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RESUMO

A cidade de Natal-RN, abrange uma &rea de aproximadamente 170 km? O agquifero Dunas-
Barreiras, o qual € o mais importante reservatério da bacia costeira do RN, abastece cerca de 70% da
cidade. Devido ao sistema de saneamento municipal por fossas e sumidouros, este aquifero apresenta-
se em grande parte contaminado por nitratos. O trabalho em questdo se propbe a pesquisar o
aproveitamento desta 4gua contaminada desse manancial, assim como estimar o custo da agua potavel
atraves da tecnologia de resinas de troca iénica. Essa tecnologia consiste na remocdo dos sais minerais
pela troca dos cétions por um ion de hidrogénio (H"), através da passagem da agua por um leito de
resina cationica e, secundariamente, pela troca dos anions por ions hidroxila (OH"), através de um leito
de resina anionica. Em nosso trabalho esta tecnologia foi aplicada para remocéo seletiva do nitrato por
uma resina anidnica, operando no ciclo cloreto. Os resultados obtidos mostraram que as aguas
provenientes de fontes, cacimbdes e pogos rasos apresentaram-se contaminadas microbiologicamente,
enquanto as aguas provenientes de pocos profundos (acima de 70 m) apresentaram-se isentas, sendo
entdo somente essas adequadas para aproveitamento pela tecnologia i6nica. Foram realizados testes
saturacdo, sendo a coluna obtida com experiéncia e projecdo de aumento de escala, definidas a seguir:
volume de &gua potavel produzido pelo sistema igual a 2.100 m?, por ciclo de operagéo, concentracio
de nitratos afluente e efluente igual a 71,40 mg/L e 30,00 mg/L, custo da agua potavel por este sistema
¢ de R$ 0,16/m°,
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The city of Natal comprises an area of about 170 km? (65,63 squares miles). The Dunas-Barreiras
Aquifer which is the most important reservoir of the coastal basin of Rio Grande do Norte it supplies
about of 70% of the city water. Due municipal sanitization disposal system by cesspools and drains this
aquifer is presented to a large extent contaminated for nitrates. This paper considers to search the
exploitation and utilization of this contaminated water of this source as well as to estimate the cost to
produce drinking water through the ion exchange resin technology. This technology consists of the
removal the dissolved mineral in the water for the exchange of cations for the hydrogen ion (H") by
flowing the water through a bed of cationic resin and then for the exchange of anions for hydroxyl ion
(OH") through a bed of anionic resin. The obtained results had shown that the waters proceeding from
sources such as big water holes and shallow wells had been presented microbiologically contaminated,
while the waters proceeding from deep wells (above 70m ~ 218 ft.) were free of contamination. Thus,
only these ones are suitable to the use of ionic technology. Breakthrough tests were performed being
the columns were obtained with experience of increasing scale and they were defined as it follows:
drinking waters volume produced by the system is equal to 2.100m3 (554,821 gal.) per cycle. The
influent nitrate level was 71,40 mg/L, while the effluent nitrate level at breakthrough point was 30,00
mg/L and the estimated cost of treated water for this system was R$ 0,16/m> (US$ 0,269/thousand gal.)

1- INTRODUCAO

1.1 - Apresentacéao

A cidade de Natal-RN, abrange uma area de aproximadamente 170 km? é drenada pelo rio
Potengi e pelo oceano Atlantico, apresentando uma altitude média de 31 m, populagdo de 712.317
habitantes. Dentro desse contexto o aquifero Dunas-Barreiras € o mais importante reservatorio da bacia
costeira do Rio Grande do Norte, sendo responsavel pelo abastecimento da cidade de Natal e vérias
outras cidades costeiras, apresentando vazbes de exploracdo elevadas em determinadas localidades,
sobretudo naquelas de maior espessura dos sedimentos do Grupo Barreiras (140 m), conforme
observado em algumas captacdes na regido sul de Natal e Parnamirim - RN (vazdes da ordem de 100
m3/h), dessa forma o trabalho em questdo se propde a pesquisar o aproveitamento da &gua
contaminada por nitratos, através da tecnologia de troca i6nica .

Estudos realizados por Salim et al. (1977) indicam que o aqlifero Dunas-Barreiras consiste de
unidades litoestratigraficas de sedimentos de ambiente continental, composto de argilas variegadas e
lentes arenosas localmente conglomeraticas, que se distribui desde o vale amazénico e através das
costas norte, nordeste e leste do Brasil. Considera-se que o mesmo é formado por trés unidades

litoestratigréaficas representadas pelas Formacfes Serra do Martins, Guararapes e Macaiba. As

X1V Congresso Brasileiro de Aguas Subterraneas 2



tentativas de identificacdo e de caracterizacdo do Grupo Barreiras tém sido baseadas em evolucGes
paleoclimaticas. As unidades que compBe o grupo barreiras, unidade basal (Serra do Martins) foi
considerada como do Oligoceno ou um pouco mais antiga, a unidade Formacgdo Guararapes foi
posicionada no final do Terciario e inicio do Quaternario e, finalmente a terceira, a Formagdo Macaiba,
foi posicionada no final do Terciario e inicio do Quaternério.

