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Resumo

Na Unidade de producdo Cloro-Alcalis da CUF-Ql existe o processo de tratamento e
purificacao da salmoura, através de duas colunas de permuta idnica a operar em série. No
interior destas colunas esta uma resina de permuta idnica, que é responsavel pela reducao da
concentracao de catides bivalentes na salmoura, como o calcio, o estroncio, o magnésio, o

bario, entre outros.

O presente estudo surge com o intuito de avaliar a capacidade de sorcao de calcio e
estroncio de duas resinas com diferentes grupos funcionais: uma aminofosfénica, a resina RA e
outra aminodiacética, a resina RB. Para o efeito, realizaram-se ensaios em coluna e em batch
e desenvolveu-se um modelo matematico que caracteriza o processo de permuta i6nica em
coluna, com o intuito de simular os resultados experimentais e outras condicdes experimentais

nao testadas.

As experiéncias em batch permitiram determinar as constantes de sorcao de calcio e
estroncio que, posteriormente, foram utilizadas para a simulacao do modelo. Verificou-se que,

a constante de sorcao do calcio diminui com o aumento da sua concentracao.

Nas experiéncias em coluna estudou-se o efeito da concentracao de calcio na salmoura,
por este ser o catiao mais abundante na salmoura, o pH e a temperatura, tendo em conta as
condicoes suportadas por cada resina. Verificou-se que a resina RA tem uma maior capacidade
de sorcao para o calcio, na medida em que este aparece mais tarde na corrente de saida da
coluna. Assim sendo, esta resina € a mais adequada ao processo de purificacao da salmoura,
apresentando um melhor desempenho a uma temperatura de 60°C e a um pH de 10, para as

condicoes estudadas.

Apods simulacao do primeiro ensaio experimental para cada resina, verificou-se que a
curva simulada apresenta uma maior inclinacao do que os resultados experimentais, o que
indica uma menor resisténcia a transferéncia de massa. De forma a diminuir a diferenca entre
os pontos experimentais e a simulacao, fez-se um ajuste ao coeficiente de transferéncia de
massa, que tinha sido estimado por correlacdes. Simulou-se também o caso de existir nao so6
calcio, mas também estroncio na salmoura inicial a tratar, algo que nao foi testado
experimentalmente. Para a resina RA, o estroncio aparece primeiro na corrente de saida que o
calcio, enquanto que para a resina RB acontece o contrario, dado os seus grupos funcionais

terem maior afinidade com o estroncio.

Palavras Chave: Resinas de Permuta lonica, Purificacao da Salmoura, Calcio, Estroncio, Sorcao




Estudo da Purificacdo de Salmoura com Resinas Aminodiacéticas e Aminofosfonicas

Abstract

At Chlorine-Alkali production unity of CUF-QI there is a process of treatment and brine
purification through two ion exchange columns operating in series. Within these columns there
is an ion exchange resin which is responsible for reducing the concentration of divalent cations

in the brine, such as calcium, strontium, magnesium, barium, among others.

This study appears in order to evaluate the sorption capacity of calcium and strontium of
two resins with different functional groups: one aminophosphonic, RA resin, and the other
iminodiacetic, RB resin. For this purpose, tests were performed in batch and column and a
mathematical model that characterizes the process of ion exchange column was developed, in
order to simulate the experimental results and other experimental conditions that were not
tested.

The batch experiments allowed to determine the calcium and strontium sorption
constants which were later used to simulate the model. Calcium sorption constant was found

to decrease with increasing concentration.

In column experiments, the effect of the concentration of calcium - the most abundant
cation - in the brine was studied, as well as the pH and the temperature, taking into account
the conditions supported by each resin. RA resin was found to have a higher sorption capacity
for calcium, to the extent that it appears later in the column outlet stream. Therefore, this
resin is more suitable for the brine purification process, exhibiting a better performance at a

temperature of 60°C and a pH of 10, for the study conditions.

After simulating the first experimental test for each resin, we found that the simulated
curve has a higher slope than the experimental results, which indicates lower resistance to
mass transfer. To reduce the difference between the experimental data and simulation, we
adjusted the mass transfer coefficient, which had been estimated by correlations. We also
simulated the case where there is not only calcium but also strontium in the initial brine to
treat, something that has not been tested experimentally. For RA resin, strontium appears first
in the output current than calcium, while for RB resin the opposite happens, since their

functional groups have a higher affinity for strontium.

Keywords: lon Exchange Resins, Brine Purification, Calcium, Strontium, Sorption
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Estudo da Purificacdao de Salmoura com Resinas Aminodiacéticas e Aminofosfénicas

1 Introducao

1.1 Enquadramento e Apresentacao do Projeto

O projeto que se apresenta foi desenvolvido em ambito empresarial, na CUF-Quimicos

Industriais, S.A., situada no Complexo Quimico de Estarreja.

Uma das unidades de producao da CUF-Ql, a Unidade Cloro-Alcalis, é constituida por um
processo de tratamento e purificacao da salmoura. O foco deste trabalho reside precisamente

na etapa de purificacao da salmoura, através do processo de permuta ionica.

A nivel industrial existem na fabrica duas colunas de permuta ionica a operar em série.
No interior destas colunas esta uma resina de permuta ionica que é responsavel pela reducao
da concentracao de catides bivalentes na salmoura, como o calcio, o estroncio, o magnésio, o
bario, entre outros. Depois de ser submetida a este processo, a salmoura é enviada para as
células de membrana existentes na fabrica, que sao suscetiveis de se danificar caso a
concentracao destes ides ultrapasse os limites permitidos. Ou seja, € fundamental que haja um
bom desempenho da resina de permuta ionica utilizada nas colunas, na medida em que
condiciona todo o processo. Desta forma, surge o interesse em desenvolver a presente Tese de
Mestrado intitulada “Estudo da Purificacdo de Salmoura com Resinas Aminodiacéticas e

Aminofosfonicas” [1].

O estudo consiste na realizacao de ensaios em coluna e em batch com o intuito de avaliar
a eficiéncia de duas resinas com diferentes grupos funcionais, através da determinacao das
constantes de sorcao de calcio e estroncio. Para o efeito, fez-se variar a concentracao destes
ides na salmoura, o pH e a temperatura, tendo em conta as condicées suportadas por cada
resina. O calcio é o catido bivalente em maior abundancia na salmoura e o estroncio é aquele
que aparece primeiro na corrente de saida da unidade de permuta ionica, com a resina atual,
motivos pelos quais este estudo se direciona para estes dois catides. Além disto, foi
desenvolvido um modelo matematico que caracteriza o processo de permuta idnica em coluna,
com o intuito de simular os resultados experimentais e outras condicées experimentais nao
testadas. Posteriormente, os resultados obtidos através da simulacdo do modelo sao

comparados com os obtidos experimentalmente.

1.2 Apresentacao da Empresa

A CUF-Quimicos Industriais, S.A. pertence ao Grupo José de Mello e é o maior produtor
portugués no setor da quimica industrial. Produz essencialmente compostos quimicos utilizados

como matérias-primas no fabrico de poliuretanos e lixivias.
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Tal como ja foi referido, localiza-se no Complexo Quimico de Estarreja e é constituida
por duas unidades industriais de producao, situadas em extremos opostos da fabrica: a Unidade
Cloro-Alcalis e a Unidade da Anilina e Derivados. A primeira diz respeito a producdo de
compostos inorganicos, como o cloro, a soda caustica e o acido cloridrico e a segunda
encarrega-se da producao de compostos organicos, como a anilina e o nitrobenzeno. Além disto,
no final de 2012 a CUF inaugurou em Coimbra a nova unidade industrial da /Innovnano, uma
fabrica destinada a producao de materiais ceramicos nanoestruturados. Em termos economicos,
a CUF é o terceiro maior produtor ibérico de cloro, ocupa o primeiro lugar em vendas de anilina

na Europa e mais de 90% da sua producao total € exportada anualmente [2].

1.3 Contributos do Trabalho

Com este trabalho deu-se inicio a um estudo, passivel de ser continuado, sobre resinas
de permuta cationica no processo de purificacao da salmoura, que vem de encontro ao interesse
da empresa. A partir do trabalho desenvolvido, obtiveram-se resultados que permitem avaliar
o desempenho de duas resinas quelantes, com diferentes grupos funcionais, em diferentes
condicoes operatorias. Além disto, a criacao e simulacdo do modelo é de grande interesse, na
medida em que se consegue prever os resultados experimentais, sem serem testados

laboratorialmente, fazendo variar diferentes parametros.

1.4 Organizacao da Tese

A presente Tese de Mestrado esta organizada em quatro grandes capitulos: “Contexto e

Estado da Arte”, “Materiais e Métodos”, “Resultados e Discussao” e “Conclusoes”.

No primeiro capitulo comeca por se fazer uma abordagem ao processo de permuta ionica,
explicando em que consiste e que materiais funcionam como permutadores i6nicos, dando
especial relevo as resinas, visto serem a base do estudo em questdo. De seguida, da-se a
conhecer todo o processo de tratamento e purificacao da salmoura na CUF, referindo as etapas
constituintes e respetiva funcao. Feita a contextualizacao de todo o processo, faz-se uma
explicacao mais detalhada da etapa de purificacao da salmoura através da unidade de permuta
ionica.

O capitulo “Materiais e Métodos” engloba todo o trabalho realizado e as ferramentas
utilizadas durante o estagio empresarial, tendo por base os conteudos tedricos abordados no
capitulo anterior. Em primeiro lugar apresenta-se uma avaliacao da eficiéncia do processo
industrial de permuta i6nica. De seguida, faz-se uma abordagem as resinas em estudo utilizadas
nas experiéncias, descrevendo os métodos utilizados para a sua caracterizacao. No subcapitulo

seguinte, apresenta-se o modelo matematico desenvolvido. Posteriormente, descreve-se o
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procedimento e planeamento das experiéncias em batch e em coluna, referindo as condices

operatorias dos ensaios realizados e respetivas instalacoes laboratoriais utilizadas.

No capitulo “Resultados e Discussao” apresentam-se e discutem-se os resultados obtidos
das experiéncias em coluna, comparando as duas resinas em estudo. Apresentam-se também
os resultados da simulacao do modelo, tendo em conta um dos ensaios experimentais de cada

resina e uma simulacao com condicoes nao testadas laboratorialmente.

No ultimo capitulo, é feita uma apreciacao de todo o trabalho desenvolvido, referindo
novamente os objetivos propostos e o seu grau de realizacdo. Além disto, identificam-se as
limitacoes que condicionaram o desenrolar do projeto e sugerem-se possiveis desenvolvimentos

futuros do trabalho.
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2 Contexto e Estado da Arte

2.1 Processo de Permuta lonica

O processo de permuta idnica é um processo reversivel, salvo raras excecoes, em que
ocorre uma troca estequiométrica entre catides ou anides de um liquido por catides ou anides
de um sélido, obedecendo a uma relacao de equilibrio. Tipicamente recorre-se a permuta iénica
como meio de purificacdo, que € o caso do tratamento da salmoura, separacao e

descontaminacao de solucées [3].

Um dos principais aspetos que caracteriza este processo é o facto da eletroneutralidade
da solucao e do solido ser preservada, visto a permuta de contra-ides (ides com sinal contrario
ao da carga fixa da matriz polimérica do solido) ser feita equivalente a equivalente, tal como
se mostra na Figura 2.1. A imagem do lado esquerdo da Figura 2.1 representa a fase inicial e a
do lado direito uma fase posterior, de equilibrio. Note-se que a estequiometria nas reacoes de

permuta ionica é baseada no nUmero de equivalentes, isto é, nas cargas elétricas [4, 5].

7 Matriz com cargas fixas (®) (®) contra-ides © Co-ides

Figura 2.1 - Representacdo esquemdtica da permuta catidnica entre os contra-ides A do

solido com os contra-ibes B do liquido (Adaptado de [1]).

