por balanco de massa, a determinagdo da
concentracdo média no interior da particula de acordo com as equacgBes 2.9 a 2.16.
Considerando-se um sistema fechado e finito, tem-se que a massa inicial é equivalente a

massa final, portanto, o balan¢o de massa é apresentado a seguir:

m’ (t) + m; (t) =mS +mg (2.9)

onde: m; °(t) = massa do componente i presente na fase sélida no instante t;
m; -(t) = massa do componente i presente na fase fluida no instante t;
mio> = massa do componente i presente na fase sélida no instante inicial;
mio - = massa do componente i presente na fase fluida no instante inicial

Sendo que, no instante inicial, o s6lido esta isento do componente i, tem-se:

mS =0 (2.10)
E a equagéo 2.9 torna-se:
m (t) = mis —m (t) (2.11)
Denominando-se concentracdo massica da fase solida como sendo T, e a concentragao

volumétrica da fase fluida como C, logo:
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r="0 2.12)

C.(t) = m; (t) (2.13)
mi

Co =" (2.14)

onde: C;(t) = concentracdo do componente i na fase fluida no instante t;
V = volume da fase fluida;
Ci, = concentracdo do componente i na fase fluida no instante inicial,
I (t) = concentracdo do componente i na fase solida no instante t;

ms = massa de solido

Introduzindo as equacfes 2.12, 2.13 e 2.14 na equacgdo 2.11, obtém-se a equacdo 2.15, sendo
usada para o estudo cinético realizado:

r (t){%j(cm—ci(t)) (2.15)

S

Para o estudo termodinamico de equilibrio, na qual se aplica o limite para t ~ o, obtém-se a
equacéo 2.16 .

L, = (ij(cio _Ciw) (2.16)

Onde:
Cio, C i» =Concentra¢des inicial e de equilibrio do anion (nitrato) na fase
liquida em (mg/L);
I'i= éa concentracdo na fase solida do anion (nitrato) quando o equilibrio
termodinamico € atingido em (mg/g de adsorvente).

2.9.5. Balancos Materiais Globais

Balangos de materiais sdo meios simples e Uteis para analise de curvas de ruptura,
tendo-se como objetivo a determinagéo da capacidade de adsorcdo e seletividade do leito
adsorvente, segundo Gubulin (1990) e Marra Junior (1991).
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Segundo ainda esses autores 0 metodo de analise das curvas de ruptura
("breakthrough™) baseia-se em balan¢os materiais globais, com o calculo das &reas sobre a
curva, para determinacdo da capacidade do leito, capacidade n&o wusada, volume
estequiométrico e velocidade média fronte. Estas grandezas estdo ilustradas na figura 2.17,
onde as curvas ruptura sdo postas em grafico com concentragdo do fluido, C, em fungéo do
volume, V. A capacidade do leito, S, que € ilustrada na figura 2.17 a, é dada pela equacéo
2.17.

\
s=[(c,-Chv (2.17)
0
A figura 2.17 b mostra a capacidade méxima do leito, S «, que é dada pela equacédo 2.18.
0 C,
s, =[(c,-clv = vdc (2.18)
0 Cy

A capacidade do leito ndo usada U, € a diferenca entre Sco e S, ilustrada na figura 2.17
c, é dada pela equacéo 2.19.

u:sw—S=T@f—cbv (2.19)

A figura 2.17 d mostra a definicdo de volume estequiométrico, que é dado pela
equacéo 2.20.

Volume efluente, V

Figura 2.17 (a,b,c,d) -Balancos de materiais globais de curvas de ruptura (Tondeur et al,
1988).
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O volume estequiométrico é o volume no qual a curva de ruptura representaria uma
perfeita funcéo degrau, se ndo houvesse os efeitos da disperséo, e o leito estaria saturado, com

capacidade ndo usada, nula. A velocidade media do fronte, W, é assim definida pela equacao
2.21.

2.21
VIV, (22)

Onde W =velocidade média no fronte;
Q =vazdo volumétrica;
Az = &rea da secdo do leito;
Vy =volume do leito.

E importante ressaltar que a capacidade méaxima do leito, Seo , pode também ser
expressa como a soma da capacidade do adsorvente mais o fluido intersticial. Sendo V;, 0

volume do leito, go e gr as concentracdes da fase adsorvida em equilibrio com Cy e Cy,
respectivamente. Entdo tem-se a equacao 2.22,

S, =V, (L-¢. ), —qp) +Vie (C; —Cy) (2.22)

Onde: ¢ é aporosidade do leito fixoe ¢, € aporosidade efetiva do leito.

Tem-se o célculo da capacidade do leito fixo determinado pelas seguintes equagdes: 2.23 a
2.26.

5. =Q[(c, —c()t

(2.23)
(9; —q,)1-¢, )V, =—(C, -C,)e V, +S, (2.24)
(a; —9,) =m|} (C; -C,)e Vv, vLQtI(Cf —C(t))dt:l (2.25)
Set=0: e go=0, entdo temos :

q, =W{QE(Q —C(t))dt—CfseLVb:l (2.26)

Quando a resisténcia a transferéncia de massa € nula, num caso ideal, a curva de

transferéncia de massa é chamada curva estequiométrica e seu comprimento é nulo. Sob essas
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condi¢des, a concentracdo do componente absorvivel no efluente mudaria instantaneamente

de Co para Ce, e 0 leito todo estaria com a capacidade de equilibrio.
2.9.6. Estimativa de Parametros de Avaliacdo de Condi¢Oes Otimizadas

Segundo McCabe et al (1993), na troca idnica em leito fixo, a concentragcdo na fase
fluida, assim como no sélido, se altera com o tempo e com a posi¢ao na coluna. O processo de
transferéncia € descrito pelo coeficiente global de transferéncia de massa (Kca) que pode ser

obtido a partir de um balango material, sendo descrito na equagdo 2.27.

_ KcaHt
Uo

N C/C, (2.27)

Onde: N é o niumero global de unidades de transferéncia;
Ht é altura total do leito;
U, € a velocidade superficial do fluido

Segundo Barros & Sousa (1994), o parametro N pode ser obtido matematicamente
através da curva de 1+ In (C/C,), em funcéo de C/C,. McCabe et al (1985) para esse tipo de
sistema indica que C/C,= 0,06. O grupamento N pode ser igualado a 1 + In C/Co, sendo = 0
tempo admensional, ou seja t,/t. O tempo equivalente a capacidade utilizavel da coluna (t)
até o ponto de ruptura (t;) e o tempo equivalente a capacidade total da coluna (t;) podem ser
calculados pela equagéo 2.28.

t, =1+In£ (2.28)
Co

A ZTM (zona de transferéncia de massa) pode ser determinada pela equacéo 2.23:
ZTM = Ht -Hu (2.29)

O tempo de residéncia médio da coluna (t *) pode ser estimado pela equacdo 2.24:

t'=1-ZTM (2.30)
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Sendo E(t) a distribuicdo do tempo de residéncia do fluido. A fungédo E(t) pode ser
calculada a partir da curva degrau F que, neste caso é a prépria curva de ruptura C/Co, sendo

definida pela equagéo 2.31.

E(t) =% (2.31)

Sendo também possivel calcular através da equacdo 2.32, o coeficiente R de
otimizacdo da coluna, que indica as condi¢des 6timas de funcionamento da coluna de troca
idnica, sendo quanto menores valores obtidos de R para coluna de leito fixo em experimentos

comparativos de adsor¢do, mais proxima esta a condicdo experimental realizada.

R=1-c, (2.32)
onde o = variancia
Conhecendo-se a distribuicdo de tempo de residéncia, a variancia pode ser obtida

através da equacao 2.33, sendo a variancia adimensional calculada pela equacao 2.34.

c?=R (2.33)
6’ = o (2.34)
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Capitulo 3: Estado da Arte

As primeiras observacgdes cientificas de solidos porosos que absorviam reversivelmente
grandes volumes de gases condensaveis remontam do século XVIII, quando Fontana em 1777
reportou a propriedade de um carvéo ativado, recentemente calcinado de adsorver diversos gases

numa quantidade vérias vezes superior ao seu volume. (McBain, 1932)

Durante o século XIX a humanidade passou a usufruir, de forma bastante empirica,
das propriedades dessecantes e "purificadoras” de adsorventes conhecidos como o carvao
ativado, a silica-gel e a alumina. Foi somente no século passado que pesquisadores como
Langmuir (1915), e Brunauer et al (1938), aventuraram-se na descoberta dos mecanismos de
adsorcdo, formulando modelos para explicar as relagdes de equilibrio entre concentracfes da
fase fluida e na fase solida.

A partir da década de 70, intensificou-se também o esforco para encontrar um modelo
matematico que pudesse, satisfatoriamente, explicar e prever 0s resultados obtidos
experimentalmente. Um dos primeiros trabalhos de vulto que tratava da matematica da
difusédo foi o de Crank em 1976, cujo livro "Mathematics of Diffusion” versa sobre as
solugdes para as equacgOes diferenciais que descrevem a transferéncia de massa presente na
difusdo. Neretnieks (1976), formulou a modelagem matematica para a adsorcao isotérmica em
banho finito, e sistema em fluxo co-corrente e contracorrente. As equac¢des do modelo foram
resolvidas pelo método de colocagdo ortogonal. Foram considerados os mecanismos de
transporte no poro e no solido, bem como o efeito da resisténcia no filme externo. As
isotermas eram ndo-lineares, do tipo Lagmuir ou Freundlich. O autor avaliou os parametros da
isoterma e o coeficiente de difusdo para experimentos em banho finito com seis sistemas

diferentes de compostos organicos sobre carvao ativado.

Um dos trabalhos nesta area de modelagem foi apresentado pelos pesquisadores Liapis
& Rippin (1977) utilizando procedimento similar, onde publicaram um modelo matematico
para adsorcdo de solugdes bindrias sobre particulas adsorventes esféricas e uniformes,
considerando difusdo no poro e na superficie do sélido. A solugdo apresentada utilizava o
método da colocacdo ortogonal. Em 1978, o modelo foi testado para o sistema experimental
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2-butanol e t-amiléalcool sobre carvdo ativado em testes do tipo batelada cujos resultados

foram utilizados na simulacgdo de colunas de adsor¢éo, no artigo.

Varios outros autores tentaram obter solucdes para as equacdes descritas da difusdo
com um menor dispéndio computacional. Para tanto, foram formuladas as mais diversas
hipdteses simplificadoras, tanto ao nivel de um conjunto de particulas, quanto ao modelo de
difusdo. Alguns dos quais sdo apresentados a seguir, como também alguns que trabalharam
com experimentacdo na adsorcao: Rice (1982), Santacessaria et al (1982), Do (1986), Do &
Rice (1986), Hills (1986), Do & Mayfield (1987), Ruthven (1988), Tondeur et al (1988). No
Brasil pode-se destacar a partir de 1988 o Departamento de Engenharia Quimica da UFSCar,
através do Programa de Pds-Graduagdo em Engenharia Quimica vem contribuindo também
nesta area de pesquisa com estudos fundamentais de experimentacéo na adsorcao, atraves dos
trabalhos de: Cavalcante Junior (1988), Marra Junior (1991), Azevedo (1993), Veiga (1995),
Do Carmo (1995), Hirano e Gubulin (1998), Pinto e Gubulin (2000).

A dessalinizacdo de &guas, removendo todos os ions inclusive o nitrato, realizados por
Aultman (1950), utilizando uma coluna de desmineralizagdo em aguas de baixa salinidade
com resina sintética, trabalhando com uma vazéao de 150 L/h, com um leito de resinas de 13L
para a coluna cationica e 20L para a coluna anidnica, conseguiu-se uma eficiéncia de remocao

média de nitratos de 37%.

Applebaum (1978) estudou a cinética da descontaminacdo de dguas com teor elevado de
solidos totais dissolvidos utilizando resina sintética aniénica de base forte, no seu estudo a
aplicagdo do método da imersdo, em volume finito de liquido, determinou a capacidade média
de adsorcdo do sistema foi de 0,0172 g NOs;/g R, ndo sendo satisfatorio os resultados de
desnitrificacdo. Os resultados mostraram que a cinética de troca idnica da regeneracdo é
significativamente melhorada para solugdes de cloreto de sédio acima de 10%.

Calmon (1979) estudou o uso de resina sintética fracamente &cida na remocdo de
nitrogénio na forma de nitratos, utilizando um experimento de leito fixo, em escala de
laboratério com leito de 5L. Constatou que a cinética de troca de anions se apresentou de
segunda ordem, sendo removido 0 SO, e NOs', com eficiéncia de remogéo de média de 35%

e 21%, respectivamente.

Andréa Lessa da Fonseca — Agosto/2008. 54



111 - Estado da arte

Kolle (1979) testou em colunas experimentais construidas em provetas, resina sintética
anibnica fraca para remogdo de sulfatos e nitratos em &guas turvas. Os resultados sugerem seu
uso em escala industrial, tendo em vista que, a eficiéncia média desse sistema foi de 32% para
sulfatos e para nitratos foi de 23%, com vazdo de 10L/h e que a cinética de regeneracdo

apontou para solucao de cloreto de sédio de 6,5%.