Para se ter idéia da importancia do aquifero Dunas-Barreiras, o abastecimento de dgua da cidade
de Natal é realizada em cerca de 70% para os pocos utilizando &gua desse aqlifero e 30% em
mananciais de superficie. A Zona Sul é abastecida pela Lagoa do Jiqui e pogos subterraneos. A Zona
Norte também tem as mesmas peculiaridades, parte dela sendo abastecida pela lagoa de Extremoz e o
restante utilizando agua de pogos subterraneos. Com relacdo a quantidade de agua para abastecimento,
atualmente a cidade de Natal ndo apresenta maiores problemas, mas sim quanto a qualidade. Pesquisa
feita por Melo (1995) revela que o sistema aquifero Dunas-Barreiras estd ameacado de degradacéao
devido as atividades do desenvolvimento urbano, salientando-se, como as mais impactantes, o sistema
de saneamento com disposicdo local de efluentes domésticos (fossas e sumidouros) e a ocupagao
irregular e desordenada do terreno. Do ponto de vista quantitativo, as dguas subterraneas estdo sendo
afetadas pelas edificacbes e pavimentacGes, que reduzem a recarga do sistema aquifero Dunas-
Barreiras, sendo que, no que concerne a qualidade, o principal contaminante envolvido € o ion nitrato,
resultado da biodegradacdo dos excrementos humanos provenientes de sistemas de disposicao local de
efluentes domésticos. A contaminacdo ja atinge uma expressiva area da cidade, cujos teores de nitratos
séo superiores aos limites estabelecidos pela portaria MS 518 (2002), ou seja, 45 mg/L de NOs , que
corresponde a 10 mg/L de N.

Essa contaminacdo das aguas subterraneas da cidade de Natal € um dos principais fatores de
limitacdo de uso desse importante manancial para consumo humano, pois segundo Fruhling (1986), o
consumo de agua com concentracdo de NO3s  acima do limite de 45 mg/L tem sido relacionado com
taquicardia, cefaléia, cancer de estdmago (carcinogénese) e do esbfago, cor azulada, hemodializados e

em doentes com diminuicdo de acido gastrico no estbmago ou com metahemoglobinemia congénita.

1.2 - Revisdo de trabalhos anteriores

Tratamento de aguas através de uso da troca idnica

Segundo Montegomery (1985), a remogéo dos sais minerais dissolvidos na agua, através de resina
de troca ibnica, € uma técnica existente ha mais de 50 anos. As resinas de troca idnica foram

desenvolvidas em 1939 e, desde entdo tem evoluido de maneira a produzir agua desmineralizada com
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qualidade cada vez melhor. Os trocadores id6nicos podem ser de origem naturais, tais como as zeolitas
ou artificiais chamados sintéticos (copolimeros).

Segundo Perry e Chilton (1984), a troca idnica é uma tecnologia mais eficiente para
abrandamento de &guas com elevada dureza, ou para purificacdo de aguas, também as resinas nao
acarretam nenhum risco a salde no processo de tratamento da agua para fins de potabilidade e
atualmente sdo disponiveis em varias configuracGes e capacidades de producdo. Sdo diversos 0s usos
para as resinas de troca idnica: remocdo de Ferro (I1), Manganés (Il), Arsénio, Selénio, Silica,
Dealcalinizacdo, Fluoretos, Alumina, Fosfatos, Nitratos. Assim a maioria dos trocadores i6nicos que se
usa atualmente, em grande escala, € baseada em resinas sintéticas. Usualmente poliestireno
copolimerizado com divinilbenzeno sdo permeaveis somente na faixa das dimensdes moleculares, a

menos que lhes tenha sido superposta, deliberadamente, uma rede com poros mais grosseiros, sendo

um desenho esquematico mostrado na figura 1 a seguir.

My

Fig. 1 - Representacéo esquematica da estrutura molecular de um trocador iénico na forma
hidrogénica.

Segundo Rohm and Haas (1980) A remocéo dos sais minerais e outras impurezas presentes na
4gua ocorre primariamente pela troca dos céations Ca®*, Mg?*, K*, Na* por um fon de hidrogénio (H"),
atraves da passagem da agua por um leito de resina catidnica e, secundariamente, pela troca dos anions
SO,%, NOg, Cl *, HCO5 HSiO5 por fons hidroxila (OH"), através de um leito de resina aniénica como
ilustrado na figura 2 a seguir:

50;

NOTHCO
HSil)
-OH

Fig. 2 - Representagdo esquematica de colunas catidnica e anidnica
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Também segundo Rohm and Haas (1980), na coluna catidnica, como mostra a figura 3, o ion
hidrogénio (H"), que é deslocado da resina catibnica, ira formar os acidos equivalentes aos anions dos
quais os cations foram removidos formando, portanto, na saida da coluna catibnica, o que
denominamos de agua descationizada devido a presenga dos acidos H,SO,4, HCI, H,CO3, H,SiO3, e por
isso tem pH acido, e ele sera tanto mais acidos quantos forem os teores de sulfatos e cloretos na agua
bruta. Portanto, o pH da agua descationizada, ou seja, na saida da coluna catidnica, sera baixo e, a
medida que a resina catidnica for saturando-se, ele tendera a aumentar.

Reacles Quimica

— H.0 H.O
R-H + [ CaS04/(Cl)/(HCOs), o [RCa + [H,SOs
MgSO, / (C'z) / (HCO3)2 R,Mg HCI
Na,S04 / (Cl) / (HCO3) R-Na H,COs
KCI / (HCOy) R-K Si0,
Si02/ CO, CO2

Fig. 3 — ReacOes quimica que ocorrem na resina cationica

Por outro lado, na coluna ani6nica, como mostra a figura 4 a resina que esta carregada do anion
hidroxila (OH") e recebe agua descationizada (acida) da coluna catidnica o que facilita a remogéo
destes acidos e, consequentemente, a hidroxila se combinara com o ion hidrogénio formando-se mais
uma molécula de H,0.