0 fendmeno que acontece no interior de uma coluna de permuta idnica esta descrito na
Figura 2.2. BY representa a solucao eletrolitica alimentada ao topo da coluna, sendo B o catidao
que vai ser permutado no interior da matriz do sélido. AR representa a forma em que se
encontra o solido permutador, isto €, A é o catidao que vai permutar com o catiao B, e R sao os

sitios ativos existentes na matriz do solido. A zona de permuta idnica é onde se da
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maioritariamente a troca de A por B na matriz do sélido e, a medida que a zona de permuta vai
avancando na coluna os catides A sao substituidos por B. A concentracao de B na corrente de
saida comeca por ser zero e, aquando da saturacao de R a concentracao deste catiao comeca
a aumentar. Em determinada altura, caso se continue a alimentar a solucdo a coluna, a
concentracao de B na corrente de saida da coluna igualara a concentracao deste na corrente
de entrada. A partir do momento em que a concentracao de B na corrente de saida da coluna
for superior a desejada (ponto de quebra), a etapa de producao ¢ interrompida e procede-se a
regeneracao de R, de modo a que este volte a sua condicao inicial e a sua capacidade de
permuta seja restabelecida. No final de cada ciclo de operacao o soélido é sempre submetido a
um ciclo regenerativo, o que possibilita a sucessiva reutilizacao do mesmo material de permuta
[4-7].

BY BY
RB +BY

RB+BY

zona de permuta

RA + AY B
0 CB 1 o
c0
AY AY +BY

Figura 2.2 - Representacdo dos perfis de concentracdo da solucdo dentro de uma coluna de

permuta ionica (Adaptado de [5]).

2.1.1 Permutadores l6nicos

O primeiro material estavel a valores baixos de pH a ser usado como permutador i6nico
no tratamento industrial da agua foi o carvao ativado. Usavam-se também zeolitos de origem
natural e sintética, que ainda hoje sao utilizados, especialmente como peneiros moleculares.
Mais tarde introduziram-se as resinas sintéticas, que atualmente sao os permutados idnicos

mais utilizados em larga escala [8, 9].

As resinas de permuta ionica sao constituidas por uma matriz polimérica formada
através de uma reacao de polimerizacao. A sua matriz €, em geral, formada por estireno e por

um agente reticulante, o divinilbenzeno, tal como se pode ver pela Figura 2.3 [9].
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CH=CHz CH=CH; --—CH—CH;—CH—CH;—CH—CHp—"
S3-O0—-0
|
CH=CH; CH=CHz—"-
-=—CH—=CH2—CH—CH

Figura 2.3 - Molécula polimérica resultante da polimerizacéo de estireno com divinilbenzeno
[9].

O agente reticulante influencia determinados fatores, consoante a quantidade em que
esta presente na estrutura da resina, nomeadamente a porosidade da matriz e o grau de

inchamento da resina, denominado por swelling.

0 swelling é um fendmeno, que ocorre durante o processo de permuta ionica e que diz
respeito a mudancas de volume do sélido, de carater reversivel. Deve-se as alteracoes da forma
ionica da resina, dependendo da solucao que a atravessa, que resultam em diferentes graus de
hidratacao da mesma. Note-se que, durante o fendmeno de swelling, a pressao que a resina
exerce sobre as paredes da coluna aumenta consideravelmente, para contrariar o aumento de
volume da resina. Como tal, é extremamente importante que a resina seja constituida por uma

matriz que consiga suportar estas oscilacées, sem sofrer alteracoes [3, 10, 11].

Relativamente a estrutura da matriz das resinas de permuta idnica, esta pode ser,
essencialmente, do tipo gel ou macroporosa. Nas resinas do tipo gel, nao existe uma estrutura
porosa permanente, isto €, a porosidade existente diz respeito ao espaco entre as cadeias
poliméricas (microporosidade), sendo que durante a polimerizacao a matriz é obtida em forma
de gel. Nas resinas macroporosas € usado um solvente durante a producdo a partir de
monomeros. Como resultado obtém-se uma matriz porosa e heterogénea, isto €, com zonas de
alta e baixa densidade matricial. Comparativamente com as resinas do tipo gel, as resinas
macroporosas sao mais resistentes a choques osméticos, as suas particulas tém diametros
maiores e, como sao altamente reticuladas, a sua variacao de volume é reduzida. Na Figura 2.4

retratam-se os modelos estruturais de cada tipo de resina [6, 8, 9].
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Poros

Macroporo
Macroporo

Figura 2.4 - Modelos estruturais de resinas do tipo gel, a esquerda e macroporosas, a direita
(Adaptado de [12]).

As resinas podem ser classificadas como sendo do tipo acido (resinas catidnicas) ou do
tipo base (resinas anionicas), podendo ambas serem fortes ou fracas, dependendo do grupo

funcional fixo a sua matriz [7].

No processo de permuta ionica com resinas, ha dois conceitos fundamentais que devem
estar presentes: capacidade total e capacidade de operacao da resina. A primeira refere-se ao
numero total de sitios ativos para que ocorra a permuta e é independente da solucao eletrolitica
que se faz passar na coluna. Ou seja, a capacidade total é constante. A capacidade operatéria
¢é diferente da capacidade total por se relacionar com o desempenho obtido pelo material de
permuta. Pode variar consoante a temperatura, o pH, o equilibrio entre ides a permutar, a
velocidade superficial da solucao, entre outros fatores. Uma elevada velocidade superficial
reduz a capacidade de operacdo da resina, aumentando o consumo e o custo de quimicos
regenerantes. Uma forma de compensar esta reducao da capacidade seria aumentar o
comprimento da coluna. E também importante referir que uma resina adequada a remocéo de
um determinado ido, pode nao ser adequada a remocao de outro ido presente na mesma solucao
[1, 13].

2.2 Processo de Tratamento e Purificacdao da Salmoura na CUF-Q

A salmoura € usada na conservacao e no tempero de alimentos, e nas estradas, como
meio de derreter o gelo e a neve. Estas sao algumas das aplicacoes diretas da salmoura. Além

disto, pode ser utilizada no fabrico de outros compostos quimicos.

Na CUF-QI, através de um processo eletrolitico, sao produzidos soda caustica, cloro e
hidrogénio a partir da salmoura. Posteriormente, a partir destes, produz-se acido cloridrico e
hipoclorito de sodio. Para que isto seja possivel, a salmoura € sujeita a um processo ciclico de
tratamento, que consiste na adicao de matérias-primas, reagentes, purificacao e eletrolise.

Este processo esta esquematizado na Figura 2.5.
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A solucao de salmoura entra na eletrolise com uma concentracao de NaCl
aproximadamente de 300 g-L" e é alimentada ao anodo dos eletrolisadores. No compartimento
do catodo alimenta-se soda caustica. Por acao de energia elétrica é produzida no
compartimento catédico soda caustica de concentracao superior a da alimentacdo (= 32%) e
hidrogénio. No compartimento anodico é produzido cloro e a concentracao de NaCl na salmoura

diminui para cerca de 215 g-L", sendo por isso designada salmoura diluida.

A salmoura diluida tem cloro dissolvido e sub-produtos da eletrélise como o clorato de
sodio. A remocao do cloro é realizada por acidificacao da salmoura e borbulhamento com ar. O
clorato de sédio é decomposto por acidificacdao e aquecimento de uma porcao da salmoura

diluida, que apds a decomposicao é re-alimentada a restante salmoura diluida.

Apos a salmoura diluida ter sido desgaseificada é-lhe adicionado NaHS para eliminar
qualquer vestigio de cloro, soda caustica para alcalinizar a salmoura e agua para repor a
quantidade consumida na eletrolise. Posteriormente, a salmoura € enviada para os
“dissolutores”, onde também chegam cargas diarias de sal. A salmoura que sai dos
“dissolutores” tem uma concentracdo de 300 gL' de cloreto de sodio e inicia a etapa de
tratamento fisico, filtracdo, que visa a remocao das particulas sélidas na corrente de salmoura.
Por precaucao, caso na primeira filtracao nao se tenha conseguido remover todas as particulas

em suspensao, a corrente é submetida a uma segunda filtracao [1].

A salmoura proveniente da 2° filtragem é submetida a um processo de purificacao,
processo de permuta idnica, antes de ser enviada para a eletrélise. Esta etapa serve para
garantir que a concentracao de determinados i0es presentes na salmoura a ser alimentada as
células de membrana néo ultrapassa os limites estabelecidos. Ou seja, a concentracao de alguns
ides bivalentes presentes na corrente de salmoura, nomeadamente, Ca*, Mg**, Sr** e Ba*, é
reduzida a teores de ppb, usando resinas especificas. A corrente de saida de dureza inferior a

20 ppb é denominada de salmoura ultrapura [1].
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Figura 2.5 - Diagrama representativo do processo de purificacdo e tratamento da salmoura na
CUF-QI.

2.2.1 Unidade de Permuta I6nica na CUF-QI

A unidade de purificacdo de permuta idnica a operar a escala industrial na Unidade
fabril Cloro-Alcalis é constituida por duas colunas de permuta idnica ligadas em série, tal como
se pode observar a partir da Figura 2.6. Uma das colunas funciona como primaria e a outra
como secundaria para que, aquando da regeneracao da que esteve a operar como primaria, a
sequéncia de operacao se altere, isto é, a coluna secundaria passe a coluna primaria e Unica
coluna em operacao. No final da regeneracao, a coluna regenerada passa a operar como coluna

secundaria.

A partir da Tabela 2.1 e Figura 2.6 fica-se a conhecer o sistema de operacao das valvulas
presentes na Figura 2.6, na etapa de producao. As valvulas necessarias para a etapa de

regeneracao nao estao presentes.
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Salmoura
22filtragem |

N N

Salmoura
Ultrapura

Figura 2.6 - Esquema representativo das colunas de permuta ionica a operar em série na
empresa CUF-QI (Adaptado de [1]).

Tabela 2.1 - Posicao das vdlvulas aquando da operacdo das colunas (Adaptado de [1]) .

Coluna(s) em Valvula Valvula Valvula Valvula Valvula Valvula
operagdo 1 2 3 4 5 6
A o X X X (0] X

(B em regeneracao)

B X o} X X X o}

(A em regeneracao)

AB o X O X X o}

BA X o} X O O X

X - Fechada

O - Aberta

A titulo de exemplo, vai supor-se que a coluna A esta a operar como coluna primaria e
a B como secundaria. Neste caso, a valvula 1 encontra-se aberta e a 2 fechada para que a
corrente de salmoura proveniente da 22 filtragem seja alimentada apenas ao topo da coluna A.
A salmoura sai pela base da coluna A para ser alimentada a coluna B. Para tal, a valvula 3

encontra-se aberta e a 5 fechada, por forma a permitir a alimentacao da salmoura ao topo da
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coluna B. Por fim, sai pela base da coluna B a corrente de salmoura ultrapura, sendo que a

valvula 6 se encontra aberta e a 4 fechada.

Durante esta etapa, ocorre a permuta entre os catides bivalentes que se querem
remover da salmoura e os ides sddio presentes na resina de permuta cationica, aminofosfénica,
que esta colocada no interior das colunas. Este processo de purificacao pode ser traduzido pela

equacao (1) [14]:
2RCH,NHCH,PO;Na, + X?* - (RCH,NHCH,P0;),XNa,+2Na* (1)

Em que X representa o catido bivalente a permutar com o sédio que pode ser calcio, magnésio,
bario, estroncio, entre outros; R a cadeia principal do polimero e CH;NHCH,PO; o grupo

funcional aminofosfonico.

Nesta etapa os catides que permutam com os ides sédio provocam uma menor hidratacao
da resina, dando origem a uma contracdo da mesma, fenomeno contrario ao swelling e

denominado por shrinking [8].