Os autores Fowler e Guggenheim (1939) e Gubulin (1990) comentam o favorecimento
da cinética de adsorgdo por troca idnica com reducdo do tempo na ordem de 6% e 5%,
respectivamente, para cada aumento de 1°C na temperatura do liquido alimentador para

substancias idnicas.

Johnson e Mustermam (1979) estudaram o comportamento de uma coluna de troca idnica
com uma resina sintética anionica forte, para remocao de nitrato e sulfato, sendo a eficiéncia
média de 22% para sulfato e 14% para nitratos, operando a velocidade de 0,55 I/mim, com um
volume de resina de 4L. Como regenerante a solucdo de cloreto de sédio a 6% apresentou
uma eficiéncia de 72%.

Jorgensen et al (1982), montaram sistemas para producéo de dgua potavel utilizando aguas
com concentragdes de nitratos 12,50% acima do permitido, na auséncia de sulfatos. Nesse
sistema foi utilizado uma resina sintética de base forte para adequar a &gua contaminada para
uso potavel. A eficiéncia do sistema de leito fixo de 600L, trabalhando com velocidade de
80L/mim, foi de 39%. A cinética de regeneragdo com NaOH teve eficiéncia de 65% com
concentracdo de 6 a 7%.

Coollentro (1985), realizou estudos com carvao ativado como pré-tratamento de aguas
contaminadas em &guas com elevada turbidez e cor, contaminadas com nitratos. Estes estudos

mostraram que a eficiéncia de remogdo média para nitratos foi de 32%.
Cunha (1992) realizou estudos de aplicagéo da resina anionica da Rohm and Haas (IMAC-

HP-555) para repotalizacdo de &guas contaminadas por nitratos. Este estudo mostra que a
eficiéncia de remocdo variou de 35% a 46%, sendo aplicado um pré-tratamento a base de
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filtro de carvéo ativado para remocéo de cor. A cinética de regeneracdo foi mais eficiente com

aplicacdo de solugédo de cloreto de sodio a 10%.

Barros & Sousa (2003) realizaram um estudo técnico de comprovacao da eficiéncia de
um sistema de remocao de nitrato em aguas experimental na California, utilizando sistema em
escala industrial com tamanho de leito de 2000L, e uma resina do tipo Amberback. Neste
processo sua eficiéncia média de remocdo de nitratos foi de 46% para aguas com altos teores
de sulfato, enquanto para &guas com altos teores de sulfatos a eficiéncia média de remocéo de
nitratos foi de, apenas, 35%.Logo, esse sistema foi recomendado, apenas, para aguas com
baixos teores de sulfato. A capacidade de troca média desse sistema foi de 0,00982 meq ¢
NOs/g R.

Testes de remogdo de nitratos com resina anibnica industrial, foram realizados por
Clifford (1997), em &guas subterraneas de abastecimento, utilizando o método do volume
finito de liquido. A isoterma de adsorcdo pode ser linearizada pelo método de Langmuir. A
capacidade média de adsorcdo do sistema foi de 0,0089 g NOs/g R. As curvas de uptake rate
ou taxa de captacdo do nitrato, tendo como pardmetro a concentra¢do de nitratos na agua,
tiveram as melhores faixas de regeneracdo utilizando solugéo de NaCl em concentragdo de
7%. Essa resina foi reutilizada no processo.

Sorg e Logsdon (1998) em experimentos realizados com coluna em laboratério (v=25L),
com aguas potaveis contaminadas com nitrato, submetidas a tratamento com resinas anidnicas
para remocdo do mesmo em temperaturas diferentes: 25°C, 30°C, 35°C, e 40°C (trabalhando
com incremento de temperatura da ordem de 5°C) resultou em favorecimento da ordem de

13%, na velocidade da reacdo de adsor¢do, com reducgéo de tempo dessa mesma ordem.

Abrams (2000) realizou estudos para determinacdo de eficiéncia de sistema de remocdao de
nitratos em &guas superficiais &cidas usando leito fixo com 20L, sendo usada uma resina
anidnica. A capacidade de troca média desse sistema foi de 0,00769 g NOs/g R, com

eficiéncia media de 38,2%, 37,4, 27,3% para carbonatos, nitratos e sulfatos, respectivamente.
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Klein et al (2002) realizaram experimentos removendo multicomponentes (nitratos,
sulfatos, carbonatos e bicarbonatos) em agua com resina anidnica fortemente basica em
coluna de leito fixo, obtendo uma eficiéncia de remocédo de nitratos, sulfatos, carbonatos e
bicarbonatos da ordem de 25%, 31%, 45%, e 52%, respectivamente e sua eficiéncia de
regeneracao foi obtida utilizando uma solu¢do de NaOH (10%).

Slater (2003) estudou a desnitrificacdo de aguas realizando experiéncias com &guas
carbonatadas contaminadas com nitratos, através de resina ani6nica obtendo eficiéncia de
remocdo de nitratos e carbonatos de 24,5% e 38,4"%, respectivamente. A velocidade de
trabalho foi de 100L/h (adotado para as aguas que sofreram pré-tratamento com filtro de
carvao e areia) e a solucdo, aplicada na regeneragéo, foi de NaCl 8%.

Oliver et al (2005) realizaram estudo em 4&guas subterrdneas de abastecimento
contaminadas com nitratos carbonatadas. Estudos de curva de degrau ou taxa de captacdo do
nitrato, apresentou capacidade média de adsor¢cdo de 0,00896 meqg NOs;/g R, eficiéncia
média de remoc&o de nitratos foi de 36% e as melhores faixas de regeneracdo, com cloreto de
sodio, ocorreu na faixa de 8,5%.

Aguas bicarbonatadas contaminadas por nitratos e sulfatos foram estudadas por Rohm and
Haas Co. (2005) em coluna de média escala (500 L), tratadas por resina aniénica IMAC-HP-
555, obtendo-se eficiéncia média de desnitrificacdo de 42%. A regeneracdo da mesma se deu
com solugcdo de NaCl a 6%. A regeneracdo foi realizada em co-corrente e trabalhou-se com
velocidades de remocdo de 120L/h e o efluente da regeneracédo teve tratamento em tanque de

secagem.

Desnitrificacdo realizada por Rohm and Haas Co. (2006) em aguas subterraneas de
abastecimento carbonatadas, tratadas previamente, com dealcalinizagdo a quente. Estudos de
curva de degrau ou taxa de captacdo do nitrato, apresentou capacidade média de adsorcdo de
0,01875 meqg g NOs7/g R e eficiéncia média de remoc¢do de nitratos de 22%, com melhores
faixas de regeneracdo, com cloreto de sodio, ocorreu na faixa de 7%. E estas resinas foram

reutilizadas no processo.
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Craig et al (2005) e Malyneux (2006) mostraram que, em aguas contaminadas com
nitratos, a presenca de outros ions dissolvidos na agua (ex: carbonato e/ou sulfatos) reduzem a
eficiéncia média de remocdo de nitratos na faixa de 7,8% a 13,4% para cada ion presente em
resinas anidnicas (AB-IRA458 e AB- IRA459), sendo esse fato atribuido a competitividade

entre eles.

Kenneth et al (2007) realizaram testes com resina aniénica macroreticular em aguas
contaminadas com sulfato e nitrato em temperaturas de 20° C, 25° C e 30°C, entretanto a
eficiéncia de remoc¢do variou em 6,2% para cada 1°C (sendo relevante o acréscimo da

temperatura para 0 acréscimo da eficiéncia).
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Capitulo 4 - Metodologia Experimental

Este trabalho foi realizado durante o periodo de janeiro de 2003 a marco de 2007.
Neste capitulo esta descrito a metodologia utilizada, bem como 0s equipamentos necessarios
e concebidos para realizagdo dos estudos termodinamicos, cinéticos e dindmicos da adsorgédo

por troca ibnica e compreende as seguintes etapas consecutivamente:

4.1 - Estudo da Qualidade das aguas do Aqlifero Dunas-Barreiras e Escolha da Fonte
de Agua para Uso Experimental (desnitrificacdo). Para esta etapa foram escolhidos,
aleatoriamente, 283 pontos de coleta ao longo do municipio de Natal, segundo o
critério hidrologico (profundidade), tais como fonte, cacimbdo e pogos (rasos e
profundos). Foram analisados parametros fisico-quimicos (nitrito, nitrato e amdnio) e
parametros microbioldgicos (coliformes fecais). A coleta e anélises fisico-quimicas e
microbioldgicas das amostras, provenientes dos locais escolhidos, para analises
laboratoriais, foram realizadas segundo procedimentos recomendados pela APHA-
AWWA & WEF (1995). Para andlise de nitrato foi utilizado o método do salicilato de
sodio (Caster, 1997). Os resultados das analises de nitratos foram determinadas em
concentracdo de nitrogénio, sendo adotado como limite permissivel pela legislacdo
brasileira de 10mg/L N- NO5™ (Portaria MS/GM N°518, 2004).

4.2- Escolha, estudo e determinacgéo de propriedades da Resina:

a) Para esse trabalho de tese foi utilizado, a resina de troca ibnica IMAC - HP-555
anidnica seletiva a nitratos da empresa Rohm and Haas Quimica Ltda. Esta
resina foi escolhida levando em consideracdo o0s seguintes critérios: tipo
anibnica; custo (6,5% mais baixo, que demais fabricantes); eficiéncia média
tedrica (5% maior que demais fabricantes), seletividade (sendo anidnica tem
seletividade a nitratos e sulfatos), regenerante NaCl, tempo de validade da resina
de 18 (dezoito) anos. Considera-se ainda que no Estado do Rio Grande do Norte
(maior produtor de NaCl do Brasil), existe abundancia do sal e o custo do
produto € baixo (R$ 99,00/ton).
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b) Foram realizados estudos e testes experimentais em laboratorio com a resina de
troca idnica IMAC-HP-555 escolhida, com objetivo de caracterizar fisicamente
0 adsorvente escolhida determinando, assim, as seguintes propriedades fisico-
quimicas: matriz, grupo funcional, forma, cor, odor, tamanho da particula seca e
molhada. Segundo as metodologias comparativas e adicionais, proposta por
Ernest (1989), foram também realizadas analise granulométrica e pH em agua
destilada (Perry et al, 2005), porosidade, densidade real e aparente e fragéo de
vazios e volume total de poros por unidade de massa pelas metodologias
picnométricas descritas em Helfferich (1966) e solubilidade conforme Ohlweiler
(1974).

4.3 — Para o estudo Termodindmico foi adotado o método da imersdao em volume
finito de liquido (Liapis & Rippin, 1977). Dessa forma foi aplicado o seguinte
procedimento: colocou-se no interior de um frasco hermeticamente fechado (figura
4.1) de 250 ml, uma quantidade de adsorvente (resina IMAC - HP- 555 =1,0 g/ 200
mesh) a temperatura desejada, em contato com 200 ml da &gua contaminada por
nitratos do aquifero Dunas Barreiras de 7 (sete) pocos com concentracfes de nitratos
de 7,8 mg N-NO; ™, 10,6 mg N-NO;*, 12,7 mg N- NO; ™, 14,0 mg N-NO; *, 16,7 mg N
-NO; Y/, 26,5 mg N-NO; * e 355mgN-NO;* , atemperaturas de 25, 30 °C (figura
4.1). Em cada batelada de experimento, partiu-se dessas concentragdes iniciais no
frasco a fim de se obter vérios pontos da isoterma. Os recipientes foram
hermeticamente fechados e colocados num banho com temperatura controlada, a fim
de favorecer a difusdo. Os recipientes foram agitados (250 rpm) durante 02 dias (48
horas).Os experimentos foram repetidos 4(quatro) vezes, conforme recomendado pelo

método confirmando-se sua uniformidade.
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Dozagem da <7

Fase Fluida 2 DIAS

Figura 4.1 — Diagrama da unidade experimental em ensaio de equilibrio.

4.4 - Estudo Cinético: Para o estudo quantitativo da adsorcéo de nitratos pela resina
IMAC-HP-555, foi feita uma corrida cinética tipica de transferéncia de massa, onde
foi aplicado o método da imersdo em volume finito de liquido (Liapis & Rippin,
1977). Utilizou-se 200 mL de &gua do aquifero Dunas-Barreiras com concentracéo de
nitrato de 15,95 mg/L N - NO; *, introduziu-se na célula hermética e termostatizada
(figura 4.2). Apds o sistema ter entrado em equilibrio térmico, retirou-se a tampa da
célula e no instante t = O introduziu-se uma massa de 1,0 g de adsorvente nas
temperaturas definidas do experimento. Fechou-se hermeticamente o sistema e a
intervalos regulares de tempo (0, 10, 20, 30, 40, 50 e 60 minutos), coletou-se amostras
do liquido, através de uma pipeta automatica, as quais foram analisadas por
colorimetria (método do Salicilato de Sédio). As corridas experimentais foram
realizadas a duas temperaturas de 25°C e 30°C, sendo possivel construir as curvas de
ruptura (“uptake rate") em funcdo do tempo. O experimento também foi repetido 4
(quatro vezes), conforme recomendado no método, sendo confirmado sua

reprodutibilidade.
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Figura 4.2 — Esquema da unidade experimental de método da imersédo em volume finito

de liquido.