Reacfes Quimica

H,O Descat.
R-OH + H»SO4 -> R,SO,4 + H,O
HCI RCI Desmineralizada
H,CO3 R,CO;
H,Si03 R,Si03

Fig. 4 — ReacGes quimica que ocorrem na resina anidnica

Mecanismos de troca idnica

Segundo Ruthven (1988), o termo troca idnica tem, geralmente, a significacdo de permuta de ions
de mesmo sinal, entre uma solucdo e um corpo sélido altamente insoltvel que esta em contato com ela.
O solido (trocador de ions) deve, naturalmente, conter ions proprios e contrarios aos ions a serem
removidos, para que possa efetuar a troca com rapidez suficiente, e em extensdo que Ihe dé um valor
pratico, o sélido 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. Segundo Kenneth (1996)

os requisitos fundamentais de uma resina util sdo: 1. A resina deve ser suficientemente reticulada para

X1V Congresso Brasileiro de Aguas Subterraneas 5



ter apenas uma solubilidade desprezivel; 2. A resina deve ser suficientemente hidrofilica para permitir a
difusdo de ions através da estrutura, numa velocidade finita e utilizavel; 3. A resina deve conter um
namero suficiente de grupamentos ativos acessiveis e deve ser quimicamente estavel; 4. A resina
intumescida deve ser mais densa do que a agua.

Existem atualmente varios fabricantes de resinas de troca idnica dentre ele os mais importantes
sdo as companhias: Rohm e Haas Company (EUA), Dow Chemical Company (EUA), Lanxess
(Alemanha), Os principais tipos de resinas fabricadas sdo apresentadas no tabela 1. Essas resinas
produzidas por diferentes fabricantes, sdo frequentemente intercambiaveis, tendo em vista que tipos séo
similares comportam-se, geralmente, de um modo assemelhado.

Tabela 1 - Materiais de troca iGnica existentes no mundo

Tipo Rohm and Haas Dow Chemical Lanxess
(EUA) (EUA) (Alemanha)
Cationicas Amberlite IR120 Na Dowex HCR-S Lewatit S100
Fortemente Acidas Amberlite 252 Na Dowex MSC-1 Lewatit SP112
Amberlite 200 Na Dowex CM-15 Lewatit SP120
Cationicas Amberlite IRC84 Dowex MWC-1 Lewatit CNP80
Fracamente Acidas Amberlite IRC86 Dowex CCR | -
Anibnicas Amberlite IRA402 CI Dowex SBR-P Lewatit M504
Fortemente Basicas Amberlite IRA410 CI Dowex SAR Lewatit M600
Amberlite IRA458CI | -
Anibnicas Amberlite IRA67 | = - Lewatit VPOC-1071
Fracamente Basicas Amberlite IRA96 Dowex MWA-1 Lewatit MP64
Resinas Quelantes Amberlite IRC748 Dowex XZ Lewatit TP207

A revisdo da literatura referente aos processos de adsor¢do, quanto ao uso das resinas sintéticas
de troca idnica em diversos estudos nos mostram nitidamente, que esta area de aplicacdo para esses
materiais esta em franco crescimento nestes ultimos anos. Apesar da necessidade de tecnologias de
remocao de nitratos, tendo em vista a evolucdo da poluicdo dos mananciais superficiais e subterraneos
com substéncias nitrogenadas, dentre eles o nitrato, o0 nimero de trabalhos cientificos relacionados,
ainda sdo poucos e de dificil obtencdo, visto que envolvem materiais pertencentes a empresas com

restricbes de publicagdo dos mesmos.
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Aultman (1950), estudou a dessalinizagdo de aguas, removendo todos os ions da agua inclusive o
nitrato, utilizando um sistema de desmineraliza¢do em aguas de baixa salinidade com resinas sintéticas,
catibnica e anidnica, conseguindo uma eficiéncia de remogéo de nitratos de 70%, trabalhando com uma
vazéo de 150 L/h, com leitos de resinas de 13 L para a coluna catidnica e 20 L para a coluna anionica.

Applebaum (1968), estudou a eficiéncia da descontaminagdo de aguas com nitratos através de
resina sintética anibnica de base forte, utilizando-se 0 método da imersdo em volume finito de liquido.
Os resultados mostraram que a cinética de troca idnica da regeneracao é significativamente melhorada
para solucdes de cloreto de sddio acima de 10% de concentragéo.

Kolle (1972), testaram em colunas experimentais construidas com provetas com resina sintetica
aniodnica fraca para remogéo de sulfatos e nitratos em &guas. Seus estudos sugerem seu uso em escala
industrial, tendo em vista que a eficiéncia média desse sistema foi de 70%, com vazdo de 10 L/h,
também a cinética de regeneragdo aponta para solugdo de cloreto de sédio acima de 6%.

Calmon (1979), estudou o uso de resina de resina fracamente 4cida sintética na remocdo de
nitrogénio na forma de nitratos, utilizando um experimento de leito fixo, em escala de laboratério com
leito de 5L de resina. Constatou-se que a cinética de troca de anions nesse tipo de resina apresentou-se
de segunda ordem, sendo removido respectivamente 0 SO, e NO3, com eficiéncia de remogdo de
75%.

Clifford (1980), realizou testes de remoc¢éo de nitratos com resina anionica industrial, em aguas
subterraneas de abastecimento, sendo o mesmo utilizou o método do volume finito de liquido. A
isoterma de adsor¢do, pode ser linearizada pelo método de Lagmuir. As curvas de uptake rate ou taxa
de captacao do nitrato, tendo como parametro a concentracdo de nitratos na agua, e as melhores faixas
de regeneracao, utilizando-se Cloreto de Sddio na faixa de 7% e reutilizada no processo.

Johnson (1989), estudou o comportamento de uma coluna de troca idnica com uma resina
sintetica aniénica de base forte frente a &guas com dureza acima de 250 mg/L, utilizando o metodo da
coluna de adsorcédo, para remocao de nitratos e sulfatos, sendo sua eficiéncia média de 70% para 0s
sulfatos e 54% para os nitratos, operando a velocidade de 0,55 L/mim que corresponde a 33 VL/h e,
utilizando um volume de resina de 4L o que representou uma taxa de 8,25 VL/h. Como regenerante
utilizou-se da solugdo de Cloreto de Sodio a 16% de concentragéo.