Quando se quer remover mais do que um ido de uma solucdao, como é o caso, estes
competem pelos sitios ativos. Durante o processo, os ides calcio, ao avancarem na coluna,
deparam-se com os sitios ativos da resina ja ocupados pelos outros catides bivalentes. Ao
competirem entre si, os ides calcio como tém maior afinidade com os grupos funcionais da
resina, substituem os outros i6es que, por sua vez, avancam mais rapidamente na coluna. Tal
como esta representado na Figura 2.7, comparando os débitos de calcio e estroncio, este Gltimo

aparece primeiro na corrente de saida de salmoura ultrapura da coluna [1, 4].

e®eo e® ©® ® o ® Calcio
Fluxo o © @ .. A
e @ ® Estroncio
@ e g0 ®_o
(&) ) ®
@ o ®
@ - ®
.. @
® ¢®
e® o

Tempo —»

Figura 2.7 - Deslocamento dos ibes cdlcio e estréncio ao longo da coluna (Adaptado de [1]).
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Quando a concentracao dos catioes bivalentes a saida da coluna ultrapassa ligeiramente
os valores limite estabelecidos para a salmoura ultrapura, a etapa de producao da coluna

termina e inicia-se a sua regeneracao.

A regeneracao € constituida por 7 passos. Inicialmente procede-se a remocao da
salmoura, com agua desmineralizada no sentido descendente. Este passo é de grande
importancia para remover a salmoura, de modo a que o cloreto de sédio nao cristalize no
interior da resina e os cloratos nela presentes nao formem cloro livre aquando da passagem de
HCL (terceiro passo). A presenca de cloro livre no interior das colunas oxida as resinas, motivo

pelo qual este passo € o que tem maior duracao [1].

No segundo passo continua-se a passar na coluna agua desmineralizada, mas agora em
contracorrente (de baixo para cima) para descompactar a resina, removendo qualquer solido
que se possa ter depositado e/ou bolhas de ar que possam existir. O terceiro passo €, na
realidade, aquele em que acontece a regeneracao da resina, por passagem de HCl a 10 %(m/m),

em sentido descendente. Este passo traduz-se pela equacao (2) [14]:

(RCH,NHCH,PO05),XNa, + 4HCl » 2RCH,NHCH,PO3H, + XCl, + 2NaCl (2)

No final deste passo é quando a resina atinge a sua forma mais contraida (shrinking),

devido ao baixo grau de hidratacao que os ides H* provocam na resina.

De seguida, da-se a lavagem do acido com agua desmineralizada em sentido
descendente (4° passo). No quinto passo, representado pela equacéo (3), a resina é convertida
da forma acida (ides H*) para a forma sodica (ides Na*), por passagem de soda caustica a 5
%(m/m), em sentido ascendente. E durante a passagem de NaOH que a resina comeca a
aumentar de volume, da-se o chamado fenémeno de swelling, devido a elevada hidratacao que
os ides Na* provocam na resina. No final deste passo, a resina atinge a sua forma mais inchada,

ocupando um maior espaco na coluna [8, 14].

RCH,NHCH,PO;H, + 2NaOH — RCH,NHCH,PO;Na, + 2H,0 (3)

Posteriormente, é feita a lavagem da solucao sédica com agua desmineralizada (6° passo),
e por Ultimo faz-se passar salmoura ultrapura pela coluna. A etapa de regeneracao da-se por
finalizada e a coluna regenerada volta a operar em série com a coluna que estava em producao,

agora ocupando a posicao secundaria.
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3 Materiais e Métodos

3.1 Avaliacao da Eficiéncia da Unidade de Permuta Iénica na CUF-QI

Por forma a avaliar o funcionamento das colunas de permuta i6nica em operacao na
fabrica, nomeadamente a eficiéncia da resina no processo, recolheram-se varias amostras de
salmoura alimentada a uma das colunas (apds a 2* filtragem) e de salmoura a saida dessa
coluna, durante o periodo de 20 a 26 de fevereiro de 2016. Estas amostras foram analisadas
para determinar as concentracées de calcio, magnésio, estroncio e bario. O estudo foi realizado
para apenas uma das colunas. No Anexo A encontram-se tabelas com a concentracao de entrada
e de saida destes catides, durante a operacao da coluna como primaria e como secundaria, no
periodo referido.

Note-se que, apesar da concentracao de entrada de calcio ser cinquenta vezes superior
a concentracao de estroncio e bario, o teor de calcio mantém-se inferior a 5 ppb a saida da
coluna e inferior aos teores de estroncio e bario, durante o periodo de operacao da coluna.

A partir dos valores presentes nas tabelas do Anexo A calculou-se a quantidade sorvida

de cada iao na resina. Os resultados estao presentes na Tabela 3.1.
Tabela 3.1 - Quantidade sorvida pela resina.

Quantidade sorvida (eq)

Periodo Ca” Mg* Sr* Ba?* Total (eq)
20-23 0,0 0,0 1,4 0,4 1,8
23-26 543,2 93,2 3,9 1,2 641,5
20-26 543,2 93,2 5,3 1,6 643,3

Na coluna em estudo existem cerca de 8 m*de uma resina aminofosfonica de permuta
ionica, com uma capacidade total minima expressa em 18 Keq. Definindo-se a eficiéncia do
processo como:

Quantidade sorvida pela resina (eq) (4)

Eficiéncia (%) = x100
ficiéncia (%) Capacidade total de permuta da resina (eq)

Resulta uma eficiéncia do processo aproximadamente de 4 %.

Sabe-se que o objetivo das colunas de permuta i6nica é reduzir a concentracao destes

ioes na corrente de salmoura, para que esta possa ser utilizada nas células de membrana. Os
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resultados obtidos obedecem ao que se pretende em termos de concentracao na corrente de
saida, inferior a 20 ppb de catides bivalentes. Esta concentracao diminuta comparada com a
concentracao de sddio na salmoura (=120 g-L™' de sédio em 300 g-.L' de salmoura), que é muito
superior, torna desfavoravel a permuta de sédio na resina com os catides bivalentes na
salmoura. Como resultado, a concentracao destes catidoes comeca a aumentar na corrente de
saida sem a resina estar saturada, afetando a eficiéncia do processo. Uma baixa eficiéncia
aumenta os custos de operacao e diminui o tempo de operacao entre regeneracoes. Por
conseguinte, é de grande interesse o estudo de outras resinas de permuta cationica a utilizar

eventualmente no processo, pois pode vir a melhorar-se a situacao atual.

3.2 Resinas de Permuta lonica: RA e RB

A nivel laboratorial realizaram-se experiéncias em batch e em coluna com duas resinas
quelantes de permuta catidnica, com diferentes grupos funcionais. Note-se que as resinas
testadas e a que existe atualmente nas colunas nao sao da mesma marca, sendo que 0s grupos
funcionais da atual sdo aminofosfonicos. Uma das resinas testadas, € aminofosfonica, RA, e a

outra é aminodiacética, RB.

A resina RA é uma resina de particulas esféricas e estrutura macroporosa, constituida por
uma matriz de poliestireno reticulado com divinilbenzeno. Tem a particularidade de conseguir
sorver um ou mais catides especificos, formando complexos estaveis mesmo quando se trata de
solucoes de elevada concentracao no catido sorvido (sodio) e de baixa concentracao nos catioes
a sorver pela resina (calcio e outros). E usada no processo de tratamento da salmoura, na sua
forma sodica, dada a elevada capacidade de operacao para o calcio e magnésio. Além disto,
tem elevada seletividade para metais pesados e de transicao, nomeadamente para o cobre,
zinco e chumbo. A afinidade relativa dos metais com a resina varia consoante o pH e a sua
concentracao na solucdo. Consegue operar em meios acidos, neutros e alcalinos, sendo que
para pH alcalino a afinidade segue a seguinte ordem: Cd?*, Mg?* > Ca?* > Sr**, A** > Ba** > Na* K".
E insolivel em agua, acidos, bases e solventes comuns. A temperatura maxima de operacao
suportada é 90°C [14].

A resina RB é considerada homologa da RA, dada a semelhanca das suas caracteristicas e
aplicabilidade, diferindo pelos grupos funcionais serem aminodiacéticos, em vez de
aminofosfonicos e por operar a temperaturas inferiores a RA, sendo que a sua temperatura
maxima de operacdo é de 70°C. E também mais utilizada na remocdo de metais pesados,
segundo a seguinte ordem de seletividades: Cu** >> Ni** > Zn?* >Co?* >Cd** > Fe*" > Mn*" > Ca*'.
A reacao seguinte representa a remocao de catides de metais pesados (M?*) através dos grupos

funcionais aminodiacéticos da resina [14].
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CH2—-C=0 CH;—C=0
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Figura 3.1 - Reacdo da remocdo de catidées de metais pesados através dos grupos

aminodiacéticos da resina RB [14].

A diferenca nos grupos funcionais destas resinas faz com que a RA tenha uma maior
afinidade para determinados catides metalicos, formando complexos mais estaveis com os que
possuem uma menor massa atomica. No Anexo B encontra-se uma tabela com as principais

caracteristicas das resinas fornecidas pelo fabricante.

De modo a obter uma caracterizacao fisica mais detalhada das resinas, realizou-se uma
distribuicao do tamanho de particulas, uma porosimetria de merclrio € uma microscopia

eletronica. Os resultados apresentam-se de seguida.
3.2.1 Distribuicdo do Tamanho de Particulas das Resinas

A andlise da distribuicao do tamanho de particulas teve como principal objetivo a
determinacdo do diametro das particulas das resinas em estudo. Estes resultados sao
necessarios para o calculo de algumas variaveis presentes nas equacoes do modelo matematico
desenvolvido, que sera apresentado no subcapitulo 3.3. A analise foi realizada no Departamento
de Engenharia Quimica da Faculdade de Engenharia da Universidade do Porto, com o
equipamento COULTER LS230, cuja faixa de trabalho esta entre 0,4 e 2000 pm.

Foram analisadas 3 amostras diferentes, contidas em frascos com solucao de salmoura
proveniente da 2%filtragem: uma amostra com a resina RB, outra com a resina RA e uma terceira
com esta Ultima previamente submetida a agitacao durante cerca de 6h (RAA). Todas as

amostras continham resina na forma sodica.

O COULTER forneceu os valores correspondentes as percentagens em numero e em
volume do diametro das particulas, que permitiram calcular as distribuicoes numérica e
volumica cumulativas. Na Figura 3.2 estao representadas em escala logaritmica, as curvas de
distribuicao volumica, a), e volumica cumulativa, b), das trés amostras. No Anexo C estao

representadas as curvas de distribuicao numérica e numérica cumulativa.
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Figura 3.2 - a) Distribuicdo volumica e b) Distribuicdo volumica cumulativa do tamanho de

particulas.

Posteriormente calcularam-se os diametros médios volumico e de Sauter para cada uma
das amostras. O diametro volUmico servira para o calculo do volume de uma particula e o de
Sauter para o calculo da area de uma particula. Os resultados apresentam-se na Tabela 3.2 e 0

exemplo de calculo no Anexo C.

Tabela 3.2 - Didmetros médios volumico e de Sauter.

Amostra | Didametro volimico (mm) | Didametro de Sauter (mm)
RB 0,719 0,718
RA 0,590 0,589
RA

Agitada 0,530 0,533

Como se pode observar pela Tabela 3.2, a resina RB apresenta particulas com diametros
superiores a RA. Além disso, os valores obtidos sao coerentes com a informacao presente nas
fichas técnicas das resinas fornecidas pela fabricante. Para a resina RA o intervalo de diametros
de particulas esta tabelado como sendo entre 0,425 e 0,85 mm e para a RB entre 0,3 e 1,0 mm.
Relativamente as particulas da resina submetidas a agitacdao verifica-se que apresentam
diametros médios inferiores as do mesmo tipo (RA) mas que nao foram agitadas, visto que o
embate do agitador magnético nas particulas de resina as pode partir. No entanto, a diferenca
resultante da agitacao nao é significativa. Verifica-se ainda a partir dos resultados, que os
diametros médios obtidos estao na gama de tamanho de particulas presente na Tabela B.0.6 do

Anexo B.
3.2.2 Porosimetria de Mercurio

A porosimetria de merclrio € uma técnica utilizada para a caracterizacao de materiais

porosos, em que por aplicacao de pressao, o mercurio é forcado a preencher os espacos vazios
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do material poroso (poros interparticulas e intraparticulas). Os poros maiores sao preenchidos
em primeiro lugar e, a medida que a pressao aumenta, sao preenchidos os poros mais pequenos.
A Figura 3.3 é uma representacao esquematica da célula utilizada na porosimetria de mercurio
[15].