Legenda:

1-2. Reservatorio de dgua contaminada com nitrato;
3 e 4. Vélvula de passagem;

5. Célula hermética e termostatizada;

6. Mini - dep6sito de resina para 1g (a), (b) e (c);

7. Vélvulas de amostragem;

8. Frascos amostradores;

9. Base suporte;
10. Reservatdrio para coleta e descarte de agua e rejeito

4.5 - Estudo de Adsorcdo por Troca lonica em Leito Fixo: Para realizacdo do
estudo de adsorcdo pela resina IMAC-HP-555, de nitratos contidos na agua
proveniente do aquifero Dunas - Barreiras, em coluna de leito fixo, foram efetuadas as
etapas a seguir (Santacessaria, 1981).

a) Etapa 1: Elaboracdo de projeto da coluna com utilizagdo de dados
experimentais obtidos nos itens : 4.5 b (propriedades do material de troca ibnica
(resina IMAC-HP-555), 4.4 (local de abastecimento da coluna, fonte e qualidade da
agua a ser tratada) (A.W.W.A, 1969).

b) Etapa 2 :Construcdo da coluna de troca idnica, segundo projeto elaborado na
etapa 1 e montagem no local de operacgdo. Para conducdo dos estudos sobre adsor¢ao
de nitratos em leito fixo, em fluxo ascendente, foi concebido e instalado um aparato

experimental, em PVC, que esté apresentado na figura 4.3.
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COLUNA DE TROCA
IONICA
EXPERIMENTAL PONTOTE
ENCHIMENTO-RESINA COLETA?.
IMAC-555 FINAL

Figura 4.3 — Unidade experimental (coluna de troca i6nica piloto)

c) Etapa 3: Caracterizacdo do leito de particulas conforme (Ruthven, 1988) com
dados da caracterizacdo fisica do adsorvente, utilizando os dados obtidos no item
4.5(b) realizou-se a determinacdo de algumas propriedades fisicas do leito, tais como:
porosidade, densidade de empacotamento, massa de adsorvente seca contida na coluna
de adsorcdo, didmetro, comprimento e volume da coluna, estando esses resultados

listados no capitulo 5 (tabela 5.4);

d) Etapa 4: Testes de ruptura. Foram realizados testes e obtidas curvas de
ruptura de adsorcdo monocomponente, para avaliagédo da capacidade de adsorcdo do
leito, e como esta é influenciada pela temperatura de operagdo de 25°C. Adotando-se
4 (quatro) velocidades (6,5, 8,7, 13 e 15,20 m/h), na faixa recomendadas por
Montgomery (1985) para esse tipo de experimento; concentragéo de nitrato na agua de
alimentacdo de 75,8 NO3” mg/L e didmetro medio de particula de 16,00 mesh (resina
IMAC-HP-555), como também testes de dessor¢cdo monocomponente, que foram
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utilizados para avaliagdo da seletividade do adsorvente e do agente dessorvente
(solugdo de cloreto de sodio) ao ion nitrato. A coluna foi alimentada, sendo coletadas
amostras de 30 em 30 minutos, para cada velocidade de operagéo de estudo, sendo
estabilizada a vazdo sempre no inicio da operacdo com controle da mesma atraves de
leituras no medidor de vaz&o (sempre ao iniciar a amostragem). Esta alimentacéo foi
interrompida sempre que, a amostra final apresentava concentracdo de nitrato, igual a
concentracdo de alimentacdo, ou proximo a esta, o que indicou o final do teste. Em
alguns testes as amostras foram coletadas até no momento préximo onde ocorria 0
tempo de ruptura. Ao final do teste a coluna foi dessorvida com (NacCl). Foi realizado
a dessor¢do monocomponente de maneira semelhante ao procedimento descrito na
adsorcdo, sendo realizado através de regeneracdes da coluna, sempre que a mesma
atingiu o ponto de saturagdo (Ci no3 = 16,95 mg/L), a mesma regenerada com as
diversas concentracGes da solucéo de cloreto de sodio (4%, 5% , 6% e 10%), mantido
um volume constante de passagem pela coluna de 05(cinco) litros, com vazdo de
25L/h. Tendo em vista a reutilizagdo do leito, foi realizado a sua ativacdo usando a
prépria regeneracao do leito, que ja funciona como um processo de ativacao, tendo por

finalidade a adequacg&o do adsorvente a niveis proximos a sua condig&o inicial.

4.6 - Interpretacdo e Obtencdo dos Resultados do Trabalho: com os resultados
obtidos nos itens 4.4 a 4.8, foram elaborados graficos, determinados variaveis de
processo e realizados modelagem matematica e computacional dos dados obtidos,
utilizando o método adotado por Walter & Weber (1985), associado com o0 programa
de modelagem para projetos de colunas de troca idnica (ROREX-420/2001)
gentilmente cedido pela empresa Rohm and Haas Quimica e obteve-se os resultados
finais quanto ao uso da resina IMAC-HP-555 para tratamento das aguas do aqifero

Dunas-Barreiras;
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Capitulo 5: Resultados e Discussdes

Este capitulo apresenta os seguintes resultados e discussoes:

= Estudo da qualidade da agua do aquifero Dunas-Barreiras e estabelecimento de
critérios de técnicos de utilizagdo da mesma no sistema de tratamento por adsorcao
estudado (coluna de troca ibnica em leito fixo com resina sintética IMAC-HP-555) ;

= Caracterizacdo fisico-quimica resumida do adsorvente (resina sintética IMAC-HP-
555) e da coluna de adsorcéo;

= Estudo termodinamicos de equilibrio, procurando-se relacionar as quantidades
adsorvidas dos ions com relacdo & concentracdo de equilibrio, onde foi possivel
relacionar o equilibrio entre as concentragdes das fases solida e liquida. Com isto
foi possivel a construgdo das isotermas de adsorgdo nas temperaturas de 25 e 30°C,
analisando-se os dados experimentais do equilibrio termodinamico aplicou-se
modelos de isotermas, com o objetivo de encontrar um modelo que melhor se

ajustasse aos resultados experimentais.

= Estudo cinético onde foi investigado, a influencia da temperatura, mantendo-se
fixa, algumas variaveis de interesse para a desnitrificdio de aguas subterranea
contaminada por nitratos, tais como o efeito: temperatura do sistema. Com isso, foi
possivel a construcdo das curvas de "uptake rate™ ou curvas de captacdo nas
temperaturas de 25 e 30°C. Analisando-se os dados experimentais da cinética de
adsorcédo, aplicaram-se modelos de difusdo, com o objetivo de se encontrar um

modelo que melhor se ajustasse aos resultados experimentais.

= Estudo da adsorcéo de nitratos em leito fixo a temperatura de 25°C, utilizando o
método da curva de "breakthrough" ou curva de ruptura. Finalmente o processo de
dessorgdo de uma coluna adsorvida com nitratos e um estudo simplificado de

aumento de escala.
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5.1 — Estudo da Qualidade das Aguas do Aquifero Dunas-Barreiras e
estabelecimento de Critérios de Escolha da Fonte (local de abastecimento de

agua da coluna) e Qualidade da agua:

Os pontos amostrados e os resultados dessa pesquisa (analises) fisico-quimica e
microbioldgica de contaminantes das aguas do Aqliifero Dunas - Barreiras sdo apresentados na
Tabela | (Anexo 1). Esses resultados analisados mostram que, a agua do aquifero Dunas -
Barreiras proveniente de fontes, cacimbdes e pocos rasos apresentaram contaminagéo
microbioldgica, sendo mais relevante a contaminagédo de origem fecal. Também do ponto de
vista fisico-quimico essas fontes de dgua apresentaram outros contaminantes, como aménia e
nitrito acima do limite recomendado pela Portaria MS/GM N°518 (2004), além do nitrato. As
fontes apresentaram teores de nitrogénio amoniacal e nitrito acima de 1,5 mg/L, e 1,4 mg/L
respectivamente. Nos po¢os rasos e cacimbas as concentragdes de aménia e nitrito na aguas
determinadas estdo acima de 1,5 mg/L e 1,2mg/L e 1,3 mg/L e 1,0 mg/L, respectivamente.
Dessa forma a agua proveniente das fontes, cacimbas e po¢os rasos sdo inadequados para uso

na coluna experimental de remocéo de nitratos, conforme aplicacdes adiante.

Quanto aos pocos profundos das dguas do aquifero Dunas - Barreiras (Tabela | — Anexo
1) 80% dos mesmos apresentaram-se isentas de contaminacdo microbioldgica por coliformes
fecais. Assim essas dguas apresentaram-se mais adequadas a serem utilizadas na alimentacéo
da coluna de troca ibnica para producdo de agua potavel, tendo em vista que segundo
especificacdo do fabricante (Rohm and Haas, 1974), a mesma s6 podera ser utilizada para
desnitrificacdo de &guas isentas de contaminacdo microbioldgica e contendo apenas um
contaminante, o sulfato, pois a resina IMAC-HP-555 ¢ seletiva a remocéo de nitratos. Para
alimentacdo da coluna piloto de nitrato foi escolhido o pog¢o profundo (105 m) com
coordenadas geograficas Datum: Corrego Alegre (256107ME — 9357292MN), localizado no
Centro Federal de Educacdo Tecnoldgica do RN. O resultado da caracterizagédo fisico-quimica
completa da agua do poco esté apresentado na tabela 5.1, cujos resultados representam a média
de 10 (dez) semanas, com freqliéncia quinzenal (20 analises).
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Tabela 5.1 - Média dos resultados da caracterizacdo fisico-quimica da dgua do poco utilizada

para alimentar a coluna experimental de troca i6nica.

PARAMETROS VALOR

ANALISADOS ENCONTRADO
pH 5,4
Cor (uH) 0
Turbidez (uT) 0
Condutividade (uS/cm) 170,2
Sélidos Totais (mg/L) 120,6
Sélidos Dissolvidos (mg/L) 79,5
Sélidos Suspensos (mg/L) 0,40
Alcalinidade Total (mg/L CaCO:s) 10,0
Alcalinidade Hidréxido (mg/L CaCOs) 0,00
Alcalinidade Carbonato (mg/L CaCOs) 0,00
Alcalinidade Bicarbonato (mg/L CaCQOy) 10,00
Dureza Total (mg/L CaCQO3) 19,80
Nitrogénio Amoniacal (mg/L NHs) 0,00
Nitrito (mg/L NO,) 0,00
Célcio (mg/L Ca™) 7,92
Magnésio (mg/L Mg™) 0,94
Sodio (mg/L Na®) 15,65
Potassio (mg/L K*) 1,20
Ferro (mg/L Fe) 0,16
Sulfatos (mg/L SO,*) 2,54
Nitrato (mg N/L) 15,87
Cloretos (mg/L CI") 55,31

O resultado da analise mostra que a agua do pogo tem caracterizacdo geoldgica de
cloretada sodica, com pH &cido, apresentado concentragdo de nitratos de 15,87 mg/L, teores
muito baixos de sulfatos, sendo portanto impropria para consumo humano, segundo Portaria
MS/GM N° 518 (2004). Esse fato é muito favoravel para uso em desnitrificacdo, pois ndo
existem anions competitivos (como por exemplo: sulfato e carbonato), ocorréncia que, em
alguns trabalhos (Craig et al, 2005; Malyneux, 2006) é apontado como fator de redugdo da

eficiéncia.
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5.2 - Caracterizacao Fisico-Quimica do Adsorvente:

Os resultados da caracterizacdo do adsorvente resina IMAC-HP-555 utilizado na
pesquisa estdo apresentados na tabela 5.2.

Tabela 5.2 — Caracterizacéo fisico-quimica da resina IMAC-HP- 55.

PROPRIEDADES FiSICO-QUIMICAS RESULTADOS
Matriz Stirenodivinilbenzeno copolimero

Grupo funcional Amonia quaterndria
Tamanho da particula (molhada) 22 mesh
Tamanho médio da particula (seca) 16 mesh
Densidade real (g/cm®) 721,409/ cm®
Densidade aparente ( g/ cm®) 673,209/ cm®
Porosidade (%) 0,50

90% - tamanho 16 mesh
4% - tamanho 25 mesh
Anaélise granulométrica 2% - tamanho 12 mesh
3% - tamanho 6 mesh

1% - tamanho 4 mesh

Forma Beads (grdos arredondadas)
Cor Bege opaca

Odor aminico

pH em &gua destilada 50-9,0
Solubilidade em agua insoltvel

Os resultados mostram que a mesma tem base plastica resistente, sendo constituida de
divinilbezeno, com tamanho médio de 16 mesh, variando, quando molhada 40% do tamanho
seco, com padrdo de uniformidade do tamanho da particula de 90%,além de ndo apresentar

solubilidade em agua e funcionar em faixa de pH &cida ou bésica.