Bresler e Milller (1982), realizou estudo técnico com resina anidnica com aguas contaminadas
com nitratos e sulfatos de diversas fontes com pH variando de 4,5 a 6,8 determinando sua eficiéncia
média. Esse mostrou que ndo houve variagéo significativa na eficiéncia de remocao visto que a mesma

variou apenas 0,03%, sendo a capacidade média de troca do sistema de 15 g/L.
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Jorgensen (1996), montaram sistemas para producgédo de 4gua potavel utilizando 4guas com baixas
concentragBes de nitratos, com auséncia de sulfatos. Nesse sistema utilizou-se uma resina sintética de
base fraca para adequar a agua contaminada com nitratos para agua potavel, a eficiéncia do sistema de
leito fixo com 600 L de resina, trabalhando com velocidade de 80 L/mim, que correspondeu a 4,8 m3/h
e uma taxa de 8 VL/h, variou de minima de 50% e maxima de 65%. Operando, além disso, a cinética
de regeneracdo teve eficiéncia com concentracdo de 6 a 7%. Utilizaram o método da coluna de
adsorcdo, proposto Inoue e Kaufman, em seu trabalho.

Rohm and Haas (1994), realizou um estudo técnico experimental para comprovacao da eficiéncia
de um sistema de remocéo de nitratos em aguas na California (EUA), utilizando sistema em escala
industrial com tamanho de leito de resina de 2000 L, sendo usada uma resina anionica do tipo
Amberlite. A eficiéncia média de 76% para aguas ocorreu com baixos teores de sulfatos, enquanto
para dguas com altos teores de sulfatos sua eficiéncia de remocéo de nitratos foi de apenas 45%. Esse
sistema é recomendado apenas para aguas com baixos teores de sulfatos. A capacidade de troca média
desse sistema foi de 12 g/L.

Kenneth e Kon , em 1996, realizou testes com resina anibnica macrorreticular em &guas
contaminadas com sulfatos e nitratos em temperaturas de 20, 25 e 30°C, dessa forma a eficiéncia de
remocao variou da ordem de 0,05%, sendo irrelevante 0 aumento da temperatura para aumento da

eficiéncia.

2. OBJETIVOS

O presente trabalho tem como objetivo geral desenvolver um modelo de sistema para tratamento
de aguas contaminadas por nitratos, utilizando-se uma coluna de troca iénica piloto, visando propor o
aproveitamento de &guas contaminadas por nitratos do aquifero Dunas-Barreiras, tendo em vista a
crescente demanda de &gua potavel, face ao crescimento exagerado da populacéo, paralelo ao avango
da poluicdo, constatada pelo crescente aumento ao longo dos anos dos teores de NO3 em diversos
setores da cidade de Natal-RN.

Os resultados servirdo de suporte para projetos futuros de tratamento objetivando reducdo ou
eliminacdo da contaminag&o por nitrato do manancial subterraneo, visando torna-lo adequado para fins
de abastecimento humano.

O presente trabalho tem por objetivos especificos:

a) Estudo para escolha de uma resina sintética comercial adequada a remocao de nitratos de aguas

das aguas do aquifero Dunas-Barreiras;
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b) Estudo da qualidade das aguas do aqiifero Dunas-Barreiras, visando determinar que tipo de
agua ou aguas oriundas do mesmo, poderiam ser utilizadas para repotabilizacdo nos testes da coluna
piloto de troca idnica;

c) Construir e montar um sistema de tratamento com agua do aquifero Dunas-Barreiras para
estudos experimentais em coluna de leito fixo, com resina sintética comercial IMAC HP555 para
remocéo de nitratos;

d) Estimar parametros de transporte, aplicando-se aos dados experimentais um modelo
matematico adequado;

e) Estudo de aumento de escala utilizando pardmetros experimentais obtidos nos itens a, b e c,
para um sistema de tratamento com coluna de leito fixo em escala real, para remocao de nitratos da
agua do aquifero Dunas-Barreiras.

3. MATERIAIS E METODOS

Materiais e reagentes

Adsorvente

Para trabalho em questéo foi escolhida uma resina ani6nica fortemente basica seletiva a nitratos,
chamada IMAC HP555, sendo pertencente ao fabricante de resinas, Rohm and Haas Company. Nessa
escolha levou-se em conta as seguintes consideragdes: especificacOes de regenerante; regenerante de
baixo custo (cloreto de sddio (NaCl)), (além de abundante no Rio Grande do Norte), alta capacidade de
troca tedrica, aléem do fato que a mesma é indicada em aguas de baixa salinidade, caso da cidade de
Natal — RN, pois a 4gua do aquifero Dunas-Barreiras tem condutividade menor ou igual a 250uS/cm,
fato esse que favorece segundo suas especifica¢fes, boas caracteristicas de equilibrio, operando em
uma variacdo de pH e temperatura, (um grau de seletividade adequado).

Dessa forma na tabela 2 sdo apresentados as especificacfes técnicas da resina IMAC HP555

Tabela 2 - Especificacdes técnicas da resina de troca i6bnica IMAC HP-555

Matriz Copolimero de estireno e divinilbenzeno

Grupo funcional Amonio quaternario

Capacidade de troca idnica > 0,90 eg/L na forma (ClI)

Capacidade de operacdo obtida 0.25 eq NOs /L for SO4%/ NOs = 3 ppm end point
Regenerante tipico NaCl , concentracdo de 2 a 10%

Forma de regeneragéo Co-corrente
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Concentragéo do influente <90 g/L NOs

Temperatura de trabalho < 80° C na forma (CI)

Reagentes

Todos os produtos utilizados foram de pureza P.A. e todas as solucdes a seguir foram preparadas
com &gua deionizada.