Esta analise foi realizada no Departamento de Engenharia Quimica da Faculdade de
Engenharia da Universidade do Porto, com o equipamento PoreMaster 60 da Quantachrome. A
partir desta técnica foi possivel determinar a densidade aparente, a porosidade total das
resinas em estudo, a distribuicao do tamanho de poros, representada no grafico da Figura 3.4
e a area superficial dos poros apresentada na Tabela B.0.5 do Anexo B, juntamente com outros

dados.

C Pressao
[

[

Poros intraparticulas
preenchidos

Figura 3.3 - Representacdo esquemadtica da célula usada na porosimetria de mercurio
(Adaptado de [15]).
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0,014 Resina RA

0,012
0,010
0,008
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Distribui¢ao volimica de poros
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0,000
0 50 100 150
Didmetro de poros (nm)

Figura 3.4 - Distribuicdo volumica do tamanho de poros das resinas em estudo.

Tal como se pode observar pela Figura 3.4 e de acordo com a classificacao da IUPAC,
ambas as resinas apresentam microporos (diametros inferiores a 2 nm), mesoporos (diametros

entre 2 e 50 nm) e macroporos (diametros superiores a 50 nm). No entanto, a resina RA
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apresenta uma maior distribuicao para diametros de poros superiores em relacao a resina RB,

ou seja, é mais macroporosa [16].

Além disto, realizou-se no mesmo local uma picnometria a hélio para determinar a
densidade real das resinas, p,esing, €M kg-m=. O porosimetro de mercurio forneceu diretamente
o valor da densidade aparente, p;.5 4, €M kg-m e da porosidade, eng- Este valor da porosidade
pode ou nao corresponder a porosidade total das resinas, ¢, determinada pela equacao (5):

_ Pres,ap (5)

Presina

e=1
Na Tabela 3.3 apresentam-se os resultados obtidos por picnometria a hélio e por
porosimetria de mercurio.

Tabela 3.3 - Caracteristicas das resinas em estudo obtidas por picnometria a hélio e por

porosimetria de mercurio.

Resina | Densidade real, | Densidade aparente, p,.;,, | Porosidade total, € | Porosidade por Hg,
Presina (Kg-m™) (kg-m?) €1
RB 1367,9 820,7 0,40 0,29
RA 1328,2 770,4 0,42 0,43

A partir dos resultados verifica-se que o valor da porosidade total para a Resina RA é
praticamente igual ao valor da porosidade obtido pela porosimetria de mercurio, o que significa
que o mercurio conseguiu atingir a maioria dos poros existentes na resina. Em contrapartida,
para a resina RB estes valores ja diferem consideravelmente (o da porosidade total é superior),
0 que pode significar a existéncia de mais microporos nesta resina, onde o mercdrio nao

conseguiu entrar.

Os valores da porosidade total presentes na Tabela 3.3 foram determinados com as resinas
secas e, experimentalmente, pode ser necessario ter em conta o efeito do swelling quando a
resina esta hUmida, que provoca um aumento do tamanho das particulas. Desta forma, o valor
da porosidade total das resinas presente na Tabela 3.3 difere do valor da porosidade

determinado se a resina estivesse himida.

Nao se consegue aferir que o valor da porosidade total seja de facto diferente caso a
resina esteja seca ou hiumida pois, apesar do tamanho das particulas de resina aumentar, o
tamanho dos poros pode também aumentar na mesma proporcao, nao variando a porosidade.
No entanto, para efeitos de simulacdo utilizou-se o valor da porosidade com a resina himida,
determinado utilizando o valor da densidade aparente do fabricante (resina hiUmida) e presente
na Tabela 3.4.
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Além disto, calculou-se o valor (aproximado) da porosidade do leito, ¢, pela equacao

_ Pres,f (6)

& = 1
Pieito

Em que p,.s s € a densidade aparente da resina (humida) fornecida pelo fabricante, em kg-m™

€ Preito € 0 valor médio do intervalo fornecido pelo fabricante para a densidade do leito, em
kg-m=.

Tabela 3.4 - Caracteristicas das resinas em estudo determinadas por cdlculo.

Resina | Porosidade da resina hiUmida Porosidade do leito

RB 0,54 0,38

RA 0,66 0,35

3.2.3 Microscopia Eletronica

Foi realizada no Departamento de Materiais e Ceramica da Universidade de Aveiro uma

microscopia eletronica de varrimento com o equipamento SU-70 SEM, da Hitachi.

A microscopia eletronica € uma técnica que permite analisar as caracteristicas
estruturais de particulas solidas, de modo a obter informacao sobre a topografia da superficie
da amostra e sua composicao. Esta técnica baseia-se na incidéncia e interacao de um feixe de
eletroes sobre a amostra, produzindo varios sinais eletronicos que sao recolhidos para criar uma
imagem. Neste caso, como as amostras nao apresentavam boa condutividade superficial foram

metalizadas através da aplicacao de um revestimento de carbono.

As imagens das resinas obtidas pela microscopia eletronica apresentam-se nas Figuras
3.5 e 3.6. A Figura 3.5 retrata a superficie das particulas de resina e, como se pode observar,
a resina RA (a esquerda) tem uma superficie completamente lisa, enquanto a RB apresenta
algumas “imperfeicées”. Ao utilizar uma ampliacao 15 mil vezes superior sobre as imagens da
Figura 3.5 (Figura 3.6) consegue-se observar para a Resina RB pequenas particulas irregulares
aglomeradas e algum espaco entre elas, ou seja, a porosidade. Em contrapartida, para a resina

RA nao se consegue distinguir espaco vazio.
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Figura 3.5 - Imagens da microscopia eletrénica das Resinas RB (a direita) e RA (a esquerda)

secas e para a mesma ampliacdo.

Na resina RA, a camada de carbono que se estabeleceu a volta das particulas de resina
acabou por “estilhacar”, podendo ter interferido com a analise. Isto € algo que nao se consegue
controlar pois depende das caracteristicas da amostra a analisar, que influenciam a adesao do
carbono a superficie das particulas. O facto de nao se distinguirem pequenas particulas na
imagem da Resina RA, nao significa que a resina nao seja de carater poroso, até porque pela

porosimetria de mercurio ja se verificou que se trata de uma resina macroporosa.

Figura 3.6 - Imagens da microscopia eletrdnica das Resinas RB (a direita) e RA (a esquerda)

para uma ampliacéo 15 mil vezes superior a das imagens acima.

3.3 Experiéncias em Coluna

As experiéncias em coluna tém como objetivo avaliar e comparar as condicées de
operacao das duas resinas, através da determinacao da concentracao de calcio ao longo do
tempo na corrente de salmoura que sai da coluna. Outro objetivo é a comparacao dos resultados

experimentais com os obtidos pela simulacao do modelo.

Nos ensaios realizados, os parametros estudados foram a temperatura de operacao da
coluna, o pH e a concentracao de calcio da solucdo de salmoura alimentada a coluna. O caudal
manteve-se constante, aproximadamente 14 mL-min™. A solucdo de salmoura alimentada a

coluna foi preparada a partir de salmoura ultrapura com a adicao de cloreto de calcio, de modo
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a obter solucdes com concentracdes de calcio aproximadamente de 0,5 e 1,0 g-.L™'. Nas Tabelas
3.5 e 3.6 apresenta-se o planeamento seguido para os ensaios com as resinas RA e RB,
respetivamente, com os valores de concentracao planeados. Note-se que a temperatura de
operacao dos ensaios foi ajustada tendo em conta a temperatura maxima suportada por cada

resina, dai a gama de temperaturas testada para cada resina ser diferente.

Antes de se utilizarem nas experiéncias, as resinas foram submetidas a um processo de
pré-condicionamento que consistiu em 4 regeneracoes em coluna laboratorial. Este
procedimento é aconselhado pelo fabricante das resinas, dada a forma idnica de uma resina
“fresca” poder afetar a eficiéncia da resina. No caso da utilizacao das resinas nas experiéncias
em batch, a Ultima regeneracao em coluna foi finalizada na etapa da lavagem da soda para se
poder recolher a resina. Posteriormente, fez-se uma filtracdo em vacuo para eliminar a maior

quantidade de agua possivel contida na resina [14].

Relativamente a cuidados a ter na sua utilizacao, deve evitar-se a desidratacao das

resinas. Como tal, é recomendavel que a coluna fique sempre cheia com liquido, seja agua ou

salmoura[14].

Tabela 3.5 - Ensaios em coluna com a resina RA.

Ensaios Pardmetro a variar Temperatura "C | [Ca?*Jiniciat L' | [NaCllinicias g-L™" pH

1 60 0,5 (0,512) 300 (298) 10

2 Temperatura 50 0,5 (0,496) 300 (301) 10

3 70 0,5 (0,496) 300 (301) 10

4 Concentracao de Calcio 60 1,0 (1,0) 300 (304) 10

5 pH 60 0,5 (0,496) 300 (298) 7
Tabela 3.6 - Ensaios em coluna com a resina RB.

Ensaios Parametro a variar Temperatura °C [CaZ*Jinicial 8L | [NaClJiniciat 8-L pH

1 45 0,5 (0,504) 300 (304) 10

2 Temperatura 35 0,5 (0,504) 300 (301) 10

3 55 0,5 (0,504) 300 (304) 10

4 Concentracao de Calcio 45 1,0 (1,0) 300 (301) 10

5 pH 45 0,5 (0,496) 300 (301) 7
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As experiéncias foram realizadas na instalacao laboratorial apresentada na Figura 3.7.
A instalacao laboratorial é constituida por uma coluna de permuta i6nica com 23 cm de altura
e 2,5 cm de didmetro, que contém no seu interior cerca de 93 cm?® de resina (a resina apenas
ocupa 19 cm de altura da coluna), representada por 1; uma bomba peristaltica, representada
por 2; um banho termostatico, representado por 3, responsavel por manter a temperatura da
coluna constante ao longo do ensaio, através de dois tubos, um ligado a base da coluna e por
onde entra agua de aquecimento a circular na parede externa da coluna, saindo pelo tubo
ligado ao topo da coluna; um recipiente com a solucao a alimentar a coluna, representado por
4; uma valvula direcional responsavel por definir o sentido de circulacao da solucao na coluna,
representada por 5, e uma valvula de corte para evitar perdas de fluido aquando da paragem

da instalacao, representada por 6.

Na etapa de producao, aquando do inicio dos ensaios, a coluna de permuta ionica esta
cheia com salmoura ultrapura, ou seja, sem calcio (Ultimo passo da regeneracao). Em primeiro
lugar, liga-se o banho termostatico a temperatura de operacao pretendida e s6 quando a coluna
estiver a temperatura pretendida (espera-se algum tempo) € que se liga a bomba peristaltica.
A valvula direcional encontra-se tal como esta na Figura 3.7, de modo a que a solucao de
salmoura com calcio seja alimentada ao topo da coluna de permuta iénica. A valvula de corte
encontra-se na posicao perpendicular a que se encontra na Figura 3.7, por forma a permitir a

passagem da corrente de saida através da base da coluna para o recipiente.