5.3 - Termodinamica da Troca ldnica

Foram realizados experimentos de equilibrio até a uniformidade, conforme
procedimento descrito no item 4.6. Os resultados médios do equilibrio estdo apresentados nas
tabelas 11.1, 11.2, em anexo, na figura 5.1 , que se segue.
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Isoterma de adsorcéo de ions de nitrato.
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Figura 5.1 — Isoterma de adsor¢éo de ions de nitrato sobre a resina IMAC-HP-555

Verifica-se, através da figura 5.1 que a resina sintética IMAC-HP-555, utilizada no estudo
apresentou comportamentos distintos em relacdo a temperatura. A figura 5.1 apresenta
pontos de equilibrio comum, com uma pequena variacdo na capacidade, onde se pode
estimar que, a capacidade de adsorcdo média da resina teve aumento da ordem de 1,5%
para esse experimento, ndo sendo esse aumento significativo, conforme afirmam Anderson
(1989), Kenneth et al (2007), e Babbit (2003). A partir da isoterma de equilibrio
apresentada na figura 5.1, procurou-se uma equagdo que correlacionasse, de forma
satisfatoria, os dados experimentais. Tendo a isoterma apresentou forma de S, sendo esse
modelo de isotermas, as que se adequam ao modelo de isoterma de BET, tipo Il, conforme
Crank (1976), sendo definida pela equagdo 5.1:

W = —ZKma (5.1)
K Ce
+b—
a Cs
Onde:
Kma = constante de adsor¢do maxima;

Kmi = constante de adsor¢do média;
Ce = concentracdo de nitratos no equilibrio;

Cs = concentracdo de nitrato no solido (saturagdo de todas as camadas).
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b = constante da particula absorvente= 0,00777
a  =tamanho médio do sitio da resina = 0,00152

W = massa de nitrato adsorvido/grama de resina no equilibrio (capacidade maxima de

adsorcao)

Sendo: W =L x_ 1 (5.2)
ms Cs-Ce

Onde:

V = volume de fluido (L);

ms = massa de s6lido (g);

Assim a técnica adotada comprova a adequacdo da isoterma obtida chamada de isoterma de
BET- (tipo 1) e para isso utilizou-se a técnica da linearizagdo, recomendada por Lee &
Ruthven (1988). Realizando-se um rearranjo, colocando os termos da equagdo em grafico:
1/W =V™.ms.(Cs-Ce) versus Ce.Cs™. Os dados mostram uma reta de coeficiente linear: y

K.’ . L b,
=ax + b, onde a constante % é o coeficiente linear e P é coeficiente angular.
a.

ma ma

Com o rearranjo, a equagéo 5.1 fica:

K, L pCe
— — 2
1__a "¢ - 1_Ky b Ce (5.3)
W Ka W aK, K, Cs
Dessa forma obteve-se os dados apresentados na Tabela Ill, em anexo, sendo

construida a figura 5.2.
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Figura 5.2 — Grafico da Isoterma de equilibrio de adsorcéo de nitrato com a resina IMAC-
HP-555, a 25°C, linearizada pela equagéo de BET.

Assim foi obtida a constante de equilibrio da reacdo de troca ibnica Kma, que
representa a maxima capacidade de adsorcdo possivel, sendo igual a 0,01692 g NOs/g R e
Kmi (0,0004759 g NOs/g R) é a constante de equilibrio que indica o limite inferior de
adsorcdo da resina (esta relacionada com a energia livre de adsorcdo, que corresponde a
afinidade entre a superficie do adsorvente e o soluto). Sendo adotado como capacidade de
adsorcdo média 65% do valor maximo (0,0110 g NOs/g R), proximo da capacidade média de
adsorcdo (0,0112 g NOs/g R) apontada pelo fabricante da resina (Rohm and Haas, 1982)).
Esse valor médio é comparado ao valor médio apontado pela literatura dos pesquisadores

listados na Tabela 5.3 a seguir.

Tabela 5.3 — Comparativo da eficiéncia da desnitrificacdo de 4guas contaminadas

Autores Eficiéncia média Variacdo média
Clifford, 1997 0,00890 g NOs/g R > 12%
Barros, 2003 0,00982 g NOs/g R > 12%
Abrams, 2000 0,00769 g NOs/g R > 12%
Oliver et al, 2005 0,00896 g NOs/g R > 12%
Rohm and Haas, 2006 0,01875 g NOs/g R < 25%
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5.4 — Cinética de Troca ldnica

Para o estudo cinético de troca idnica foram investigados os efeitos de algumas
variaveis que poderiam interferir no processo cinético, tais como grau de agitagdo na célula e
temperatura do sistema. Com isto foi possivel a constru¢do das curvas de captacdo (“uptake
rate™) nas temperaturas de 25°C, 30°C, sendo esse experimento realizado 4 (quatro) vezes, até

a uniformidade.

5.4.1 - Efeito da Temperatura

A variavel temperatura do sistema estudado exerce um papel importante na cinética de
transferéncia de massa conforme resultados cinéticos médios apresentados nas figuras 5.3 e

5.4 nas Tabelas IVV.1 e 1.2, em anexo.

Curva de Cinética de Captagdo 25°C

W (mg NO3/g R)
|

t (minutos)

0 10 20 30 40 50 60 70

Figura 5.3 — Curva cinética de captacdo da resina IMAC-HP-555 para nitratos
(rotacdo = 250 rpm, temp = 25°C)
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Curva de Cinéticade Captacdo 30°C
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Figura 5.4 — Curva cinética de captacdo de nitrato na resina IMAC-HP- 555
(rotacdo = 250 rpm, temp = 30°C)

Através das figuras 5.3 e 5.4 referentes, respectivamente, a cinética de captacdo do
nitrato a temperatura de 25°C e 30°C, com resina sintética IMAC-HP-555, verifica-se que
ocorre um favorecimento da cinética com o aumento da temperatura. Para uma temperatura de
25°C, alcangou-se o equilibrio para um tempo cinético de adsor¢do a 60 mim. Ja a 30°C, esse
tempo decresceu para 55 mim, para que o equilibrio fosse alcancado, representando, assim,
uma reducéo de 8,33% para um acréscimo de temperatura de apenas 5°C.

Esse fato confirma tese de Fowler e Guggenheim (1939) e Gubulin (1990) de
favorecimento na cinética de adsor¢do por troca i6nica com aumento da temperatura, todavia
com reducdo de tempo de apenas 1,7%/1°C, muito inferior a encontrada por esses
pesquisadores em cada 1°C de acréscimo (até 6°%). Esse experimento realizado, também
confirma estudo efetuado em &guas contaminadas por nitratos . Entretanto esse aumento nao
foi da ordem de 2,6%, conforme relata Sorg & Logsdon (1998) para incremento de

temperatura da ordem de 1°C.

5.4.2 — Efeito da agitacdo na célula

Para esse trabalho considerou-se a hipdtese de ndo utilizacdo deste parametro, haja vista,
que a literatura (Bresler ,1992), ndo o recomenda para agua potavel. Esse dispositivo provoca
um aumento de custos da ordem de 23% nas instalacdes, porém a adogdo de sistema de
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agitacdo em sistemas de colunas de troca idnica é indicada para industria do petréleo, ou
minerais preciosos (purificacdo de ouro, prata, etc). No entanto, foi realizado um ensaio
preliminar com a temperatura de 25°C, com rotag6es de 300 rpm, 350 rpm e 400 rpm, né&o
sendo considerado satisfatério.

5.5 — Adsorcéao em Leito Fixo — Curvas de Ruptura

Com objetivo de se determinar as condic6es ideais de funcionamento de uma coluna
de troca ibnica para a 4gua do poco escolhido do Aquifero Dunas-Barreiras, adotou-se 0s
parametros obtidos nos itens 5.1 a 5.4 para construcdo da coluna experimental. Algumas de
suas propriedades fisicas como sua densidade e porosidade, determinados experimentalmente
(tabela 5.2), foram adotados para determinar as propriedades fisicas do leito de adsorgédo
mostrado na tabela 5.4.

Tabela 5.4 — Propriedades médias do leito de adsorvente.

CARACTERISTICAS DIMENSOES MEDIAS
Area da coluna (Ac) 0,0046 m?,
Diametro (Dc) 3,00
Comprimento da coluna (Lc) 1,00 m
Altura do leito (L) 0,45m
Espaco livre (Ev) 0,55%
Massa de adsorvente (M ad.) 1,44 Kg
Densidade de empacotamento (p ) 0,98 g/cm®
Porosidade do leito (g;) 0,21
Vazdo de alimentacdo(Q) 30-40-60-70 I/h
Velocidade superficial (Vs) 6,5 a 15,20 m/h

Os primeiros testes de "breakthrough" realizados na unidade de experimental de
adsorcdo em leito fixo, tiveram como finalidade primordial a avaliagdo do procedimento
experimental empregado e a verificacdo da reprodutibilidade de dados da unidade, quando
operando sob condicdes a temperatura constante (25°C), velocidades (6,5 m/h, 8,7 m/h, 13,6
m/h e 15,2 m/h). Dessa forma foram realizados 10 (dez) corridas completas na coluna
experimental e os dados obtidos estdo apresentados nas Tabelas VI.1, VI.2, V1.3 e V1.4, em

anexo, estando seus valores médios, obtidos, apresentadas na tabela 5.5.
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Tabela 5.5 - Valores médios obtidos para 10 (dez) curvas de ruptura realizadas na coluna

experimental de troca ionica (leito com resina IMAC-HP- 555).

CNO;™¢(t) | CNOs™¢(t) | CNOz™¢(t) [ CNOz™(t)
Tempo(h) [ (mg N/L) (mg N/L) (mg N/L) (mg N/L)
te=10h* | te=75h? te=5,0h* | te=4,0h*
1,5 3,53 3,78 3,40 4,13
2,0 4,22 4,12 4,03 5,18
2,5 4,33 4,33 4,25 5,96
3,0 4,54 4,38 4,50 11,95
3,5 4,74 4,57 8,53 14,78
4,0 4,92 5,02 10,36 17,06
45 5,09 5,53 14,09 17,07
5,0 5,18 5,94 17,06 17,07
5,5 5,35 8,44 17,07
6,0 5,56 8,83 17,07
6,5 6,67 11,20
7,0 7,78 15,04
7.5 8,69 17,06
8,0 8,89 17,07
8,5 10,24 17,07
9,0 13,03
9,5 13,85
10,0 17,06
10,5 17,07
11,0 17,07

As curvas de ruptura ou de "breakthrough™ foram tragadas sob o conjunto de dados, o
que se torna uma evidéncia da boa reprodutibilidade dos dados do sistema. Com base nos
mesmos, foram construidas as curvas de ruptura para o processo de adsor¢do de nitratos pela
resina de troca ionica IMAC-HP-555, a diversas velocidades apresentada na figura 5.5.
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Figura 5.5 — Curva de ruptura para o nitrato, t = 25° C.

Para andlise das curvas de ruptura utilizou-se a metodologia descrita na se¢do 2.9.5.

Utilizando os graficos das figuras 5.5 e as equagdes 2.21 a 2.30, foram obtidos o0s seguintes

dados apresentados na tabela 5.6.

Tabela 5.6 — Parametros obtidos a partir das Curvas de Ruptura realizadas na coluna

experimental de troca idnica.

R ) Curvas de ruptura
Parametros Obtidos
6,5m/h 8,7m/h 13,6 m/h 15,2 m/h
Capacidade do leito total (L- mg nitrato/g resina) 2-13,6 2-12,6 2-12,6 2-13,6
Capacidade ndo usada (%) 2,22 5,33 6,20 7,35
Eficiéncia média de remocdo de nitratos (%) 59 49 45 43

Os graficos exibidos nas figuras 5.6 (a, b, ¢, d) mostram o comportamento da eficiéncia

de remocgé&o de nitratos em fungdo do tempo, com base nos dados da tabela V, em anexo.
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Figura 5.6 a — Grafico da eficiéncia da adsorcdo de nitratos da &gua do aquifero Dunas -
Barreiras sobre a resina IMAC-HP-555, para velocidade de 6,5m/h
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Figura 5.6 b — Grafico da eficiéncia da adsorcdo de nitratos da dgua do aqiifero Dunas -
Barreiras sobre a resina IMAC-HP-555, para velocidade de 8,7m/h
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Figura 5.6 ¢ — Gréfico da eficiéncia da adsorcao de nitratos da &gua do aquifero Dunas -
Barreiras sobre a resina IMAC-HP-555, para velocidade de 13,60m/h
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Figura 5.6 d — Grafico da eficiéncia da adsorcdo de nitratos da dgua do aqiifero Dunas -
Barreiras sobre a resina IMAC-HP-555, para velocidade de 15,20m/h;

Dessa forma o estudo mostra que a eficiéncia média foi de 59%, 49%, 45,% e 43%
para as velocidades de 6,5m/h, 8,7m/h, 13,6m/h e 15,2m/h respectivamente.Os graficos
evidenciam que a eficiéncia de remogdo foi inversamente proporcional & velocidade, onde a

maior eficiéncia de remog&o ocorreu, operando a coluna na velocidade, igual a 6,5 m/h.

O comportamento de troca ibnica em um leito fixo baseia-se nas zonas de transferéncia
de massa (ZTM). O acompanhamento da forma das zonas de transferéncia de massa foi
realizado através do monitoramento da concentracdo final da agua do Aquifero Dunas-
Barreiras na saida da coluna de leito fixo. O ponto de ruptura da coluna (PR) foi definido
arbitrariamente como o ponto, onde a concentragdo de nitrogénio (na forma de nitratos) na
saida da coluna é igual a 10,00 mg/L concentracdo igual ao limite exigido pela Portaria MS
GM N°518 (2004) para 4gua de consumo humano, sendo esse fato observado, pois a partir daf
a agua desnitrificada, pela coluna, ndo pode ser utilizada para fins de abastecimento. O ponto

de exaustdo (PE) indica o completo esgotamento da coluna.