Metodos

Coleta e Analises fisico-quimicas e microbioldgicas das amostras de aguas do aquiferas Dunas-
Barreiras

A coleta e analises fisico-quimicas e microbioldgicas das amostras provenientes dos locais
escolhidos para andlises laboratoriais, foi feita de acordo com os procedimentos recomendados pela
APHA-AWWA-WPQCF (APHA et al, 1995).

Metodo de escolha do pogo que forneceu dgua para o experimento — agua do aquifero Dunas-
Barreiras

Estudo da qualidade das &guas do aquifero Dunas-Barreiras, visando determinar que tipo de agua
ou aguas poderiam ser utilizadas nos testes da coluna piloto de troca idnica, foram realizadas as
seguintes escolha de locais de amostragem do aqlifero Dunas-Barreiras: fontes, pocos tubulares
profundos, pocos rasos (cacimbdes), fontes, foram escolhidos 10 cacimbdes com profundidade méaxima
de 20 m, 10 pocos rasos com profundidade menor de 40 m, 10 pocgos profundos com profundidade
maior que 70 m e 10 fontes. Consideraram-se 0s seguintes fatores: facilidade de coleta das amostras
(permissdo do proprietario do local), distancia do laboratorio, profundidade. Dessa forma foram
realizadas andlises fisico-quimicas dos seguintes parametros: amonia, nitrito, nitrato, cor, turbidez,
STD, coliformes totais e fecais.

Projeto da coluna e uso Troca l6nica Dinamica

Para os testes experimentais foi projetada uma coluna de troca idnica com objetivo de avaliagdo
da capacidade de adsorcdo do leito, estimativa de tempos saturagdo ou curva de ruptura e exaustdo e
como esta é influenciada pela temperatura de operacdo de 25°C e diversas taxas de servico (6,5; 8,7;
13,0 e 15,20 VL/h), concentracdo de nitrato na 4gua de alimentacdo de 75,80 mg/L e didametro médio
das particulas de 600 microns para a resina IMAC HP555 utilizada, como também testes de dessorcao
monocomponente, que foram utilizados para avaliacdo da seletividade do adsorvente e do agente
dessorvente (solucdo de cloreto de sodio) ao ion nitrato. Foram realizados testes de saturacdo ou de

curvas de ruptura de adsor¢gdo monocomponente.
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A unidade piloto de troca ibnica era composta de uma coluna de PVC, com as seguintes
dimens6es: diametro de 3,00 polegadas; 4rea de 0,0046 m?; altura leito de 0,45 m; altura total da coluna
de 1,00 m; espaco livre da coluna de 0,55 m (100%); suporte do leito fixo de resina e um volume resina
de 2,0 litros.

A coluna de adsorcéo foi fixada na parede, sendo alimentada com agua do poc¢o contaminado por
nitratos com concentracdo de 75,80 mg/L, sendo coletadas amostras de 30 em 30 minutos, para cada
velocidade de operacéo de estudo: 6,5; 8,7; 13,00 e 15,20 VL/h, sendo estabilizada a vazdo sempre no
inicio da operacdo com controle da mesma através de leituras no medidor de vazdo (sempre ao iniciar a
amostragem), esta alimentacdo era interrompida sempre que a amostra final apresentava concentragao
de nitrato, igual a concentracdo de alimentacdo, ou proximo a esta, o que indicava o final do teste. Em
alguns testes as amostras foram coletadas até no momento préximo onde ocorria 0 tempo de saturagdo.
Ao final do teste a coluna foi regenerada com NaCl. Essa experiéncia foi realizada de maneira
semelhante ao procedimento anterior na saturagdo com fluxo descendente, sendo realizado através de
regeneracOes da coluna, sempre que a mesma atingisse o ponto de saturacdo (Ci NO3s = 75,80 mg/L).
Sendo a mesma regenerada com as diversas concentracdes da solucdo regenerante de cloreto de sodio
(4, 5, 6 e 10%). Mantido um volume constante de regenerante passando pela coluna de 15 L de
solucdo, com vazéo de 25 L/h, a ativacao do leito se da pela propria regeneracdo, que ja funciona como
um processo de ativagdo do leito, e tem por finalidade a adequacdo do adsorvente a niveis proximos a
sua condicdo inicial.

Estimativa dos Parametros

Balangos materiais globais

Segundo Crank (1976), os balancos de materiais sdo meios simples e Uteis para anélise de curvas
de ruptura, tendo-se como objetivo a determinag@o da capacidade de adsorcdo e seletividade do leito
adsorvente, O método de andlise das curvas saturacdo, baseia-se em balancos materiais globais, com o
calculo das areas sobre a curva, para determinacdo da capacidade do leito, capacidade ndo usada,
volume estequiométrico e velocidade média do fronte. A capacidade do leito, S, que €, é dada pela

equacao 1, a seguir:

Vv
s=[(c,-chv )
0
A capacidade maxima do leito, S, e S , é dada pela equagdo 2 a seguir:
o o
s, =[(c, -clv = [vdac 2
0 Co
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dessa forma a capacidade do leito ndo usada U, é a diferenca entre S, e S, que é dada para

calculo da capacidade do leito fixo e fica assim determinado pelas seguintes equacdes : 6 a 9, a seguir:

s, =Q[(c, —c)t (6)

Gy —do)2—-¢ )V, =—(C; —=Cy)e V, + 3, (7)
1

CE —qo)=m{—(0f —-CpleVy +Q£(cf —C(t))dt} (8)

Seemt=0eq=0, entdo temos:

1 't
a; Zm[Qg(Cf _C(t))dt_cfgeLVb:l €))

Na estimativa de pardmetros de avaliagdo de condicOes otimizadas, segundo McCabe et al
(1985), na troca ibnica em leito fixo, a concentracdo na fase fluida, assim como no sélido, se altera
com o tempo e com a posic¢do 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
equacao 10 .