Durante as experiéncias foram recolhidas amostras da corrente de saida da coluna, com
o0 intuito de obter a evolucao da concentracao de calcio na salmoura ao longo do tempo. A
concentracao de calcio na corrente de saida foi determinada por titulacdo com EDTA, em meio
alcalino. A presenca de calcio na solucao de salmoura é detetada pela tonalidade arroxeada
aquando da adicao do indicador de calcio. A mudanca de cor para azul aquando da titulacao,
indica que todo o calcio presente foi consumido e, portanto, pelo volume de titulante gasto

(EDTA) é possivel determinar a concentracao de calcio na amostra recolhida.

No final de cada ensaio foi feita a regeneracao da resina, sendo que o procedimento

pode ser consultado na Tabela E.0.9 do Anexo E.
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Figura 3.7 - Instalacdo laboratorial das experiéncias em coluna.

O tempo estequiométrico (tedrico), ou seja, o tempo que demora até comecar a sair
calcio na corrente de salmoura (t,;) foi estimado através da equacao (7), de modo a auxiliar no

intervalo de recolha das amostras. Os resultados obtidos estao presentes na Tabela 3.7.

_ capacidade total de permuta da resina X Vyesing (7)

P =
s [Caz+]inicialx Q

Em que V,.zinqa CcOrresponde ao volume de resina na coluna e Q ao caudal de alimentacao de
salmoura. Os valores da capacidade total de permuta das resinas RA e RB estao presentes na

Tabela B.0.6 do Anexo B, fornecidos pelo fabricante.

Tabela 3.7 - Valores tedricos do tempo estequiométrico para as resinas RA (tf4) e RB (tE5).

[C32+]inicial (g'L-1) 0,1 0,5 1,0
tftA 21h40 4h20 2h10
tftB 20h20 4h00 2h00

Note-se que estes sao apenas valores indicativos e podem variar consoante a
temperatura e o pH do ensaio em questdao. Nao obstante, estes valores mostram que a
realizacdo do ensaio com concentracao de calcio de 0,1 g-.L" implicaria a recolha de amostras
durante mais de 21h seguidas e obrigava a presenca de outra pessoa no laboratorio, por norma
de seguranca. Para efeitos do estudo da variacao da concentracao teria interesse a realizacao
deste ensaio, na medida em que poder-se-ia comparar a evolucao da curva de breakthrough
face a trés valores distintos de concentracao de calcio. As concentracdes de calcio na salmoura

utilizadas nos ensaios em coluna sao muito superiores as reais € mesmo as utilizadas nos ensaios
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em batch, como se vera mais a frente, devido a elevada duracao das experiéncias quanto menor

for a concentracao de calcio na salmoura.

3.4 Modelo Matematico

Um modelo matematico simplificado foi desenvolvido com o intuito de simular e prever
o comportamento do processo de permuta ionica que ocorre em coluna (leito fixo) e,

posteriormente, comparar com os resultados obtidos experimentalmente.

A Figura 3.8 traduz um modelo esquematico do que ocorre na coluna de permuta idnica,
tanto industrial como laboratorial. Apenas estao representados os ides calcio, mas para o

estroncio o processo é exatamente igual.

SALMOURA | Salmoura 23filtragem
Resina | Ccae
l Difusao Permuta l up
I6nica
Cca** +
: qca ‘ _________ CC%_ ______ Ces
aua. b e " CNa:- ----- ’ Cha
Na*
LEL Interface
liquido-resina o
Ultrapura

!

SALMOURA
ULTRAPURA

Figura 3.8 - Representacdo esquemadtica do processo que ocorre na coluna de permuta ionica
(Adaptado de [17]).

Nesse sentido fizeram-se as seguintes consideracées [6, 9, 18]:

e Admitiu-se um modelo lumped para as resisténcias a transferéncia de massa, isto
e, fez-se a aproximacao a uma forca motriz linear, que traduza a difusao da
superficie para o interior das particulas de resina;

¢ Negligenciaram-se os gradientes de concentracao na direcao radial do leito e o
efeito do swelling;

e A porosidade do leito é uniforme;
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e 0 liquido é distribuido uniformemente pela coluna a uma velocidade constante
ao longo do tempo.;

e Existéncia de dispersao axial, onde se englobam os fendmenos de difusao
molecular, mistura turbulenta, e possiveis nao uniformidades na distribuicao do

liquido.

No modelo proposto constam as relacoes de equilibrio dos ides calcio e estroncio com o
sodio as equacdes de balanco material a coluna (liquido e resina), a equacao de balanco aos

sitios ativos e as condicdes iniciais e fronteira [6, 17, 19, 20].

Na purificacao da salmoura, os ides sodio (Na*) na resina permutam com os ides calcio
(Ca*) e estroncio (Sr*") presentes na salmoura. Este processo é representado pelas equacoes

(8) e (9), respetivamente.
2Na.L + Ca®* & 2Na* + Ca.L, (8)

2Na.L + Sr?* & 2Nat + Sr. L, ()

Em que L representa os grupos funcionais da resina em questdao (aminofosfonicos ou

aminodiacéticos).

Em resumo, a simulacao da coluna de permuta idnica é realizada por resolucao das

seguintes equacoes:
Equacao de balanco material ao liquido

02c;,  ac; _ac
ax 5,2~ M5, T Bt

(10)

ap *
D & +v—k(1—£l)(Cl—Cl)

p

Sendo C; a concentragao de i (calcio, estréncio ou sodio) no liquido em mol-m?; a, a area
superficial da particula em m” por particula; v, 0 volume da particula em m? por particula e k
o coeficiente de transferéncia de massa em m-s”; t o tempo em s; D,, o coeficiente de

dispersao axial em m%s”' e u, a velocidade superficial no leito em m-s™.

Equacao de balanco material a uma particula de resina

dg; a,1—¢ 11

=Lk~ C)) (v
t vp pres,ap

Em que gq; representa a quantidade sorvida de cada ido, i, em eqkg’' de resina; C' a

concentracao do ido i na superficie da resina, respetivamente, em mol-m>.

Equacdes de equilibrio
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_ KCa/NaCII%IaCEa (12)
QCa (Cﬁa)z

_ KSr/NaCII%Iacgr (13)
qSI‘ (Cﬁa)z

Que traduzem as relacoes de equilibrio dos ides calcio e estroncio na interface liquido-resina,
respetivamente. Em que Kc,/na € Ksy/na representam as constantes de equilibrio de calcio e

estroncio na permuta com o sodio, respetivamente, em kg-mol-m=3.eq™.
Equacao de balanco aos sitios ativos

qt = qna + dca * qsr (14)

As seguintes condicOes iniciais e fronteira foram estabelecidas para resolver o sistema de

equacoes:

Condigoes Iniciais (t =0, V)

C;=CP (15)
q; =0, i # Na, i =Ca,Sr (16)
Ina = Gt (17)

Condicoes Fronteira a entrada (z = 0)
Cie(0,6) = €2 + (€], — (1 — exp(—a 1)) (18)
Condicoes Fronteira a saida (z = L)

ac; ~ (19)
- (L,1) =0

Sendo € o valor da concentragao do ido i no instante inicial em mol-m?; Cife a concentracao
de entrada de cada ido em mol-m?3; a uma constante em s'; z uma determinada posicao na

coluna em m e L a altura total da coluna em m. Atribui-se o valor zero a C{ no caso do calcio

e do estroncio, na simulacao das experiéncias laboratoriais na coluna de permuta ionica.

Na pratica C;.(0,t) pode ter a evolucao que se quiser. Para efeitos de simulacao das
experiéncias, tem-se uma curva (quase) em degrau, que traduz a evolucao da concentracao de
calcio e/ou estroncio na salmoura, inicialmente igual a zero e que ao longo do tempo comeca

a aumentar. Relativamente ao sédio, a sua concentracao mantém-se praticamente constante.

Por forma a tornar mais facil a resolucao do sistema de equacgdes procedeu-se a

adimensionalizacao das equacoes, através da introducao das seguintes variaveis:
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G (20)
Xi= Cir
.G (21)
= Cir
- (22)
' q:
_Z (23)
¢= L
it (24)
T

Em que C;r traduz a concentracdo de referéncia de cada ido em mol-m?; X; a variavel
adimensionalizada da concentracao de cada iao no liquido; X; a variavel adimensionalizada da
concentracao de cada iao na superficie da resina; Y; corresponde a variavel adimensionalizada
da quantidade sorvida de cada ido no liquido; ¢ é a variavel adimensionalizada da posicao na

coluna e £ a variavel adimensionalizada do tempo.
0 modelo matematico proposto é descrito pelas seguintes equacoes adimensionalizadas:

Equacao de Balanco Material ao liquido

Ci,R ain Ci,R BXL Ci,R 6Xl Clp " (25)
Dax?a_cz — U A a7 Z(l —&e)kCir(X; — X{)
Equacao de Balanco Material a uma particula de resina
Y, a,t1l—g¢g . (26)
—=-L— kCip(X; — X7)
ot vp q: pres,ap
Equacdes de Equilibrio
KCa/NaYI\%aX(*Ja CCa,R (27)
YCa = Xz Cz t
Na Na
Yo = KSr/NaYI\%aX;r CSr,R q (28)
Sr — t
' Xia  CRa
Equacao de Balanco aos sitios ativos
1=VYya+Yea + Ysr (29)
Condicoes Iniciais (£ = 0, V¢)
X; (§,8) = Clgs (30)
Y;(¢, ) =0, i # Na, i = Ca,Sr (31)
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Wa((,8) =1; (32)

Condicoes Fronteira a entrada (¢ = 0)

n Cie C c/ \ (33)
Xie(0,0) = =+ (1- —f)(l —exp(—a 1))
Ci,e ie Ci,e

Condicoes Fronteira a saida ({ = 1)

0X;(1,0) 0 (34)
—5 =
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4 Resultados e Discussao

4.1 Experiéncias em batch

As experiéncias em batch foram realizadas com o intuito de calcular as constantes de
equilibrio do calcio e do estroncio, Kca/na € Ksr/na, respetivamente, a serem utilizadas nas
equacoes (12) e (13) para simulacao do modelo. A partir dos ensaios feitos obtém-se o valor de
concentracao final de calcio e/ou estroncio na salmoura, o que permite determinar a

quantidade sorvida do catiao em questao, através da equacao (35):

(Ci’ef - Ci*)Xnﬁmero de equivalentes XVgqimoura (35)

q; =
Myesina seca

A concentracao final de sodio na salmoura é aproximadamente igual a inicial, mas nao

se conhece a quantidade sorvida de ides sodio. Como tal, a capacidade total de ambas as resinas

foi determinada experimentalmente para, posteriormente, se calcular a quantidade sorvida de

ioes sodio (qy,), tendo em conta a equacao (74) do modelo. O procedimento experimental pode

ser consultado no Anexo E e os resultados apresentam-se na tabela seguinte.

Tabela 4.1 - Capacidade total das resinas determinada experimentalmente.

Resinas q: (eq-kg™")
RA 5,80
RB 5,75

Nos ensaios realizados estudou-se apenas a concentracao de calcio e/ou estroncio, a
uma concentracao de sodio aproximadamente constante e igual a 300 g.L', um pH de 10 e uma
temperatura de 60°C para a resina RA e de 45°C para a resina RB. Note-se que a temperatura
definida para os ensaios teve em consideracao a temperatura maxima de operacao suportada
pela resina em questao, dai nao ser igual para as duas resinas. Na Figura 3.9 esta representada

a instalacao laboratorial utilizada para realizacao dos ensaios.
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Figura 4.1 - Instalacdo laboratorial das experiéncias em batch.

Tal como se pode ver na Figura 3.9, a instalacdo laboratorial utilizada é constituida por
uma placa de aquecimento e agitacao, representada por 4, um balao de Erlenmeyer onde se
colocava a resina e a salmoura, representado por 3, um termoémetro para controlar a
temperatura do ensaio, representado por 2, e um condensador de refluxo onde circulava agua,

representado por 1.