As curvas de ruptura apresentadas na figura 5.5 construidas para as velocidades de
operagdo de 6,5 m/h, 8,7 m/h, 13,6 m/h e 15,2 m/h, mostram que 0s tempos de ruptura
respectivos referentes a essas foram de 8,5 h, 6,3 h, 4h e 2,8 h. Observou-se que a maior
eficiéncia de remocdo igual a 59%, apresentou também o maior tempo de ruptura. Por outro
lado pode-se afirmar que, para os demais tempos de ruptura (6,3 h, 4 h e 2,8 h) a eficiéncia de

remocdo variou de apenas 12,24% em relacdo ao menor, logo em termos de operacdo em
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escala real as melhores condicdes de operacao, seriam na média de velocidade de 13,6 m/h.
Nessa faixa, o tempo de ruptura seria de 4 h, o que favoreceria as operagdes de reutilizagéo do
sistema de troca ibnica, além do que, nessa velocidade a eficiéncia média de remocéo de
nitratos nas aguas do aqliifero Dunas Barreiras alcangou valor médio de 45%, resultado mais
favoravel, ou quase igual a médias encontradas pelos autores, relacionados na Tabela 5.7, que
trabalharam em sistemas semelhantes.

Tabela 5.7 — Eficiéncia na remogéo de nitratos — Autores diversos

Autores Eficiéncia
Calmon (1979) 35,0%
Kolle (1979) 23,0%
Rom and Haas Co (2006) 22,0%
Abrams (2000) 271,3%
Klein (2002) 35,0 %
Slater (2003), 24,5%
Aultmam (1950) 37,0%
Barros (2003), 35,0%
Johnson e Mustermam (1979) 14,0 %
Jorgensen (1982) 39,0 %
Coollentro (1985) 32,0%
Cunha (1992) 46,0 %
Rom and Haas Co (2005) 42,0 %

A forma da curva de ruptura delineia uma regido do leito no qual esta ocorrendo a
troca. Esta regido chamada de Zona de Transferéncia de Massa (ZTM) definida na se¢édo 2.9.5,
sendo determinados pela extenséo do leito no qual a concentracdo passa de PR -concentragao
da curva de adsorcdo ou "breakthrough®“ mostrada na figura 5.6. Dessa forma obteve-se 0s
seguintes parametros para a velocidade de operagéo de 13,6 m/h, o coeficiente de transferéncia
de massa global (Kca= 17,3 h'), tempo de médio de residéncia (t'= 5 horas), e a variancia
adimensional (o 2=0,06 ), sendo todos dentro da faixa recomendada por McCabe et al (1993)
para uma coluna desse magnitude, podendo esses resultados serem aplicados para uma

simulagdo em escala real.

Apos a realizacdo de todos os testes de ruptura de adsorcdo de monocomponente,
iniciou-se os testes de dessor¢do monocomponente com cinco solu¢cbes de NaCl com
finalidade de avaliacdo de algumas variaveis : tempo de dessorcao ideal e concentracédo ideal

da solucdo de NaCl para regeneragéo.
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5.6 — Dessorcao em Leito Fixo

Os resultados obtidos para dessorgdo realizadas & coluna com diversas concentragdes
da solucdo regenerante de cloreto de sodio (4%, 5%, 6%, 8% e 10%), estdo mostrados na
tabela VI (anexo). Num volume constante de passagem pela coluna de 05 (cinco) litros, com
velocidade de 5,4 m/h, as solucdes regenerantes apresentaram 0s Seguintes valores de
eficiéncia média de dessor¢do: 25%, 38%, 33%,70% e 71%. A solugdo ideal para regeneragdo
da coluna foi de 8%, tendo em vista que, sua eficiéncia de dessorcao foi praticamente igual a
eficiéncia da solucdo 10% e a partir dessa, ndo houve aumento significativo, ndo justificando
gastos com regenerante em solugfes mais concentradas. Esse resultado difere do valor de
concentracdo de NaCl indicado pelo fabricante para resina IMAC-HP-555, que é de 6%
(Rohm and Haas Co ,1982).

Eficiéncia da Dessorgdo
Solucdo de NaCl a 8%
120
,; 2
X 80 S
= *
‘s 60
&
'S 40
2 2
H a0
. .
0 ‘ T T T T T
0 20 40 60 80 100 120
Tempo (min)

Figura 5.7 — Curva da eficiéncia da dessorcdo para coluna experimental de resina IMAC-
HP-555 com solucéo regenerante de NaCl a 8%.

N&o se confirmou as concentracbes de NaCl para regeneracdo usadas por alguns
autores: Applebaum (1978) e Cunha (1992) (10%), Rohm and Haas Co (2005) (6%), Clifford
(1997), Johnson e Mustermam (1979) e Rohm and Haas Co (2006) (7%), sendo confirmado a
concentracdo de 8% usada por Slater (2003) e Oliver et al (2005). Ruthven (1988) atribui
pecularidades na cinética de regeneragdo, para cada tipo de condi¢des de equilibrio (tipo de

agua), podendo esse fato explicar essa falta de uniformidade nos valores da concentragcdo do
regenerante.
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Dentre os valores obtidos para o tempo de dessor¢do da coluna experimental utilizando
a resina IMAC-HP-555, ficou evidenciado (figura 5.7) que a eficiéncia de remocdo €
diretamente proporcional ao tempo, e que a melhor eficiéncia foi alcangada com tempo de 80
minutos. A partir desse tempo a eficiéncia tem comportamento constante, sendo ora maior ou
menor, mostrando que 80 minutos € o valor de tempo ideal. A constante de dessorcdo é da
ordem de 0,095 meq CI* / NOsY/g resina. Esse valor apresentou-se 12,2% menor, que 0
indicado pelo fabricante (Rom and Haas, 1982).

5.7 — Aumento de Escala

Considerando-se os resultados obtidos, segundo a analise de curvas de ruptura que
forneceram dados importantes, foi aplicado o programa de modelagem computacional para
projetos de colunas de troca idnica (ROREX-420/2000). Deste programa obtém-se o custo do
m® da 4gua potével, utilizando o método dos Poliedros Flexiveis para uma funcdo multi-
dimensional, funcionando da seguinte forma: sdo necessarios algumas variaveis pré-
estabelecidas (tabela 5.7) e os resultados experimentais obtidos (tabela 5.1, e as tabelas I1.1,
1.2, 11, IV.1, IV.2 do Anexo 1), sendo essa atitude comum ao projetista.

Esses pontos devem formar um poliedro, onde sdo determinadas algumas variaveis
importantes ao processo em escala real. Sendo obtido um modelo para tratamento de agua de
pocos profundos contaminados com nitratos proveniente do Aquifero Dunas-Barreiras, para
fins de repotabilizacdo da mesma, ou seja, producdo de agua potavel. Uma vez obtido um
modelo para tratamento de agua de pogos profundos contaminados com nitrato do aquifero,em
estudo, fez-se uso dessas informagdes para “estimar” um aumento de escala para um processo
batelada de ciclos de adsor¢do/desor¢do de monocomponente (nitrato) para o Aquifero Dunas-

Barreiras.

Tabela 5.8 — Variaveis pré - estabelecidas para simulagdo de aumento de escala.

VARIAVEIS VALOR ADOTADO
Volume de &agua potavel diaria produzida pelo sistema (m°) 2.100
Tempo espacial (h?) 21
Temperatura (° C) 25
Concentracdo de nitratos afluente a coluna (mg/L) 71,40
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Assim foram obtidas as principais variaveis de uma coluna em escala real, a partir dos

dados experimentais obtidos no trabalho em questdo, mostrados na tabela 5.7.

Tabela 5.9 — Variaveis obtidas para uma coluna de adsorcdo de nitratos com resina IMAC-HP-
555 para agua do Aquifero Dunas-Barreiras.

VARIAVEIS VALOR ADOTADO
Vaz&o de trabalho (m® /h) 100
Tempo do ciclo (h) 21
Producéo de agua por ciclo (m°) 2.100
Diametro da coluna (mm) 79
Area (m°) 0,49
Volume de resina (L) 7.000
Capacidade de adsor¢do média(g NO3;/g R) 0,0110
Massa de resina (kg) 548
Altura do leito de resina (m) 1,50
Altura da coluna (m) 2,80
Massa de regenerante NaCl (kg) 1.050
Volume de solugéo regenerante 8% (L) 13.000
Consumo Agua p/ lavagem regeneracéo (L ) 800
Custo da instalagdo completa coluna (R$) 250.000,00
Custo de uma carga de resina (R$/L) 17,15
Custo do regenerante NaCl (R$)/tonelada 150,00
CUSTO do m’ de 4gua produzida (*) demonstrado (R$) 0,16/m3

Kawamura (2006) realizou estudo em 12 paises do custo médio do m® de &gua
desnitrificada e chegou a valores de 0,17 US$, fato esse atribuido as caracteristicas
desfavoraveis das aguas subterraneas na maioria desses paises. Nesses ha predominancia de
aguas carbonatadas e sulfatadas, mais dificies de desnitrificar (competicdo de ions). Dessa
forma o valor obtido do m® da agua desnitrificada do aqiifero Dunas - Barreiras apresentou-se
inferior (aproximadamente 75%), estando dentro dos padrdes de viabilidade econémica e

técnica de aproveitamento recomendados.

Segundo FUNASA (2007) para realizar o saneamento de uma cidade de 100.000 hab €
necessario um investimento de aproximadamente de 15.000.000 R$, sendo esse tipo de obra
considerado ndo prioritario (85% das cidades Brasileiras ndo tem saneamento). Para abastecer
uma cidade desse porte com agua desnitrificada do Aquifero Barreiras seria necessario um
investimento inicial fixo de R$ 7.000.000,00, além de gasto de manutencdo de R$ 4.000,00
mensais (considerando uma per-capita de 250L/dia). Esses dados obtidos mostram que é mais

viavel, sanear a cidade e evitar a contaminagdo dos mananciais subterraneos e superficiais .
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Capitulo 6: Conclusdes

Baseado nos resultados obtidos neste trabalho pode-se concluir que:

Dentre as resinas de troca idnicas existentes atualmente no mercado mundial, a
resina IMAC-HP-555 podera ser utilizada para tratamento da agua do aquifero
Dunas-Barreiras, removendo nitratos, visando a producdo de agua potavel, tendo
em vista sua seletividade a nitrato e a baixo custo de regeneragéo;

Dentre as aguas que compdem o Aquifero Dunas-Barreiras, somente aguas de
pocos profundos, ou seja, com profundidade minima de 70m, poderdo ser
desnitrificadas nesses sistemas de tratamento através de colunas de troca idnica;

A caracterizagdo da &gua do aquifero de pocos profundos a ser utilizada na
pesquisa, mostra que a mesma é cloretada sodica com pH acido e auséncia de
sulfatos;

Da caracterizagdo fisico-quimica da resina IMAC-HP-555, constatou-se que: a
resina possui matriz de stirenodivinilbenzeno copolimero, tamanho da particula
molhada igual a 50 mesh; densidade igual a 920g/cm® e densidade aparente 670
g/cm®, porosidade igual a 0,50; granulometria média (90% tamanho de 16 mesh):;
forma de contas ou bears; pH em agua destilada variando de 5,0 a 9,0; cor Bege
opaca; odor aminico; temperatura de ignicdo de 427 ° C; insoluvel em &gua e
umidade de 0,1%;

A capacidade termodindmica da adsor¢do ndo aumenta significativamente com o
aumento da temperatura, sendo da ordem de 1,5%, ndo se justificando aplica-la na
producédo de &gua potével, visto que oneraria o custo de producdo na ordem de 30%
da mesma sem grandes incrementos na eficiéncia de remogao;

A capacidade de adsor¢do média para o ion nitrato a 25 ° C, para a resina IMAC-
HP-555 é de adsorcdo (0,0110 g NO3z/g R) para as condi¢Bes de equilibrio do
sistema, a eficiéncia de adsorcédo do sistema alcangada foi de 45%;
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= O modelo de Brunauer et al (1938), para correlacdo de dados termodinamicos,
ajustou-se de forma satisfatoria aos dados experimentais. Aplicaram-se modelos de
isotermas, com o objetivo de encontrar um modelo que melhor se ajustasse aos
resultados experimentais.