_ KcaHt
uo

N (10)

Sendo N é o nimero global de unidades de transferéncia, Ht é altura total do leito e Uo é a
velocidade superficial do fluido. Dessa forma o parametro N pode ser obtido graficamente através da

curva de 1+ In (C/Co), em fungéo de C/Co. A capacidade total da coluna (tu) podem ser calculados

th ®
. C C
elaequacdo 11 asequir: tu=||1-—|dt e tt=||1-——|dt 11
PR ’ { ( CO) { ( CO) )
assim a ZTM (zona de transferéncia de massa) pode ser determinada pela equagéo 12:
ZTM = Ht(l—t—u) e %ZTM _ZM (12)
tt Ht

o tempo de residéncia medio da coluna (t) pode ser estimado pela equacao 13

t = [tE(t)dt (13)

ot—38

e calculamos E(t) como a distribuicdo do tempo de residéncia do fluido. A fungéo E(t) pode ser
calculada a partir da curva degrau F que, neste caso € a prdpria curva de ruptura C/Co, sendo definida
pela equacédo 14 a seguir:
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JOR (14)

Sendo também possivel calcular através da equacdo 15 o coeficiente R de otimizacdo da coluna,
que indica as condig¢bes Otimas de funcionamento da coluna de troca ibnica, sendo quanto menores
valores obtidos de R para coluna de leito fixo em experimentos comparativos de adsorcdo, mais
préxima esta a condicdo experimental realizada. Conhecendo-se a distribuicdo de tempo de residéncia,
a variancia pode ser obtida através da equagdo 15, sendo a variancia adimensional calculada pela

equacéo 16 a seguir:

2

o2 =It2E(t)dt—f (15)
0
2
o2 :(tf—z (16)

IV. RESULTADOS

O estudo da qualidade das &guas do aquifero Dunas-Barreiras, mostrou que as daguas
provenientes de fontes, cacimbdes e pocos rasos apresentaram contaminacdo microbiolégica por
coliformes totais e fecais, sendo mais relevante a contaminacéo de origem fecal. Também do ponto de
vista fisico-quimico essas amostras apresentaram o teor de aménia na dgua maior que 0,01 mg/L, limite
recomendado pela portaria 518/2002 do Ministério da Sadde. No entanto as &guas provenientes de
pogos profundos (acima de 70m) apresentaram-se com auséncia de contamina¢do microbiol6gica por
coliformes totais e fecais, além de ndo apresentarem presenca de teores de amonia, estando dentro do
recomendado pela portaria MS-518/2002. Sendo, portanto, adequadas para desnitrificacdo através de
resina de troca ibnica, tendo em vista que, segundo especificacdo do fabricante (boletim técnico-
1234/1978), a mesma s6 podera ser utilizada para desnitrificacdo de aguas isentas de contaminagédo
microbioldgica. Quanto aos demais parametros pH, condutividade, cloretos e nitratos as aguas de todos
locais amostrados apresentaram-se dentro da faixa de uso recomendada pelo fabricante da resina.

Dessa forma para alimentagdo da coluna piloto de nitrato foi escolhido um poco profundo com
profundidade de 100 m com coordenadas UTM (x=256107; y =9357292). A qualidade fisico-quimica
da agua do poco escolhido apresentou 0s seguintes resultados: Cor = 3 UH; Turbidez = 1; pH = 5,4,
Condutividade = 170,2 uS/cm; ST = 120,6 mg/L, SS = 41,10 mg/L; STD = 79,5 mg/L; Alcalinidade
Total = 10 mg/L (CaCOg); Alcalinidade de Bicarbonato = 10 mg/L (CaCQOg); Dureza Total = 19,80
mg/L (CaCOs3); Nitrogénio Amoniacal = 0,00 mg/l (NH3) ; Nitrito = 0,00 mg/L (NO) ; Nitrato = 71,40
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mg/L (NOs); Calcio = 7,92 mg/l (Ca); Magnésio = 0,94 mg/l (Mg); Sédio = 15,65 mg/L (Na); Potassio
= 1,2 mg/L (K); Ferro = 0,2 mg/l (Fe); Sulfatos = 2,54 mg/l (SO4); Cloretos = 55,31 mg/L (CI).

As curvas de ruptura ou de saturacdo realizadas na unidade experimental para a adsorcdo de
nitratos em leito fixo, onde se estabeleceram as seguintes condigdes: temperatura constante (25°C),
velocidades (6,5; 8,7; 13,0 e 15,2 VL/h), estdo apresentados na figura 5.

W V=6,5m/h;tr=8,5h;tr=10h V=8,7m/h;tr=6,3;te=7,5h
V=13m/h;tr=4h;te=5h XV=15,2m/h;tr=2,8h;te=4
85,00
= 80,00
(2]
£ 70 X X X EEN
g 70,00 ”
= 65,00 -
8 60,00 u
S )oo .
55,00 4
3 X
S 50,00 -
[%2]
© 45,00 |
c
§ 40,00 1 m N
© 35,00 i
‘€ 30,00 1 ]
S 25,00 X =
2 1. X wmnomH
'S, 20,00 - Lo UATIA
S 1500 2
c 7 |m :
8 10,00 77!
g 5,00—”<
0,00
0 2 4 6 8 10 12
Tempo (hs)

Figura 5.0-curvas de saturagdo para o nitrato, t =25° C, a diversas velocidades
de trabalho da coluna.

As curvas obtidas sdo muito parecidas entre si, tendo o formato de um degrau. Utilizando-se a
metodologia descrita do balango material, para anélise das curvas de ruptura obtidas, o0 método de
anélise das curvas de saturacao baseia-se em balangos materiais globais, com o célculo das reas sobre
as curvas, para determinacéo da capacidade do leito, capacidade ndo usada, volume estequiométrico e
velocidade média do fronte, sendo obtidos os seguintes dados apresentados na tabela 3 a seguir:
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Tabela 3- Dados obtidos relativos a eficiéncia de remocéo de nitratos com as curvas de ruptura

para cada velocidade estudada.