Antes do inicio de cada ensaio pesou-se aproximadamente 1,5 g de resina humida em
que 0,5 g foram colocadas numa estufa com o intuito de determinar o teor de humidade da
resina, através da diferenca de massa da resina antes e apos a secagem. A restante massa de
resina (aproximadamente 1 g) foi colocada no interior do balao de Erlenmeyer, juntamente
com 500 mL de salmoura. No inicio de cada experiéncia a valvula que permitia a passagem de

agua no condensador de refluxo era aberta e a placa de aquecimento e agitacao ligada.

Cada ensaio é dado como terminado quando a resina atingir o equilibrio. Como nao se
sabe a priori, quanto tempo a resina demora a atingir o equilibrio, realizaram-se ensaios teste
em batch apenas com a resina RA com duracdes de 2h, 4h, 6h, assumindo-se que o tempo que
a resina RB demoraria a atingir o equilibrio seria semelhante. Os ensaios foram realizados nas
mesmas condicdes operatorias: temperatura de 60°C, pH 10 e 4,9 ppm de concentracao inicial

de calcio. Os resultados obtidos estao presentes na Tabela 3.9 e vém expressos em termos de
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variacao da concentracao de célcio por massa de resina seca (ppm-g'), dado o teor de humidade

da resina utilizada nos ensaios ter variado.

Tabela 4.2 - Resultados dos ensaios teste em batch para a resina RA.

Duracao do Ensaio Ci,ef — ;" (ppm-g)
2h 4,5
4h 16,9
6h 23,7

Como se pode verificar o valor da concentracao de calcio por massa de resina seca, nao
€ o mesmo ao fim de 4h e 6h, o que significa que a resina ainda nao atingiu o equilibrio com a
salmoura. Na verdade, o valor obtido ao fim de 6h podera ser o valor final, mas sé é possivel
afirma-lo se se prolongar a duracao dos ensaios. Por motivos praticos, realizaram-se ensaios de

24h, assumindo o valor final como sendo o de equilibrio.

No final das 24h de duracao de cada ensaio, a solucao de salmoura foi separada da resina

e foi analisada a concentracao de calcio e/ou estroncio da amostra por ICP.

Nas Tabelas 3.10 e 3.11 apresentam-se os valores da concentracao inicial e final de
calcio e/ou estroncio. Os valores da concentracao inicial foram também determinados por ICP
e encontram-se entre paréntesis, tendo como referéncia os valores desejados para as
experiéncias, fora de paréntesis. Calculou-se também a quantidade sorvida de sodio, calcio
e/ou estroncio pela resina em eq-kg’' e respetivas constantes de equilibrio, tendo em conta as

equacoes (12) e (13) do modelo, presentes na Tabelas 3.12 e 3.13.

Tabela 4.3 - Concentragées inicial e final de cdlcio e/ou estroncio em cada ensaio.

Ensaio | Resina | [Ca?*Tiniciat (PPM) | [Ca?*Jfinat (PPM) | [Sr*Tiniciat (PPM) | [Sr**Jsinal (PPM)
1 RA 25 (15) 0,37 - )
2 RB 25 (15) 0,83 . -
3 RA 50 (40) 3,8 : )
4 RB 50 (34) 4,4 - -
5 RA 75 (56) 10,6 - ]
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Tabela 4.4 - Concentracées inicial e final de cdlcio e/ou estréncio em cada ensaio

(Continuacdo da Tabela 3.10).

Ensaio | Resina | [CaZ*Tiniciat (PPM) | [Ca2*Ifinai (PPM) | [SI*Tiniciat (PPM) | [Sr**Ifinai (PPM)
6 RB 75 (56) 18,4
7 RA 25 (26) 4,7
8 RB 25 (26) 3,0
9 RA 50 (53) 10,0
10 RB 50 (53) 10,9

Tabela 4.5 - Resultados obtidos através das experiéncias em batch com calcio.

Ensaio | Resina | qn, (€q-kg”) | qcq (€G°KS™) | Keo/na (kg-molm>eq™)
1 RA 5,0 0,80 9,5%x107
2 RB 4,96 0,79 4,2x107
3 RA 3,70 2,10 4,4x107
4 RB 4,22 1,53 2,1x107
5 RA 3,24 2,56 2,3x107
6 RB 3,73 2,02 8,1x10°
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Tabela 4.6 - Resultados obtidos através das experiéncias em batch com estréncio.

Ensaio | Resina | qyq (€q-kg™) | qsr (€qkg™) | Ksy/nq (ke:mol-m.eq™)
7 RA 5,20 0,60 1,0x107
8 RB 5,23 0,52 1,4x107
9 RA 4,70 1,10 1,2x107
10 RB 4,62 1,13 1,1x107

Na Figura 3.10 apresenta-se a constante de equilibrio do calcio no sodio (K¢q/ng) €M
funcao da concentracao de calcio final (Cca) para as duas resinas. Adicionaram-se as linhas de
tendéncia que melhor se ajustam aos pontos, neste caso, logaritmicas. Para efeitos de
simulacao utilizou-se o valor da constante de equilibrio correspondente ao Ultimo ponto de
cada curva, isto €, o ponto de concentracao de calcio mais elevada. Para o estroncio procedeu-

se de igual forma.

Como se pode verificar, a constante de equilibrio do calcio no soédio diminui com o
aumento da concentracao final de calcio na salmoura (equacoes (12) e (13) do modelo). Com o
aumento da concentracao inicial de calcio na solucao de salmoura, a concentracao final de
calcio também sera maior, pois o nimero total de sitios ativos da resina nao se altera. Assim

sendo, a resina saturara mais rapido e o equilibrio sera atingido primeiro.

1,2E+08 ® Resina RA
1 0E+08 ® Resina RB
el e
o B
© 8,0E+07
°’-’E y =-2E+07In(x) - 6E+06
S 6,0E+07 R®=0,9998
S
£ 40E+07 @ &,
e B y =-1E+07In(x) - 2E+06
Z | e e, 2 —
S 2,0E+07 R ° R?=0,9891
S
................. o
0,0E+00
0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5

Figura 4.2 - Constante de equilibrio do calcio no sédio em funcao da concentracao final de

calcio, para cada resina.
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4.2 Experiéncias em Coluna

Os ensaios em coluna tiveram uma duracao aproximada de 8h e, apo6s este tempo, a
concentracao de calcio na salmoura a saida da coluna nao atingiu o valor da concentracao de

calcio a entrada. Como tal, nao se conseguiu obter o tempo de saturacao das resinas.

Tal como ja se referiu, estudou-se para ambas as resinas o efeito da variacdao da
temperatura da coluna, da concentracao de calcio na corrente de salmoura alimentada a coluna
e do pH da mesma. Deste modo, obtiveram-se as melhores condicoes testadas de operacao para
cada resina e verificou-se qual a resina mais vantajosa para o processo de purificacao da
salmoura. Os resultados obtidos apresentam-se de seguida em forma grafica onde se traduz a
razao entre a concentracao de calcio na corrente de salmoura a saida da coluna, C, e a
concentracao de calcio na corrente de salmoura a entrada da coluna, C,, em funcdo da duracao

do ensaio, t.

4.2.1 Efeito da Temperatura

Nas Figuras 4.1 e 4.2 estao presentes os resultados relativos aos trés primeiros ensaios

para cada resina, em que o parametro estudado foi a temperatura de operacao da coluna.

Ao observar o grafico da Resina RA, verifica-se que a resina tem desempenho semelhante
as temperaturas de 50°C e 60°C. Aos 360 minutos, a razao C/C, € de 0,266 e de 0,274 para os
ensaios 1 e 2, respetivamente, e aos 420 minutos a mesma razao é de 0,625 e de 0,629 para os
ensaios 1 e 2, respetivamente. Se por um lado, o facto de se operar a uma temperatura 10°C
abaixo da referéncia nao tem praticamente nenhum impacto nos resultados, por outro, ao
operar-se a uma temperatura 10°C acima, a diferenca nos resultados ja é percetivel. Por
exemplo, aos 360 minutos, a razao C/C, é de 0,266 quando se opera a 60°C e de 0,355 quando
se opera a 70°C. No entanto, nao se consegue aferir exatamente quando comeca a sair calcio
em cada ensaio, apenas quando este é detetado e a sua concentracao. Veja-se que para o
ensaio 1 aos 300 minutos ainda nao tinha sido detetado calcio na corrente de saida e, 60 minutos
depois a razao C/C, ja é significativa. Ou seja, devia ter sido feita uma recolha das amostras

menos espacada.

No caso da Resina RB, como se pode ver no grafico, os resultados referentes aos ensaios
1 e 3 sao muito semelhantes, existindo alguns pontos coincidentes. Por exemplo, aos 240
minutos a razao C/C, € a mesma para os ensaios 1 e 3 (aproximadamente 0,06). S6 a partir dos
330 minutos é que se conseguem distinguir os resultados destes dois ensaios, sendo a razao

C/C, ligeiramente superior para o ensaio 3. Para o ensaio 2 a mesma razao, aos 240 minutos, é
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cerca de trés vezes superior (aproximadamente 0,19), sendo que aos 210 minutos ja era duas

vezes superior.

O efeito da temperatura esta relacionado com as propriedades da resina em estudo, que
determinam as suas condicoes otimas de operacdo. Face aos resultados conclui-se que a
temperatura influencia a sorcao de calcio, na medida em que afeta a constante de equilibrio.
No caso da resina RA um aumento da temperatura face a temperatura de referéncia, 60°C,
diminui a constante de equilibrio, ou seja, o calcio aparece mais cedo na corrente de saida.
Para a resina RB acontece o oposto, isto €, uma diminuicao da temperatura face a temperatura

de referéncia, 45°C, diminui a constante de equilibrio.

Comparando os ensaios 1 e 2, da resina RA, com o ensaio 3 da resina RB, cuja
temperatura é a média das temperaturas dos outros ensaios, verifica-se que é primeiro
detetado calcio quando se trata da resina RB, aproximadamente 1h30 antes. A partir das
experiéncias em batch, sabe-se que os valores das constantes de equilibrio para uma mesma
concentracao de calcio inicial, sao sempre inferiores no caso da resina RB, o que explica o facto

do calcio sair primeiro.

0,9 ®
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[}
8 0,6
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0,3 e .
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0.2 Ensaio 1 - 60 °C
0,1 °
[ ]
0O @
0 60 120 180 240 300 360 420 480

t (min)

Figura 4.3 - Razao C/C, vs t, para diferentes temperaturas de operacao da coluna, com a
Resina RA.

Resultados e Discussao 35



Estudo da Purificacdao de Salmoura com Resinas Aminodiacéticas e Aminofosfénicas

1 ® Ensaio 3 - 55 ¢C
0,9 ® Ensaio 2 - 35 °C
08 Ensaio 1 - 45 °C

0,7

0,2 . o *

0,

0,4 ° 2

03 . ;

0,2 o

0,1 ¢

0o ®
0 60 120 180 240 300 360 420 480

t (min)

C/Ce

J

Figura 4.4 - Razao C/C, vs t, para diferentes temperaturas de operacao da coluna, com a
Resina RB.

4.2.2 Efeito da Concentracéao

Nas Figuras 4.3 e 4.4 estao presentes os resultados relativos aos ensaios 1 e 4 para cada
resina, em que o parametro a variar foi a concentracdao de calcio na solucdo de salmoura

alimentada a coluna.

No grafico da Resina RA, para uma concentracdo de 1,0 gL, foi detetado célcio na
corrente de salmoura a saida da coluna aos 175 minutos, sendo que 295 minutos depois do inicio
do ensaio, a razao C/C, € de 0,824. Ou seja, aos 295 minutos a resina quase ja saturou por
completo, enquanto que, para uma concentracao de 0,5 g.L", aos 300 minutos, ainda nao tinha

sido detetado calcio na corrente de saida.

Para a resina RB o que acontece é que quando se duplica a concentracao de calcio na
solucao de salmoura alimentada a coluna, o tempo a que é detetado calcio na corrente de saida
diminui para cerca de metade. Tal como se pode verificar pela Figura 4.4, detetou-se calcio na
corrente de saida aos 120 min, para uma concentracdo de entrada de 1,0 g.L", enquanto que
para uma concentracdo de 0,5 gL', foi detetado calcio aos 240 min.