= Os resultados dos testes de dessorc¢do realizados com o ion nitrato, revelaram que a
solucdo ideal de regeneracdo é de concentracdo 8%, com a seletividade ao
dessorvente (NaCL) empregado com constante de dessorcdo da ordem de 0,095
meq CI'/NOsY/g resina, e tempo ideal de dessorcdo de 80 minutos, sendo
informacdes valiosas para sistemas de tratamento de &guas contaminadas por
nitratos em escala real;

= O custo do metro cubico da adgua do aqliifero Dunas Barreiras desnitrificada (R$
0,16) obtido apresentou-se muito inferior ao custo médio da agua desnitrificada em
outros paises (US$ 0,17) e os resultados obtidos apontam possibilidade real de
aproveitamento das aguas do aquifero Dunas - Bareirras, tendo em vista que
atualmente a CAERN (Companhia de Aguas do Rio Grande do Norte) cobra taxa
média de R$ 0,53/m3 de agua potavel distribuida;

= As informacdes de carater termodinadmico, cinético e dindmico contidas no presente
trabalho, conferem credibilidade ao processo adsortivo por troca ibnica, como uma
forma alternativa de construcdo de um modelo de sistema técnico -
economicamente viavel para aproveitamento das aguas contaminadas por nitratos

do aquifero Dunas-Barreiras;

= O método de ampliagdo de escala apresentado, embora simples, ainda ndo foi
confirmado na préatica, ou seja, implementado, porém, ele se baseou principalmente
em dados experimentais obtidos diretamente através da coluna experimental e
devem ser consideradas as falhas e incertezas do modelo adotado. Tendo em vista
que, no processo de captacdo de Aagua subterrdnea, gera-se um cone de

rebaixamento produzindo uma mistura de aguas rasas e profundas.
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Tabela | — Dados de Localizagcdo das Fontes, Cacimbdes e Pocos do Aquifero Dunas-

Barreiras e Resultados da Sondagem Fisico-Quimica e Microbioldgica de Contaminantes.

COORDENADAS

PROF.

PONTOS DE AGUA UTM (m) NO;* NH, ™ NO, * CF
(mg N/L) (mg/L) (mg/L) (P/A)
X Y
Pogo profundo 255520 9351489 80 8,18 <1,5 <1,0 A
Poco profundo 254447 9350416 90 14,27 <1,5 <1,0 A
Pogo profundo 255142 9350379 85 3,73 <1,5 <1,0 A
Pogo profundo 255692 9350310 87,7 18,71 <1,5 <1,0 A
Pogo profundo 256110 9350573 86,66 18,31 <1,5 <1,0 A
Poco profundo 256520 9351024 83 13,78 <1,5 <1,0 A
Pogo profundo 255186 9350020 77,27 5,00 <1,5 <1,0 A
Pogo profundo 256358 9349430 82,47 6,69 <1,5 <1,0 A
Pogo profundo 254723 9352240 40 3,11 <1,5 <1,0 A
Poco profundo 254902 9352605 40 1,76 <1,5 <1,0 A
Pogo profundo 254295 9350838 58 4,44 <1,5 <1,0 A
Pogo profundo 256284 9349930 60 7,91 <1,5 <1,0 A
Pogo profundo 254148 9354079 115 9,93 <1,5 <1,0 A
Poco profundo 254961 9354193 86,93 10,89 <1,5 <1,0 A
Pogo profundo 253855 9354102 99,35 5,16 <1,5 <1,0 A
Pogo profundo 254135 9354484 87,4 2,00 <1,5 <1,0 A
Pogo profundo 254123 9354319 56,7 10,93 <1,5 <1,0 A
Poco profundo 254439 9355230 72,5 7,11 <1,5 <1,0 A
Pogo profundo 253988 9353825 46,2 15,58 <1,5 <1,0 A
Pogo profundo 254938 9353051 38,4 6,11 <1,5 <1,0 A
Pogo profundo 254937 9353310 46,5 7,89 <1,5 <1,0 A
Poco profundo 258505 9349379 100 14,62 <1,5 <1,0 A
Pogo profundo 258216 9349675 90,7 8,11 <1,5 <1,0 A
Pogo profundo 258555 9350175 102 7,38 <1,5 <1,0 A
Pogo profundo 258030 9340808 71,1 11,02 <1,5 <1,0 A
Poco profundo 254458 9349823 94,03 6,00 <1,5 <1,0 A
Pogo profundo 258351 9349500 99 6,89 <1,5 <1,0 A
Pogo profundo 259562 9349176 72 8,36 <1,5 <1,0 A
Pogo profundo 259437 9348556 56 3,33 <1,5 <1,0 A
Poco profundo 258725 9349251 90 0,98 <1,5 <1,0 A
Pogo profundo 257861 9348730 88 0,20 <1,5 <1,0 A
Pogo profundo 259168 9349211 67 1,78 <1,5 <1,0 A
Poco profundo 259999 9349114 65 11,78 <1,5 <1,0 A
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PONTOS DE AGUA COORLIJDTEAI;IADAS PROF. NO;* NH,™ | NO,~ CF
(m) (mg N/L) (mg/L) (m/L) (P/A)
X Y

Pogo profundo 256663 | 9356253 | 93,50 1231 <15 <1,0 A
Poco profundo 256748 | 9356481 08 16,31 <15 <1,0 A
Poco profundo 256996 | 9357138 | 93,63 10,33 <15 <1,0 A
Poco profundo 257249 | 9357005 | 111,9 14,44 <15 <1,0 A
Poco profundo 257171 | 2357238 75 12,31 <15 <1,0 A
Poco profundo 256988 | 9357335 958 14,44 <15 <1,0 P
Poco profundo 256904 | 9358036 80 6,67 <15 <1,0 P
Poco profundo 256465 | 9355928 100 15,56 <15 <1,0 P
Poco profundo 256293 | 9356318 | 88,87 13,56 <15 <1,0 A
Poco profundo 255835 | 9354125 87.3 21,00 <15 <1,0 A
Poco profundo 255636 | 9355760 80 4,56 <15 <1,0 A
Poco profundo 256546 | 93597141 80 1516 <15 <1,0 A
Poco profundo 256300 | 9358574 55 10,51 <15 <1,0 A
Poco profundo 256527 | 9358836 50 8,58 <15 <1,0 A
Poco profundo 256168 | 9359008 60 7,07 <15 <1,0 A
Poco profundo 256022 | 9359011 70 6,93 <15 <1,0 A
Poco profundo 256523 | 9358000 90 2,13 <15 <1,0 A
Poco profundo 255512 | 9357960 80 5,91 <15 <1,0 A
Poco profundo 255746 | 9357900 80 9,07 <15 <1,0 A
Poco profundo 256343 | 9358568 50 11,82 <15 <1,0 A
Poco profundo 256374 | 9359120 120 4,44 <15 <1,0 A
Poco profundo 256968 | 9359612 53 8,09 <15 <1,0 A
Poco profundo 256031 | 9357706 60 35.24 <15 <1,0 A
Poco profundo 256107 | 9357292 92 9,03 <15 <1,0 A
Poco profundo 254377 | 9359234 100 2178 <15 <1,0 P
Poco profundo 254331 | 9359052 78 20,89 <15 <1,0 A
Poco profundo 253079 | 9351633 79.9 5,56 <15 <1,0 A
Poco profundo 252976 | 9351492 | 98,94 4,73 <15 <1,0 A
Poco profundo 253039 | 9351254 61,6 5,60 <15 <1,0 A
Poco profundo 253253 | 9351134 785 5,80 <15 <1,0 A
Poco profundo 253467 | 9350910 | 76,26 5,82 <15 <1,0 P
Poco profundo 253860 | 9350909 | 63,25 4,33 <15 <1,0 A
Poco profundo 253642 | 9350554 | 63,15 9,42 <15 <1,0 A
Poco profundo 252925 | 9352217 62 7,58 <15 <1,0 A
Poco profundo 251196 | 9352342 80 5,02 <15 <1,0 A
Poco profundo 252205 | 9352912 62 15,47 <15 <1,0 A
Poco profundo 250858 | 9352489 | 66,15 1,08 <15 <1,0 P
Poco profundo 251391 | 9353506 66.5 3,56 <15 <1,0 A
Poco profundo 250033 | 9352007 76 0,29 <15 <1,0 A
Poco profundo 248169 | 9354151 63 111 <15 <1,0 A
Poco profundo 247965 | 9354019 61,2 1,29 <15 <1,0 P
Poco profundo 249231 | 9353062 | 75,19 0,40 <15 <1,0 A

Andréa Lessa da Fonseca — Agosto/2008. 98



Anexo |

PONTOS DE AGUA COORLIJDTEAI;IADAS PROF. NOs* | NH,™ | NO,” CF
(m) (mg N/L) (mg/L) (m/L) (P/A)
X Y

Poco profundo 248395 9353499 65 0,11 <15 <1,0 A
Poco profundo 248031 9353670 60 2,76 <15 <1,0 A
Poco profundo 249116 9353126 80 591 <15 <1,0 P
Poco profundo 248562 9352488 46 0,49 <15 <1,0 P
Poco profundo 248278 9352458 60 0,98 <15 <1,0 P
Poco profundo 250119 9353436 80 1,78 <15 <1,0 P
Poco profundo 251163 9353856 60 2,44 <15 <1,0 P
Poco profundo 249591 9352294 40 0,40 <15 <1,0 P
Poco profundo 254782 9356089 76 10,33 <15 <1,0 A
Poco profundo 254742 9354969 68 10,44 <15 <1,0 A
Poco profundo 254643 9355395 95 8,44 <15 <1,0 A
Poco profundo 255203 9355427 102 8,89 <15 <1,0 A
Poco profundo 254956 9355450 95 12,04 <15 <1,0 A
Poco profundo 254953 9355217 93 6,22 <15 <1,0 A
Poco profundo 255005 9355018 76 5,78 <15 <1,0 A
Poco profundo 254563 9355126 92 5,78 <15 <1,0 A
Poco profundo 255756 9354852 86 14,36 <15 <1,0 A
Poco profundo 255841 9354574 76 10,82 <15 <1,0 A
Poco profundo 255810 9354433 92 8,27 <15 <1,0 A
Poco profundo 255943 9354480 98 7,56 <15 <1,0 A
Poco profundo 256073 9354397 72 13,56 <15 <1,0 A
Poco profundo 255940 9354545 86 12,16 <15 <1,0 A
Poco profundo 255910 9354420 78 9,16 <15 <1,0 A
Poco profundo 253795 9355894 90 19,69 <15 <1,0 A
Poco profundo 253551 9355658 80 9,56 <15 <1,0 A
Poco profundo 252977 9355940 80 2,96 <15 <1,0 A
Poco profundo 254088 9355684 28 9,84 <15 <1,0 A
Poco profundo 255147 9356822 80 10,22 <15 <1,0 A
Poco profundo 255517 9354134 60 18,53 <15 <1,0 A
Poco profundo 255830 9354132 80 18,71 <15 <1,0 A
Poco profundo 255701 9355046 50 19,69 <15 <1,0 A
Poco profundo 255666 9354051 90 25,78 <15 <1,0 A
Poco profundo 256215 9354255 100 21,33 <15 <1,0 A
Poco profundo 256280 9354008 90 17,33 <15 <1,0 A
Poco profundo 257367 9351381 84 8,44 <15 <1,0 P
Poco profundo 257118 9351570 92 5,56 <15 <1,0 A
Poco profundo 256903 9351725 82 10,00 <15 <1,0 A
Poco profundo 256480 9352054 96 6,67 <15 <1,0 A
Poco profundo 255665 9352622 98 X <1,5 <1,0 A
Poco profundo 255389 9352710 150 4,44 <15 <1,0 A
Poco profundo 256486 9353138 100 3,56 <15 <1,0 A
Poco profundo 256048 9352413 71 21,78 <15 <1,0 P
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PONTOS DE AGUA COORLIJDTEAI;IADAS PROF. NOs* | NH,™ | NO,” CF
(m) (mg N/L) (mg/L) (m/L) (P/A)
X Y

Poco profundo 255200 9352429 77,24 10,33 <15 <1,0 P
Poco profundo 252056 9355381 65,3 26,00 <15 <1,0 P
Poco profundo 252828 9355402 100 22,44 <15 <1,0 A
Poco profundo 252842 9355068 94 3,78 <15 <1,0 A
Poco profundo 251449 9358896 80 30,00 <15 <1,0 P
Poco profundo 252848 9357299 87 12,00 <15 <1,0 P
Poco profundo 250899 9355359 75 19,78 <15 <1,0 P
Poco profundo 250787 9355466 70 13,78 <15 <1,0 P
Poco profundo 250904 9355051 77 9,11 <15 <1,0 P
Poco profundo 251108 9355120 75 18,67 <15 <1,0 P
Poco profundo 249422 9355686 80 7,33 <15 <1,0 P
Poco profundo 250917 9355646 73 15,33 <15 <1,0 P
Poco profundo 251271 9355692 76 9,56 <15 <1,0 A
Poco profundo 251519 9354395 80 23,56 <15 <1,0 A
Poco profundo 251752 9354655 82 24,22 <15 <1,0 A
Poco profundo 256949 9360446 125 10,67 <15 <1,0 A
Poco profundo 256994 9360404 120 6,89 <15 <1,0 A
Poco profundo 257010 9361020 40 11,78 <15 <1,0 A
Poco profundo 256548 9360064 45 6,44 <15 <1,0 A
Poco profundo 256761 9362820 35 5,56 <15 <1,0 A
Poco profundo 256385 9362292 80 1,11 <15 <1,0 P
Poco profundo 255657 9361028 160 0,67 <15 <1,0 A
Poco profundo 255677 9360946 130 2,44 <15 <1,0 A
Poco profundo 256545 9348583 77 3,33 <15 <1,0 A
Poco profundo 254632 9349727 79 7,33 <15 <1,0 A
Poco profundo 256494 9348139 96 8,89 <15 <1,0 A
Poco profundo 257072 9347614 86 6,67 <15 <1,0 A
Poco profundo 255692 9348169 78 6,67 <15 <1,0 A
Poco profundo 252758 9349784 60 8,89 <15 <1,0 A
Poco profundo 256477 9348626 60 6,89 <15 <1,0 P
Poco profundo 257128 9348160 80 3,11 <15 <1,0 P
Poco profundo 256584 9347668 80 2,00 <15 <1,0 A
Poco profundo 255310 9348786 95 0,67 <15 <1,0 A
Poco profundo 254555 9349808 70 11,33 <15 <1,0 A
Poco profundo 254583 9350228 70 511 <15 <1,0 A
Poco profundo 252566 9348108 80 2,00 <15 <1,0 A
Poco profundo 252352 9348688 55 3,56 <15 <1,0 A
Poco profundo 250903 9349146 49 511 <15 <1,0 A
Poco profundo 250835 9349394 60 6,44 <15 <1,0 A
Poco profundo 250820 9349430 80 3,56 <15 <1,0 A
Poco profundo 250201 9349878 35 7,56 <15 <1,0 A
Poco profundo 251633 9349388 80 4,44 1,5 <1,0 A
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PONTOS DE AGUA COORLIJDTEAI;IADAS PROF. NO;* NH,™ | NO;* CF
(m) (mg N/L) (mg/L) (m/L) (P/A)
X Y