Parametros Curvas de saturacdo em funcdo Taxa Servico
Taxa de Servico (VL/h) = L/h/L 6,5 8,7 13,0 15,2

Capacidade do leito total (mg
_ _ 2-13,6 2-12,6 2-12,6 2-13,6
nitrato/ L resina)
Capacidade ndo usada (%) 2,22 5,33 6,20 7,35
Eficiéncia média de remocdo de

nitratos (%)

59 49 45 43

O estudo mostra que a eficiéncia média foi de 59, 49, 45, e 43% sendo referente as velocidades de
6,5; 8,7; 13,0 e 15,2 VL/h respectivamente. Dessa forma a eficiéncia de remocdo foi inversamente
proporcional a velocidade, sendo que o estudo mostrou que a maior eficiéncia de remoc¢do ocorreu,
operando a coluna de adsorgédo de nitratos, na menor velocidade, igual a 6,5 VL/h. O comportamento
de troca idnica 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 dgua do aqliifero Dunas-Barreiras na saida da coluna de resina. O Ponto de
Ruptura da coluna (PR) foi definido arbitrariamente como o ponto, onde a concentragao de nitratos na
saida da coluna € igual a 45,00 mg/L, concentracdo esta igual ao limite exigido pela Portaria MS-518
(2002) para agua de consumo humano, sendo esse fato observado, pois a partir deste ponto a dgua
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 construidas para as velocidades de operagéo de 6,5;
8,7; 13,0 e 15,2 VL/h, mostram que os tempos de ruptura respectivos referentes a essas foram: 8,5; 6,3;
4; e 2,8 h. O tempo de ruptura equivale ao tempo de opera¢do da coluna, pois quando a agua na saida
da coluna atinge concentracdo de nitratos de 45,00 mg/L, a operacdo de adsorcdo deve ser
interrompida. Observou-se que a maior eficiéncia de remocéo igual a 59%, apresentou também o maior
tempo de ruptura, por outro lado podemos afirmar que para os tempos de ruptura demais (6,3; 4 € 2,8
hs) a eficiéncia de remocéo variou de apenas 12,24% em relacdo ao menor, dessa forma em termos de
operacdo em escala real as melhores condi¢cdes de operacdo em escala real, seriam onde a mesma

operaria na faixa média de velocidade de 13,2 VVL/h.
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A forma da curva de ruptura delineia uma regido do leito no qual esta ocorrendo a troca idnica.
Esta regido chamada de Zona de Transferéncia de Massa (ZTM), sendo determinados pela extenséo do
leito no qual a concentracdo passa do Ponto de Ruptura (PR) - concentragdo da curva de adsor¢ao ou
saturacdo mostrada na figura 5. Dessa forma obtivemos 0s seguintes pardmetros para a velocidade de
operacdo de 13,2 VVL/h, o coeficiente de transferéncia de massa global (Kca) igual a 17,3 h%, tempo de
médio de residéncia (t’) igual a 5 horas, e a variancia adimensional (o ) igual a 0,06, sendo todos
dentro da faixa recomendada por Ruthven (1988) para um experimento dessa magnitude. Podendo
esses resultados serem aplicados para uma simulacdo em escala real.

Apos a realizacdo de todos os testes de adsorcdo de monocomponente, iniciou-se os testes de
dessor¢do de monocomponente com cinco solugdes de NaCl com concentracdes diferentes com a
finalidade de avaliacdo de algumas variaveis: tempo de dessorcdo e, concentracdo ideal da solugéo de
NaCl para regeneragéo da resina.

Os resultados de eficiéncia, obtido nas regeneracOes realizadas com a coluna a diversas
concentragOes da solugéo regenerante de NaCl (4, 5, 6, 8 e 10%), sendo mantido um volume constante
de solugdo passado pela coluna com 15 litros, com velocidade de 5,4 m/h (vazdo de 25L/h). As
solucOes regenerantes apresentaram os seguintes valores de eficiéncia média de dessor¢do: 25, 38, 33,
70 e 71% para as respectivas solucbes 4, 5, 6, 8 e 10% de Cloreto de Sodio. Dessa forma a solucéo
ideal para regeneracdo da resina foi de 8%, tendo em vista que sua eficiéncia de dessorcéo foi
praticamente igual a eficiéncia da solu¢do 10%, mostrando que a solucéo ideal é 8%, tendo em vista
que, a partir dessa, a eficiéncia de dessorcdo, ndo aumenta significativamente, ndo justificando gastos
com regenerante em solugdes mais concentradas.

Foram testados varios tempos de regeneracdo para a coluna experimental com a solucdo de
Cloreto de Sodio 8%, sendo esses: t=30 mim a EF=35%, t=40 mim a EF=38%, t=60 mim a EF=42%,
t=70 mim a EF=75%, t=80 mim a EF=98%, t=100 mim a EF=98,50%.

Dentre os valores obtidos para o tempo de dessor¢do da coluna experimental com a resina IMAC
HP555, os valores do tempo de dessorcdo da coluna apresentaram eficiéncia de remocéo diretamente
proporcional ao tempo, sendo que a melhor eficiéncia foi alcangada com tempo de 80 minutos, sendo
que a partir desse tempo a eficiéncia tem comportamento constante, ora pouco maior ou menor,
mostrando que o valor de 80 minutos é o valor de tempo ideal, sendo a constante de dessorcao da
ordem de 0,095 meq CI"*/NO3*/g resina.