Apesar das temperaturas de operacao das duas resinas serem diferentes, para a mesma
concentracao inicial de calcio, é sempre primeiro detetada a presenca deste catido na corrente
de saida com a resina RB. Tal como ja se referiu isto acontece devido a constante de equilibrio
ser menor no caso da resina RB. Além disto, a evolucao das curvas dos graficos € mais gradual

para a resina RB, o que indica possivelmente uma maior resisténcia a transferéncia de massa.

Ao aumentar a concentracao de calcio na salmoura, a capacidade de permuta da resina
aumenta, isto é, a resina consegue sorver maior quantidade de calcio visto a concentracao
inicial deste iao na salmoura ser maior. No entanto, a saturacao da resina ocorre mais rapido,

comeca a sair calcio na corrente de saida mais cedo. A nivel industrial, quando se quer tratar
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solucoes mais concentradas o que acontece € que a eficiéncia da resina ao longo do tempo
diminui mais rapidamente e, como tal, ha necessidade de se fazer regeneracées com maior

frequéncia.

Ensaio1-0,5g/L

0,9 ®Ensaio4-1,0g/L

08 o
0,7 ®
v 0,6
S 05 °
0,4
0,3
0,2
0,1
0e oo o o ®
0 60 120 180 240 300 360 420 480

t (min)

Figura 4.5 - Razédo C/C, vs t, para diferentes concentracdes de calcio na solucao de salmoura

alimentada a coluna, com a Resina RA a temperatura de 60°C.
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Figura 4.6 - Razao C/C, vs t, para diferentes concentracoes de calcio na solucao de salmoura

alimentada a coluna, com a Resina RB a temperatura de 45°C.

4.2.3 Efeito do pH

Nas Figuras 4.5 e 4.6 apresentam-se os resultados obtidos a partir dos ensaios 1 e 5 para

cada resina, em que o parametro a variar foi o pH da solucao de salmoura alimentada a coluna.

Ao observar o grafico da Resina RA verifica-se que, a um pH de 7 é detetado calcio na
corrente de saida da coluna aproximadamente 285 minutos depois do inicio do ensaio, sendo

que no ensaio realizado a um pH de 10, 300 minutos depois do inicio do ensaio ainda nao foi
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detetado calcio. Como tal, é preferencial operar a um pH de 10. No entanto, nao se sabe
concretamente qual o pH 6timo de operacao da resina, visto que s6 foram testados dois valores
de pH. Ou seja, o pH 6timo pode encontrar-se no intervalo de 7 a 10, ou até mesmo acima de
10.

O desempenho da Resina RB para os mesmos valores de pH é semelhante ao da Resina
RA, isto é, é primeiro detetado calcio na corrente de saida para um pH de 7. Aos 210 minutos
a razao C/C, é 0,08 para um pH de 7 e zero para um pH de 10. Para um pH de 10, foi detetado
calcio aos 240 min, sendo a razao C/C, de 0,06. Ou seja, ao inicio a diferenca no tempo de
saida do calcio para uma razao C/C, aproximadamente semelhante é cerca de 30 minutos. Aos
330 minutos, a razao C/C, para um pH de 7 é de 0,46 enquanto que, para um pH de 10, obtém-
se uma razao de 0,44 aos 390 minutos. Verifica-se que com o decorrer da experiéncia esta

diferenca vai aumentando, sendo neste caso o dobro.

Ensaio1-pH 10
0,2 °
’ ®Ensaio5-pH?7

®
0@ ®

0 60 120 180 240 300 360 420 480
t (min)

Figura 4.7 - Razao C/C, vs t, para diferentes valores de pH da solucao de salmoura

alimentada a coluna, com a Resina RA.
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Figura 4.8 - Razao C/C, vs t, para diferentes valores de pH da solucao de salmoura

alimentada a coluna, com a Resina RB.
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4.2.4 Resinas RAvs RB

Em suma, a partir dos resultados obtidos pode concluir-se que as melhores condicoes de

operacao testadas para as resinas em estudo sao as seguintes:
Resina RA

e Temperatura de operagio da coluna = 60°C;
e Concentragdo de calcio na solucdo de salmoura alimentada a coluna = 0,5 g-L-1;

e pH da solucdo de salmoura alimentada a coluna = 10.

Resina RB

e Temperatura de operacio da coluna = 45°C;
e Concentragdo de calcio na solucido de salmoura alimentada a coluna = 0,5 g-L-1;

e pH da solucio de salmoura alimentada a coluna = 10.

No grafico da Figura 4.7 estao representados os resultados correspondentes as melhores
condicdes para cada resina. Como se pode verificar, com a resina RB, aos 240 minutos, ja existe
calcio na corrente de saida da coluna, enquanto que, com a resina RA, 1h depois continua a
nao ser detetado calcio na salmoura. Verifica-se ainda que, a razao C/C, sofre um aumento
muito mais acentuado no caso da resina RA, ou seja, a resisténcia a transferéncia de massa
aparenta ser menor para a resina RA, sendo esta a resina que satura mais rapido. No entanto,
como ja se referiu o objetivo do processo de purificacdo da salmoura € garantir que a
concentracao de calcio na corrente de saida da coluna de permuta idnica nao ultrapasse os 20

ppb, sendo por isso a Resina RA a mais vantajosa a este processo.

1 ® Resina RB - Ensaio 1

g’z ® Resina RA - Ensaio 1

0,7
0,6 b
0,5
0,4 )
0,3 [ J
0,2
0,1 °
0e e o °
0 60 120 180 240 300 360 420 480
t (min)

C/Ce
[ J

Figura 4.9 - Razao C/C, vs t para as condicoes 0timas de operacdo testadas das resinas.
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4.3 Simulacao do Modelo

0 modelo matematico apresentado € constituido por equacoes algébricas e diferenciais
as derivadas parciais (sistema PDAE), sendo que, numa primeira tentativa, se recorreu ao
MATLAB para realizar a simulacdo. No entanto, nado foi possivel a resolucao deste sistema de

equacoes em MATLAB, através da utilizacao do comando pdepe.

A discretizacao das equacoes fugia ao objetivo do trabalho, pelo que se adaptou um
programa em FORTRAN existente para a resolucao deste sistema. Foram simuladas as
experiéncias realizadas em coluna e também outras condicées experimentais. Apds testar o
modelo através da simulacdao de um ensaio experimental, estudou-se a sensibilidade da sorcao

de calcio e estroncio a alguns parametros.

Nos graficos das Figuras 4.8 e 4.9 apresentam-se os resultados da simulacao com os
parametros relativos ao primeiro ensaio com resina RA e RB, respetivamente. Em cada grafico
esta representada a curva experimental correspondente ao ensaio em questdao, a curva
resultante da simulacdo com os parametros obtidos através de correlacdes e curva com ajuste
desses parametros. No Anexo D estdo presentes os resultados das simulacdes dos restantes
ensaios, os calculos das variaveis utilizadas nas equacoes e os parametros introduzidos para
realizar as simulacoes e respetivos valores. Note-se que os valores dos parametros introduzidos
sdo valores estimados por correlacoes e podem nao corresponder aos valores reais e, & por isso,

que posteriormente foram ajustados.

Como se pode observar pelos graficos, para ambas as resinas a principal diferenca entre
a curva experimental e obtida por simulacdo é a frente de concentracao, isto €, os pontos
experimentais evoluem de uma forma mais gradual. Isto foi atribuido principalmente a
resisténcia a transferéncia de massa, sendo que para a resina RB a inclinacao dos pontos
experimentais indica uma maior resisténcia a transferéncia de massa. Apesar de nao ser possivel
corrigir por completo esta diferenca e fazer com que os pontos experimentais coincidam com
a curva da simulacao, é possivel diminuir a diferenca, diminuindo o coeficiente de transferéncia

de massa utilizado na simulacao.

Verificou-se que a curva com o melhor ajuste é a que apresenta um coeficiente de
transferéncia de massa duas vezes menor que o estimado por correlaces para a resina RA e
2/3 menor para a resina RB (consultar valores no Anexo D). Nao teria interesse diminuir mais
este parametro visto que, a parte inicial da curva comecaria também a afastar-se. Ou seja,
comecaria a sair calcio cada vez mais cedo, apesar da frente de concentracao se aproximar

mais.
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Figura 4.10 - Razao C/C, vs t, simulada e experimental, para o ensaio 1 com a Resina RA
(Peclet = 191).

1,0
0,8

0,6

C/Ce

0,4

0,2

0'0 4

0 100 200 300 400 500 600 700
t (min)
e Simula¢do Simulacdo ¢/ ajuste Experimental

Figura 4.11 - Razao C/C, vs t, simulada e experimental, para o ensaio 1 com a Resina RB
(Peclet = 145).

Além disto, simulou-se o caso de existir ndao so6 calcio, mas também estroncio na
salmoura inicial a tratar, algo que nao foi testado experimentalmente. Os resultados

apresentam-se nos graficos das Figuras 4.10 e 4.11 para as resinas RA e RB, respetivamente.

Para a resina RA da-se um pico de estroncio, sendo que dos 400 aos 600 minutos
(aproximadamente) a concentracao de saida de estroncio € superior a da alimentacao (razao
C/C, maior que 1), voltando depois a estabilizar, dai ter sido necessario aumentar o tempo de
simulacdo. O calcio aparece pouco depois do estroncio na corrente de saida, mas tem uma

evolucao mais gradual.
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Para a resina RB acontece que o calcio sai primeiro que o estroncio, ou seja, os grupos
funcionais desta resina tém maior afinidade com o estroncio. Além disto, a evolucdao da
concentracao de calcio ao longo do tempo é mais acentuada. Comparando os resultados das
duas resinas, verifica-se que para tratar uma solucao inicial de salmoura com calcio e estroncio
(concentracao dez vezes menor que a do calcio) é preferivel utilizar a RA, visto que estes

catides bivalentes aparecem mais tarde na corrente de saida.

0 200 400 600. 800 1000 1200
t (min) Célcio Estroncio

Figura 4.12 - Razao C/C, vs t para a simulacao de salmoura com calcio e estroncio com a
Resina RA (Peclet = 191).
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Figura 4.13 - Razao C/C, vs t para a simulacao de salmoura com calcio e estroncio com a
Resina RB (Peclet = 145).
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5 Conclusoes

5.1 Objetivos Realizados

0 planeamento inicial deste trabalho propunha a criacdo de um modelo matematico que
caracterizasse o processo de purificacdo da salmoura numa coluna de permuta idnica e a
realizacao de experiéncias laboratoriais em coluna com duas resinas diferentes. Propunha
também a realizacao de experiéncias laboratoriais em batch para determinacao das constantes
de sorcao de calcio e estroncio, a utilizar na simulacao do modelo desenvolvido. A par destes
objetivos destaca-se ainda a avaliacao da eficiéncia da unidade de permuta iénica da CUF-Ql e
todo o processo de caracterizacao das resinas em estudo, que contribuiu para a analise dos

resultados.

Os objetivos estipulados e acima referidos foram conseguidos na sua totalidade. O estudo
realizado permitiu apurar que a constante de equilibrio do calcio no sédio € maior para a resina
RA. Ou seja, a resina RA é a mais indicada para ser utilizada no processo de purificacao da
salmoura, quando comparada com a RB da mesma marca, por ter uma maior capacidade de
sorcao para o calcio. Além disto, verificou-se que resisténcia a transferéncia de massa € menor

para os resultados simulados do que para os resultados experimentais.

5.2 Apreciacao Final

A apreciacao final deste trabalho €, sem duvida, positiva. Foi um trabalho bastante
completo a nivel de caracterizacao das resinas em estudo, constituindo uma base de dados para
estudos posteriores e desenvolvimento futuro. Teria sido interessante testar outras condicoes
experimentais, como o caudal de alimentacdo e a concentracdao de cloreto de sddio na
salmoura, mas as limitacées associadas a este trabalho nao o permitiram. No entanto, com

desenvolvimento do modelo poderao simular-se outras condicdes nao testadas.