Fonte 254780 | 9353440 4 2178 >15 >2,0 P
Fonte 255990 | 9350930 35 14,00 >15 >1,8 P
Fonte 254505 | 9352430 3,2 38,47 >15 >1.4 P
Fonte 247609 | 9355502 9 30,00 >15 >2,5 P
Fonte 251817 | 9358286 35 43,78 >15 >1,7 P
Fonte 251412 | 9358476 43 14,67 >15 >15 P
Fonte 250486 | 9351090 0,5 18,89 >15 >15 P
P0G raso 253838 | 9353617 16,5 22.82 >15 >15 P
P0G raso 253604 | 9353343 28 40,00 >15 >15 P
PO raso 252735 | 9354407 32 711 >15 >15 P
PO raso 252818 | 9354350 21 7,38 >15 >15 P
PG raso 250604 | 9349144 35 16,80 >15 >15 P
PG raso 260156 | 9349173 34 13,93 >15 >15 P
PO raso 259308 | 9349507 28 18,44 >15 >15 P
P0G raso 259303 | 9349629 35 14,89 >15 >15 P
PG raso 258962 | 9350316 27 13,60 >15 >15 P
PG raso 259236 | 9349814 32 11,73 >15 >15 P
PO raso 257186 | 9355226 11,2 11,11 >15 >15 P
P0G raso 248424 | 9353396 35 0,69 >15 >15 P
P0G raso 248737 | 9353176 26 0,98 >15 >1,2 P
PG raso 249366 | 9353016 26 2,36 >15 >1,2 P
PO raso 256334 | 9353330 37 9,56 >15 >1,2 P
P0G raso 256133 | 9353486 47 4,00 >15 >1,2 A
PG raso 256728 | 9353580 48 10,44 >15 >1,2 P
PG raso 256491 | 9353593 45 9,33 >15 >1,2 P
PO raso 252507 | 9358702 33 6,89 >15 >1,2 P
PO raso 252380 | 9357200 35 9,78 >15 >1,2 P
PG raso 258033 | 9358630 39 20.22 >15 >1,2 P
PG raso 258287 | 9358862 30 17,33 <12 >1,2 P
PO raso 258341 | 9357728 45 16,22 <12 >1,2 P
PO raso 258306 | 9354990 43 24,44 <19 >1,2 P
PG raso 258286 | 9355516 35 11,78 >15 >1.4 P
PG raso 258347 | 9357618 38 20,22 >15 >15 P
P0G raso 258336 | 9358082 37 17,33 >15 >1,6 P
PO raso 257237 | 9360382 30 16,67 >15 >15 P
PG raso 256996 | 9360240 36 10,33 >15 >15 P
PG raso 251965 | 9350558 35 2,00 >15 >1,3 P
P0G raso 251785 | 9350816 28 3,78 >15 >15 P
PO raso 252200 | 9349784 30 0,67 >15 >1,2 P
PG raso 250225 | 9348338 34 17,78 >15 >1,2 P
PG raso 250049 | 9348434 36 16,89 >15 >1,2 P
PO raso 246108 | 9349536 25 16,67 >15 >1,2 P
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PONTOS DE AGUA COORLIJDTEAI;IADAS PROF. NO;* NH,™ | NO,~ CF
(m) (mg N/L) (mg/L) (m/L) (P/A)
X Y
P0G raso 247680 | 9348990 32 18,44 >15 >1,2 P
Cacimba 254970 | 9353240 12 17,78 >15 >15 P
Cacimba 256360 | 9350580 14,6 28,44 >15 >15 P
Cacimba 258700 | 9351200 10 14,89 >15 >15 P
Cacimba 258780 | 9350900 9.3 10,82 >15 >15 P
Cacimba 256080 | 9356520 11,2 26,67 >15 >15 P
Cacimba 256780 | 9356800 15 44,89 >15 >1,9 P
Cacimba 256640 | 9356600 12 16,89 >15 >1,8 P
Cacimba 255760 | 9358820 10 14,89 >15 >1,7 P
Cacimba 255600 | 9358460 12 10,00 >15 >1,7 P
Cacimba 255540 | 9358020 15 21,33 >15 >1,7 P
Cacimba 254980 | 9359640 8 2178 >15 >15 P
Cacimba 255120 | 9360200 10 16,89 >15 >1,7 P
Cacimba 253220 | 9358940 12 20,00 >15 >1,7 P
Cacimba 254550 | 9358160 13 23.78 >15 >1,7 P
Cacimba 247576 | 9354300 12 3,27 >15 >15 P
Cacimba 247602 | 9354078 11 3587 >15 >1,7 P
Cacimba 247620 | 9354164 9 7,38 >15 >15 P
Cacimba 247598 | 9354200 10 12,31 >15 >15 P
Cacimba 247660 | 9354168 14 31,49 >15 >15 P
Cacimba 247652 | 9354132 12 17,22 >15 >15 P
Cacimba 247616 | 9353910 6 10,82 >15 >15 P
Cacimba 248935 | 9352348 9 0,20 >15 >15 P
Cacimba 250144 | 9351432 15 26,67 >15 >1,8 P
Cacimba 255020 | 9355460 22 63.11 >15 >15 P
Cacimba 255220 | 9356820 23 2111 >15 >15 P
Cacimba 253840 | 9357160 25 40,00 >15 >15 P
Cacimba 254600 | 9356740 20 2111 >15 >15 P
Cacimba 253620 | 9356500 15 16,89 >15 >15 P
Cacimba 253540 | 9356420 18 18,44 >15 >1,3 P
Cacimba 254620 | 9355820 29 2578 >15 >1,3 P
Cacimba 254550 | 9355180 19 28,44 >15 >1,2 P
Cacimba 257400 | 9351480 16 19,33 >15 >15 P
Cacimba 255400 | 9353100 12 20,44 >15 >15 P
Cacimba 255400 | 9352700 18 19,56 >15 >1.1 P
Cacimba 256400 | 9351460 12 1311 >15 >1,2 P
Cacimba 252200 | 9359060 11 35,56 >15 >15 P
Cacimba 251200 | 9358900 17 28,89 >15 >1.4 P
Cacimba 251620 | 9358380 13 28,67 >15 >1,3 P
Cacimba 251220 | 9358860 15 21,33 >15 >1,3 P
Cacimba 251200 | 9359120 10 2178 >15 >1,3 P
Cacimba 251280 | 9358660 16 12,00 >15 >1,3 P
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PONTOS DE AGUA COORLIJDTEAI;IADAS PROF. NO;* NH,™ | NO,~ CF
(m) (mg N/L) (mg/L) (m/L) (P/A)
X Y
Cacimba 251360 | 9358500 25 37.33 >15 >1,3 P
Cacimba 252420 | 9358900 10 22.22 >15 >15 P
Cacimba 252240 | 9358880 11 44,89 >15 >15 P
Cacimba 252060 | 9358060 8 14,00 >15 >15 P
Cacimba 252480 | 9358010 9 21,56 >15 >15 P
Cacimba 252160 | 9358120 12 19,56 >15 >15 P
Cacimba 252320 | 9358940 16 12,89 >15 >15 P
Cacimba 250080 | 9356140 13 24.22 >15 >15 P
Cacimba 249505 | 9356376 8 35,33 >15 >15 P
Cacimba 248903 | 9356182 15 22.22 > 1,75 >15 P
Cacimba 251380 | 9354660 13 1711 >1,8 >15 P
Cacimba 251396 | 9354660 11 1711 >1,9 >15 P
Cacimba 251200 | 9354840 16 15,33 >15 >15 P
Cacimba 251480 | 9354600 15 26,67 >15 >15 P
Cacimba 251780 | 9354340 12 51,11 >15 >15 P
Cacimba 251520 | 9354340 14 48,89 >15 >15 P
Cacimba 251760 | 9354000 9 18,67 >15 >15 P
Cacimba 258280 | 9359160 11 20,00 >15 >15 P
Cacimba 257770 | 9358850 10 23.11 >15 >15 P
Cacimba 256058 | 9361466 12 1578 >15 >15 P
Cacimba 256356 | 9361162 10 19,11 >15 >15 P
Cacimba 256055 | 9360918 6 28,44 >15 >15 P
Cacimba 255300 | 9360420 5 34,67 >15 >15 P
Cacimba 252571 | 9349912 12 133 >1,5 >1,5 P
Cacimba 252024 | 9348482 16 3,78 >15 >15 P
Cacimba 255700 | 9358660 105 30,89 >15 >15 P
Cacimba 255180 | 9357620 16 28,67 >15 >15 P
Cacimba 251500 | 9357000 12 16,89 >15 >15 P
Cacimba 252160 | 9356940 13 1533 >15 >15 P
Cacimba 252000 | 9356700 12,8 18,89 >15 >15 P
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Tabela I1.1 — Dados dos quatro (4) experimentos, e seus valores médios, com isoterma de

adsorcdo de ions de nitrato sobre a resina IMAC-555 a 25°C.

i WiNO; | W2 NO3 | W3 NO3 | W, NO3 | Wy NO3”
CeqNO, A Jgr Jgr Jgr | ads./grR
(mg N/L) ads-/gr ads-/J ads-/J ads-/J g

(mg/g) | (mg/g) | (mg/g) | (mg/g) | (mg/g)
0,04 6,95 6,94 6,97 6,98 6,96
0,82 8,85 8,86 8,9 8,83 8,86
1,91 9,67 9,66 9,99 9,4 9,68
4,18 9,85 9,85 9,87 9,79 9,84
5,89 9,72 9,71 9,71 9,74 9,72
8,84 16,02 16,01 16,09 16,04 16,04
10,20 23,72 23,68 23,75 23,73 23,72

Tabela 11.2 — Dados quatro(4) experimentos, e seus valores médios, com isoterma de adsor¢ao

de ions de nitrato sobre a resina IMAC-555 a 30°C.

) W; NO; | W, NOy | W3 NOy | W, NOy | Wm NO3'
CegNOs ads./grR
(mg N/L) ads./grR | ads./grR | ads./grR | ads./grR i

(mg/g) | (mglg) | (mglg) | (mglg) | (MY/O)
0,00 7,1 6,99 6,91 7 7,00
0,33 9,28 9,28 9,27 9,29 9,28
1,51 10,02 10,03 10 10,11 10,04
2,38 10,46 10,41 11,48 10,45 10,70
4,13 11,26 11,33 11,27 11,26 11,28
6,36 19,18 19,44 18,99 19,19 19,20
9,40 30,05 29,99 30,36 30 30,10

Tabela Il — Dados obtidos da linearizagdo da equacdo de BET para isoterma de equilibrio

sobre a resina IMAC-555 a 25°C.

w? (g Rig NOz™)

Ce.Cs™(g/L)

0,004 0,011
0,010 0,014
0,017 0,016
0,022 0,018
0,038 0,026
0,055 0,035
0,073 0,042
0,092 0,051
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Tabela IV.1 — Dados experimentais, de 4 (quatro) experimentos, e seus valores médios, das

curvas de cinética de captacdo da resina IMAC-555 para nitratos
Rotag&o=250 rpm e 25°C.

T (mim) M I I3 4 wm
0 0,290215 0,290512 | 0,290243 0,290320 | 0,290323
5 0,515162 0,515123 | 0,515172 0,515149 0,515152
10 0,550376 0,550291 | 0,550359 0,550524 | 0,550388
15 0,709203 0,712076 | 0,708345 0,707983 0,709402
20 0,885688 0,884772 | 0,890528 0,886182 0,886793
25 1,040123 1,040457 | 1,040915 1,040654 1,040537
30 1,172991 1,173872 | 1,174879 1,173910 1,173913
35 1,352831 1,353518 | 1,352763 1,352653 1,352941
40 1,563402 1,576254 | 1,553412 1,563342 1,564103
45 1,897645 1,896541 | 1,901094 1,898923 1,898551
50 2,447845 2,447974 | 2,447634 2,449650 2,448276
55 2,773246 2,773893 | 2,773678 2,773523 2,773585
60 3,346768 3,345634 | 3,352361 3,346541 3,347826
65 3,34233 3,34444 3,34244 3,34467 3,34764

Tabela IV.2 — Dados experimentais, de 4 (quatro) experimentos, e seus valores médios, das

curvas de cinética de captacdo da resina IMAC-555 para nitratos
Rotagdo=250 rpme 30°C.