Considerando-se os resultados obtidos segundo a anélise de curvas de ruptura ou de saturacao
que fornecem informagdes importantes, e que podem auxiliar no projeto de uma unidade de tratamento

em escala real, visando o tratamento de agua de pocos profundos contaminados com nitratos
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proveniente do aquifero Dunas-Barreiras, para fins de repotabilizacdo da mesma, ou seja producéo de
agua potavel, fazemos uso dessas informacdes obtidas para projecdo de aumento de escala para um
processo do tipo batelada de ciclos de adsorcdo/dessorgdo de monocomponente (nitratos). Dessa forma
adotamos para essa experiéncia de aumento de escala, algumas variaveis pré-estabelecidas, atitude
comum ao projetista, sendo essas definidas a seguir: Volume de &gua potavel diéria produzida pelo
sistema (m3) 2.100; Ciclo operacional (h) 21; Temperatura (°C): 25; Concentracdo de nitratos afluente
a coluna (mg/l): 71,40. Assim obtivemos as principais variaveis de uma coluna em escala real a partir

dos dados experimentais obtidos no trabalho em questdo e sdo mostrados na tabela 4 a seguir.

Tabela 4 — Variaveis obtidas para uma coluna de adsorcéo de nitratos com resina IMAC HP555

para &gua do aqiffero Dunas-Barreiras em escala real com vazdo de 100 m%h.

VARIAVEIS VALOR ADOTADO
Vazdo de trabalho (m*/h) 100
Tempo do ciclo (h) 21
Producéo de &gua por ciclo (m3) 2.100
Diametro da coluna (mm) 2.500
Area (m?) 4,90
Volume de resina (L) 7.000
Massa de resina (kg) 5048
Altura do leito de resina (m) 1.500
Altura da coluna (m) 2.800
Nivel de regeneracdo NaCl (g/L) 150
Massa de regenerante NaCl (kg) 1.050
Volume de solucéo regenerante 8% (L) 13.000
Consumo Agua para regeneracio (m®) 80
Custo da instalacdo completa coluna (R$) 250.000,00
Custo de uma carga de resina 7.000 L (R$) 200.000,00
Custo do regenerante NaCl (R$)/tonelada 150,00
CUSTO do m3 de agua produzida (*) demonstrado R$ 0,16/m3
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Estimativa de custo por m3 agua produzida

Projeto Unidade Projeto base

Vazao m3/h 100

Ciclo operacao / saturacao H 21

Producéo por dia m3 2.100

Producéo anual m3 756.000 360 dias
Custo equipamento completo R$ 250.000,00

Custo carga de resina 7.000 L R$  200.000,00

Custo 1 regeneracdo R$ 157,50
Amortizagdo equipamento 10 anos 25.000,00 ano
Amortizacdo resina 5 anos 40.000,00 ano
Custo 360 regeneracdes ano 56.700,00 360 dias
Custo de operacao anual 121.700,00

Custo 4gua tratata \ R$/m3 ] 0,16 \ |

V. CONCLUSOES

Dentre as resinas de troca ibnica existentes atualmente no mercado mundial, a resina IMAC
HP555 poderé ser utilizada para tratamento da agua do aqlifero Dunas-Barreiras, para remocéo de
nitratos, tendo em vista 0s seguintes pardmetros: seletividade a nitrato, baixo custo de regeneragédo
(regenera-se com cloreto de sodio), e a qualidade da &gua do aquifero estudada, sendo caracterizada
como cloretada sodica, com pH &cido e concentracédo insignificante de sulfatos. Conclui-se também que
dentre as &guas que compdem o aquifero Dunas-Barreiras, somente aguas de po¢os profundos, ou seja
com profundidade minima de 70 m, poderdo ser desnitrificadas nesse sistema de tratamento através de
resinas de troca ibnica, tendo em vista a contaminagdo microbiolégica por coliformes da &gua
proveniente de profundidades acima dessa faixa.

A partir de testes realizados, e dos resultados alcancados pode-se concluir que, um dos objetivos
deste trabalho foi satisfatoriamente cumprido, ou seja, a concepcdo e instalagdo piloto de
adsorcao/dessorcdo em leito fixo, que reunisse eficiéncia, versatilidade e boa reprodutibilidade de
dados. Com relacdo aos resultados obtidos para a capacidade de adsor¢cdo dindmica, conclui-se que ela
foi geralmente menor, e no méximo igual a capacidade de equilibrio termodindmico; A capacidade
dinamica foi claramente afetada pela vaz&o de alimentacéo ((Vs), velocidade superficial (VL/h)), ou
seja, pelo tempo espacial (h™). Mantendo-se a presenca do fon nitrato envolvido no teste constante, um
aumento na velocidade superficial causou uma diminui¢do na capacidade dinamica de saturacdo. Com
relacdo aos ions de nitrato envolvidos, verificou-se que as correlagdes das curvas (Vs X t,), ajustaram-

se de forma satisfatdria aos dados experimentais, o que pode facilitar em muito na elaboracdo de um
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projeto de tratamento em escala real para aproveitamento das &guas contaminadas por nitratos do
aquifero Dunas-Barreiras.

Os resultados dos testes de dessor¢do realizados com o ion nitrato revelaram que a solucéao ideal
de regeneracdo € de concentragdo de 8%, com a seletividade ao dessorvente (NaCl) empregado com
constante de dessorcdo da ordem de 0,095 meq CI"Y/NOs /g resina, e tempo ideal de dessorcéo de 80
minutos, sendo informagdes valiosas para sistemas de tratamento de dguas contaminadas por nitratos
em escala real.

O método de ampliacdo de escala apresentado, embora simples ainda ndo foi confirmado na
pratica, ou seja, implementado, porém, ele se baseou principalmente em dados experimentais obtidos
diretamente atraves da coluna experimental e devem ser considerados as falhas e incertezas do modelo

adotado.
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