T (mim) M I I3 4 wm
0 0,29124 0,290222 10,290211| 0,290714 0,281234
5 0,50123 0,505308 |0,505331| 0,508843 0,502312
10 0,540243 0,540231 |0,540633 0,54099 0,542255
15 0,697059 0,69555 |0,697333 0,69111 0,69193
20 0,86665 0,86771 | 0,86222 0,86600 0,86563
25 1,03444 1,03345 | 1,03777 1,03000 1,031889
30 1,163911 1,16555 | 1,16111 1,16222 1,163623
35 1,37333 1,377286 | 1,37333 1,37881 1,372731
40 1,52138 1,52114 | 1,52255 1,52666 1,523333
45 1,86511 1,86555 | 1,86932 1,862444 1,86577
50 2,43333 2,43819 | 2,43834 2,437144 2,43613
55 2,78233 2,784308 | 2,78166 2,78444 2,78110
60 2,78523 2,78333 | 2,78662 2,78000 2,78102
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Tabela V — Dados da eficiéncia de remocao de nitratos sobre a resina IMAC-555 a diversos

tempos espaciais a 25° C.

EFnos (%)
Tempo (h)
V1 =6,5m/h | V,=8,7m/h | V3=13,6m/h | V3=152m/h

0,20 0,83 0,80 0,88 0,91
1,00 0,82 0,79 0,86 0,84
1,50 0,79 0,78 0,80 0,76
2,00 0,75 0,76 0,76 0,70
2,50 0,75 0,75 0,75 0,65
3,00 0,73 0,74 0,74 0,30
3,50 0,72 0,73 0,50 0,13
4,00 0,71 0,71 0,39 0,00
4,50 0,70 0,68 0,17 0,00
5,00 0,70 0,65 0,00 0,00
5,50 0,69 0,51 0,00
6,00 0,67 0,48 0,00
6,50 0,61 0,34
7,00 0,54 0,12
7,50 0,49 0,00
8,00 0,48 0,00
8,50 0,40 0,00
9,00 0,24
9,50 0,19
10,00 0,00
10,50 0,00
11,00 0,00
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Tabela VI — Dados da eficiéncia da dessorcédo de nitratos para cloretos, para coluna

experimental.

Tempo Eficiéncia da dessorcéo (%)

(min) | NaCla4% | NaCla5% | NaCla6% | NaCla8% | NaCla10%
0 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
10 5,12 7,23 7,30 9,80 10,30
20 9,48 14,98 10,43 16,20 28,93
30 12,30 25,74 16,74 36,20 42,09
40 19,54 29,41 21,43 42,33 55,71
50 26,15 28,56 26,50 68,50 71,30
60 31,97 34,67 29,67 75,11 88,60
70 34,40 36,20 39,12 91,30 91,45
80 32,91 39,45 45,45 98,00 98,12
90 41,07 45,40 50,40 98,23 98,62

100 48,63 52,73 52,73 98,5 98,77
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Tabela VII1.1 — Valores obtidos para 10 (dez) curvas de ruptura realizadas na coluna experimental de troca ibnica (leito com resina IMAC-555) para

remocao de nitrato utilizando a 4gua do Aquifero Dunas — Barreiras

CNOs' 1 CNOj5 2 CNO;5' 3 CNO;s 4 CNO3s' 5 CNO; 6 CNO5' 7 CNOs 8 CNO;5 9 CNO; 10
Tempo(h) | (mgN/L) | (mgN/L) | (mgN/L) | (mgN/L) | (mgN/L) | (mgN/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L)
te=10h-1 | te=10h-1 | te=10h-1 | te=10h-1 | te=10h-1 | te=10h-1 | te=10h-1 | te=10h-1 | te=10h-1 | te =10 h-1
0,2 2,94 2,78 2,63 2,82 3,17 2,81 3,67 3,00 2,69 2,90
1,0 2,74 3,71 2,74 3,47 2,74 2,63 2,80 2,99 3,91 3,67
15 4,74 2,99 3,67 3,22 3,48 3,21 3,47 3,51 3,29 3,76
2,0 4,18 4,17 4,12 4,75 4,13 4,20 4,20 4,08 4,14 4,18
2,5 4,32 517 4,31 4,34 4,31 4,29 4,20 4,13 4,10 4,10
3,0 4,50 4,42 4,51 4,40 4,17 5,39 4,48 4,53 4,42 4,53
3,5 4,69 4,66 4,62 4,69 4,72 4,96 5,54 4,70 4,43 4,41
4,0 4,90 4,87 4,67 5,03 4,96 4,86 4,72 5,34 4,91 4,90
4,5 4,91 4,96 5,16 5,06 513 4,88 5,03 4,99 511 5,63
50 513 519 5,10 5,09 514 5,54 5,08 511 5,26 5,10
55 5,33 5,33 5,29 5,33 541 5,51 5,33 5,36 5,25 5,36
6,0 511 5,56 6,36 5,48 5,60 5,56 5,51 5,53 5,51 5,34
6,5 6,67 6,56 6,67 6,71 6,98 6,65 6,66 6,69 6,69 6,39
7,0 7,78 7,82 7,78 8,51 7,16 7,74 7,76 7,73 7,73 7,78
7,5 8,66 8,68 8,64 8,44 8,76 8,70 8,62 8,68 9,05 8,67
8,0 8,87 8,84 8,79 8,86 8,71 9,16 8,91 8,89 8,74 9,11
8,5 10,33 10,25 10,40 10,00 10,20 10,59 10,21 10,25 10,22 9,99
9,0 12,77 12,89 13,13 12,96 12,94 13,86 12,89 12,84 12,94 13,10
9,5 13,95 13,93 13,81 14,09 13,78 13,96 13,73 13,78 13,67 13,78
10,0 16,86 17,07 17,07 17,06 17,07 17,07 17,25 17,07 17,07 17,07
10,5 17,07 17,07 17,07 17,07 17,07 17,07 17,07 17,07 17,07 17,07
11,0 17,07 17,07 17,07 17,07 17,07 17,07 17,07 17,07 17,07 17,07
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Tabela VI1.2 - Valores obtidos para 10 (dez) curvas de ruptura realizadas na coluna experimental de troca i6nica

(leito com resina IMAC-555) para remogdo de nitrato utilizando a d4gua do Aquifero Dunas — Barreiras

Tempo(h) CNO;s1 CNOj3 2 CNOj3 3 CNO; 4 CNOj3 5 CNO; 6 CNO; 7 CNO; 8 CNOj3 9 CNO; 10

(mg N/L) (mg N/L) (mg N/L) (mg N/L) (mg N/L) (mg N/L) (mg N/L) (mg N/L) (mg N/L) (mg N/L)

te=75h-1 | te=75h-1 | te=75h-1 | te=75h-1 | te=75h-1 | te=75h-1 | te=75h-1 | te=7,5h-1 te=75h-1 | te=7,5h-1
0,2 3,36 3,33 3,31 3,31 3,30 3,31 3,33 3,16 3,26 4,32
1,0 3,60 3,58 3,73 3,56 3,55 3,60 4,63 3,62 3,41 3,39
1,5 3,78 3,78 3,73 3,75 3,71 3,83 3,82 3,87 3,78 3,76
2,0 3,98 4,05 3,99 4,00 3,98 4,08 4,10 4,10 4,90 4,04
2,5 4,31 5,10 4,30 4,32 4,22 4,27 4,12 4,17 4,22 4,30
3,0 4,29 4,31 4,27 5,15 4,30 4,22 4,27 4,33 4,30 4,35
3,5 4,57 4,49 4,47 4,42 5,14 4,44 4,54 4,62 4,49 4,52
4,0 4,91 4,96 4,93 4,96 4,94 4,91 5,77 4,88 4,94 4,94
4,5 6,07 5,48 5,40 5,36 5,46 5,53 5,56 5,51 5,53 5,44
5,0 5,91 5,98 6,62 5,88 5,77 5,85 5,69 6,00 5,80 5,85
5,5 8,31 8,25 9,52 8,22 8,33 8,41 8,22 8,42 8,36 8,29
6,0 8,83 8,78 8,78 8,80 8,67 8,76 8,82 8,71 8,65 8,62
6,5 11,16 11,00 11,07 11,16 11,13 11,04 6,16 11,16 11,11 11,13
7,0 15,00 15,21 14,98 14,98 14,96 14,96 14,89 15,11 15,11 15,22
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Tabela VI1.3 - Valores obtidos para 10 (dez) curvas de ruptura realizadas na coluna experimental de troca i6nica

(leito com resina IMAC-555) para remogdo de nitrato utilizando a d4gua do Aquifero Dunas — Barreiras

Andréa Lessa da Fonseca — Agosto/2008.

Tempo(h) |CNO; f(t)] CNOs1 | CNO3z2 | CNO33 | CNOs4 | CNOs5 | CNOs6 | CNOs7 | CNO;8 | CNOs9 | CNO; 10
(mg N/L) | (mgN/L) | (mgN/L) | (mgN/L) | (mgN/L) | (mgN/L) | (mgN/L) | (mgN/L) | (mgN/L) | (mg N/L) | (mg N/L)
te=50h"| te=5,0h" | te =5,0h™ [te=5,0h™ | te =50 h™ | te =5,0h™ | te =5,0h™ | te =5,0h™ | te =5,0h™ | te =5,0h™ | te =5,0 h™

0,2 2,00 2,00 1,89 1,98 2,02 1,93 2,00 1,98 1,97 2,00 2,23
1,0 2,33 2,22 2,27 2,81 2,25 2,33 2,30 2,20 2,27 2,32 2,36
1,5 3,40 3,65 3,39 3,36 3,33 3,32 3,36 3,35 3,32 3,46 3,45
2,0 4,03 4,01 3,98 3,98 3,89 4,39 4,02 4,00 3,96 3,99 4,04
2,5 4,25 4,24 4,77 4,23 4,21 4,12 4,12 4,24 4,22 4,22 4,16
3,0 4,50 4,59 4,47 4,49 4,84 4,39 4,44 4,44 4,47 4,42 4,46
3,5 8,53 9,21 8,47 8,42 8,43 8,49 8,46 8,52 8,47 8,49 8,37
4,0 10,36 10,28 10,24 10,23 10,21 10,29 10,34 10,31 10,30 10,27 11,12
45 14,09 14,03 14,05 14,00 14,07 14,13 14,22 13,95 14,02 13,78 14,32
5,0 17,06 16,99 16,94 16,88 16,99 16,96 16,88 16,82 16,84 18,37 16,96
5,5 17,07 17,02 16,98 17,00 16,89 16,86 16,96 17,04 17,89 17,03 17,00
6,0 17,07 17,04 16,96 16,88 16,99 16,98 17,88 17,02 16,84 17,00 17,07
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Anexo |

Tabela VI11.4 - Valores obtidos para 10 (dez) curvas de ruptura realizadas na coluna experimental de troca i6nica

(leito com resina IMAC-555) para remogdo de nitrato utilizando a dgua do Aquifero Dunas — Barreiras

Andréa Lessa da Fonseca — Agosto/2008.

CNO;1 CNO3;2 | CNO33 CNOs4 CNO;5 CNO;6 CNO;7 CNO;8 CNO;9 CNO;10
Tempo(h) | (mgN/L) | (mg N/L) | (mg N/L) | (mg N/L) | (mg N/L) | (mg N/L) | (mgN/L) | (mgN/L) | (mgN/L) | (mg N/L)
te=4h-1 | te=4h-1 |te=4h-1| te=4h-1 | te=4h-1 | te=4h-1 | te=4h-1 | te=4h-1 |te=4h-1v| te=4h-1
0,2 1,58 1,50 1,40 1,56 1,58 1,55 1,53 1,52 1,58 2,10
1,0 2,70 2,73 2,66 2,63 2,80 2,69 2,99 2,72 2,58 2,69
1,5 8,93 4,11 4,08 3,99 4,04 3,96 4,09 4,00 3,98 4,13
2,0 511 5,27 5,42 5,22 5,16 5,10 5,03 513 5,18 5,16
2,5 5,91 5,89 577 5,94 5,89 5,98 6,80 5,93 573 571
3,0 11,90 11,87 11,82 11,82 12,92 11,83 11,79 11,77 11,91 11,89
3,5 14,73 15,97 14,54 14,50 14,60 14,62 14,80 14,69 14,65 14,67
4,0 18,77 16,89 16,88 16,78 16,98 16,86 16,67 16,96 16,91 16,88
4,5 16,87 16,93 17,08 16,91 17,07 18,86 17,04 16,86 17,00 17,03
5,0 17,07 17,08 17,63 17,11 16,99 16,96 16,89 16,92 17,06 17,00
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