5.3 Limitacdes e Trabalho Futuro

As maiores limitacoes deste trabalho foram a nivel laboratorial, devido a
imprevisibilidade dos resultados e a duracao dos ensaios, tendo muitas vezes que se alterar o
planeamento das experiéncias. Existiram também algumas limitacdes inerentes ao proprio
funcionamento da fabrica, que condicionaram de certo modo o trabalho a realizar. Além disto,
a simulacao do modelo foi uma etapa demorada, que envolveu a familiarizacao com a linguagem
em MATLAB para resolucao de sistemas de equacoes as derivadas parciais. O codigo em MATLAB
foi criado, mas o comando pdepe nao o conseguiu resolver. Como tal, optou-se por adaptar

outro cddigo ja existente em FORTRAN.
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Por forma a obter-se um estudo mais detalhado do processo de permuta ionica sugere-se
como trabalho futuro uma avaliacao dos efeitos do swelling e o estudo de outros parametros
que nao foram possiveis testar nas experiéncias em batch e que influenciam o equilibrio, como

a temperatura e o pH.

Sugere-se também uma melhoria das instalacdes utilizadas para a realizacdo das
experiéncias em coluna e em batch. Em coluna sugere-se a introducao da salmoura alimentada
a coluna num banho termostatico, para garantir que a salmoura ja se encontra a temperatura
pretendida quando entra na coluna. Nas experiéncias em batch sugere-se que a solucao de
salmoura seja colocada em aquecimento isolado e em agitacao constante numa placa rotativa,
em que nao seja necessario o uso de um agitador magnético, para garantir que o equilibrio nao

é afetado.
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Anexos

A. Avaliacao da Eficiéncia da Unidade de Permuta l6nica da CUF-Q

Entre o dia 20, as 00h30, e o dia 23, as 12h30, a coluna em estudo operou como coluna
secundaria, recebendo salmoura com quantidades residuais ou abaixo do limite de
quantificacdo do método de analise, dos catides acima referidos. As suas concentracoes na
corrente de salmoura a entrada da coluna durante este periodo estao representadas na Tabela

A.0.1, assim como o caudal médio de entrada na coluna.

Tabela A.0.1 - Dados correspondentes as amostras para andlise recolhidas diariamente.

Concentracao de entrada na coluna

secundaria (ppb) Caudal de entrada (m*h™")’

Dia Ca® Mg?* Sr* BaZ*

20 5 3 9 8 151
21 5 3 4 9 151
22 5 3 7 8 151
23 5 3 12 10 151

*por questdes de confidencialidade os valores do caudal de entrada encontram-se normalizados

A partir do dia 23, as 12h30, até ao dia 26, as 23h30, a coluna passou a operar como
primaria, devido a regeneracao da coluna que funcionava como primaria. Retiraram-se
amostras as 9h, 12h30, 17h e 23h30 de cada dia. Como as amostras de dia 23 as 12h30, as 16h
e as 24h deram valores similares de calcio, considerou-se desnecessario proceder-se a analise
de cada amostra nos dias seguintes, ou seja, optou-se por analisar as amostras compostas dos
dias 24, 25 e 26. Como se pode observar pelos dados da Tabela A.0.2 as concentracoes de
calcio, magnésio estroncio e bario apresentam valores muito superiores, dado a coluna receber

salmoura da 22filtragem durante este periodo.
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Tabela A.0.2 - Dados correspondentes a concentracdo de entrada dos diferentes catibes na

coluna a operar como primdria.

Concentracao de entrada na coluna primaria

(PPb) Caudal de entrada
Dia Ca® Mg Sr* BaZ* (m*h7y

23 as 12h30 1500 180 30 30 151
23 as 16h 1500 180 30 30

136
23 as 24h 1500 100 13 10

24 1400 120 30 10 101

25 1600 200 30 30 123

26 1300 150 20 20 111

*por questdes de confidencialidade os valores do caudal de entrada encontram-se normalizados

Nas Tabelas A.0.3 e A.0.4 apresentam-se os valores de concentracao dos catides
referidos a saida da coluna quando esta a operar como secundaria e como primaria,

respetivamente.

Tabela A.0.3 - Dados correspondentes a concentracdo de saida dos diferentes catides da

coluna a operar como secunddria.

Concentracdo de saida da coluna secundaria (ppb)

Dia Ca® Mg?* Sr* BaZ*
20 5 3 1 2
21 5 3 1 4
22 5 3 1 9
23 até as 12h30 5 3 1 6
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Tabela A.0.4 - Dados correspondentes a concentracdo de saida dos diferentes catides da

coluna a operar como primdria.

Concentracdo de saida da coluna primaria (ppb)

Dia Ca” Mg* Sr* Ba?*
23 a partir das 12h30 5 3 1 6
24 5 3 1 10
25 5 3 4 6
26 5 3 6 9
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B. Resinas RA e RB

Na Figura B.0.1 estao presentes fotografias das resinas em estudo, RA (imagem da

esquerda) e RB (imagem da direita).

Figura B.0.1 - Fotografias das resinas RA (a esquerda) e RB (a direita).

Nas Tabelas B.0.5 e B.0.6 apresentam-se resultados relativos a porosimetria de mercurio
e algumas das carateristicas quimicas e fisicas das resinas em estudo, presentes nas fichas

técnicas do fabricante, respetivamente.

Tabela B.0.5 - Dados médios estatisticos para um valor médio do diG@metro de poros das

resinas.
Resina Diametro médio de Poros Area Superficial de Poros Volume de Poros (cm3.g™)
(nm) (m?.g™)
RA 47,26 18,04 0,3212
RB 56,11 21,88 0,5010
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Tabela B.0.6 - Carateristicas fisicas e quimicas das resinas em estudo.

Resina

Densidade absoluta
do leito (g-L")

Densidade aparente

da resina (g-cm3)*

Swelling
(H*—> Na*)

Capacidade total de

permuta (forma Na*)

Gama de tamanho

de particulas (mm)

RA

710-745

1,17 (forma H*)

< 20%

18,8 gca/Lresina

Maior que 1,0 mm,
<10% de particulas;
Menor que 0,3 mm,

<1% de particulas.

RB

710-745

1,11 (forma Na*)

< 50%

20,0 gca/Lresina

Maior que 0,85 mm,
<2% de particulas;
Menor que 0,425
mm <2% de

particulas.

*para efeitos de calculo assumiu-se a densidade aparente das resinas igual na forma H* e Na*

E importante referir que os valores da capacidade total de permuta da resina, retirados

das fichas técnicas do fabricante, correspondem a determinadas condicoes operatodrias. No caso

da RA sabe-se que essas condicoes sao: pH de 9,5 e 10 ppm de calcio. Os valores da capacidade

total das resinas obtidos experimentalmente neste trabalho diferem dos valores fornecidos nas

fichas técnicas do fabricante. No entanto, como se tem duvidas sobre o procedimento

experimental adotado pelo fabricante para determinar a capacidade total de sorcao da resina,

que nao foram esclarecidas durante a realizacao deste trabalho, ndo é possivel comparar e

explicar as diferencas.
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C. Distribuicao do Tamanho de Particulas

A figura seguinte representa a distribuicao numérica, a), e numérica cumulativa, b), do

tamanho de particulas das trés amostras analisadas.

ResinaRA
20 a) Agitada 120 b)
18 ResinaRA
£ 100 —
- ResinaRB %
- esina < 50
o £
E; 12 g
=10 o 60 Resina RA
Z g o Agitada
° £ 40 ResinaRA
6 z
4 e 20 Resina RB
2 0
. = 100 1000
100 1000

Diametro de particulas (um) Diametro de particulas (um)

Figura C.0.2 - a) Distribuicao numérica e b) Distribuicao numérica cumulativa do tamanho de

particulas.

Relativamente aos calculos realizados, o diametro médio de Sauter, dp;, foi

determinado segundo a equacao (36):

d5m (36)

dam

dps =

Em que dZ,, é o diametro médio superficial e d,,, o diametro médio aritmético, dados

pelas equacoes (37) e (38), respetivamente:

Yd,? (37)
dé, = Np = dplzfol + dpzzfoz + -
_2db (38)

dam N dp1Xfy1 + dpa X fyz + -
Sendo d, o diametro das particulas e fy a distribuicdo numerica, fornecidos pelo COULTER.

0 diametro médio volumico, dp, , é dado por:

Yd,’ (39)
= Np = dp1* X fy1 + dp2 X fyz + -

dpy
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D. Modelo Matematico

No Balanco Material ao liquido tem-se:

Entrada|, = Saida|,,4, + Acumulacgio + Sorcao (40)
uOACiIZ - DaxAg |Z - uOACi|Z+62 + DaxAg |z+6z = ng Aoz + EAaZpres,ap

Dividindo tudo por 4, tem-se:

: ac; ac; dq; (42)
uOCilz - Daxa_zl |z - uOCi|z+az + Daxa_zl |z+6z = a_tlgl 0z + a_tlazpres,ap
Fazendo o lim :
0z-0
aC; aC; 43
y uoCil, — Uolz+az — Daxa_zl |z + Daxa_zl |z+02 _ oG aq; (43)
255 oz = ¢ o T g Presan

Resulta a equacao de balanco material ao liquido (equacao (70)).

Sabe-se ainda que:

& = Vliquido (44)
| =

Vtotal
Vliquido = Viotal = Vresina (45)

Em que A ¢ a area da secgao reta da coluna em m?; Vj;5i4, € 0 volume do liquido em m*; V.0

€ o volume total do leito em m>.

No que diz respeito as variaveis utilizadas nas equacdes, como € o caso do caudal,
temperatura e concentracdes iniciais os valores usados foram os estabelecidos para os
diferentes ensaios. A partir da area da coluna e do caudal de alimentacao determinou-se a

velocidade superficial no leito, u,.

A area e o volume das particulas de resina foram determinados pelas seguintes

equacoes:
o —am (%)2 (46)
P 2
_4 (dpu)3 (47)
=3

O coeficiente de dispersao axial foi estimado a partir da correlacao de Butt [21]:

b uodns (48)
“* 0,2+ 0,011Re048
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Em que:

UoPsalmoura dps (49)
n

Re =

3

Sendo Re o nUumero de Reynolds; psuimoura @ densidade da salmoura em kg-m™ e 5 a

viscosidade da salmoura em Pa - s.

Para o calculo do coeficiente de transferéncia de massa usou-se a equacao (50) [4]:

2k (%) (50)
Sh=—7F—=
Em que:
Sh =2+ 0,37Re®®Sc/3, Re <20 (51)
- (52)
Sc = oD

Sh e Sc representam os nimeros de Sherwood e Schimdt, respetivamente e D o coeficiente de
difusividade, determinado pela equacao (53) que representa a correlacao de Einstein-Stokes
[22].

k,T
D=2 (33)
é6nnr

Sendo k,a constante de Boltzmann (1,38x10723].K"!), T a temperatura da salmoura
alimentada a coluna em K e r o raio de Stokes, que se estimou ser uma média do catidao Na*
(r =1,9%x1071%m) e Ca* (r = 3,1x1071%m) [23, 24].

Nas tabelas seguintes estao as variaveis introduzidas no programa consoante a resina a
ser utilizada e o ensaio experimental realizado para os graficos apresentados no capitulo
“Resultados e discussao”. Para os restantes ensaios experimentais, apresentam-se os graficos
com a curva resultante da simulacao com o ajuste do coeficiente de transferéncia de massa, e
com os pontos experimentais. Os valores dos parametros introduzidos foram alterados

consoante o ensaio a simular.
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Tabela D.0.7 - Parametros introduzidas no programa para a resina RA, correspondentes a

curva da simulacéo da Figura 4.8.

altura de resina na coluna em m 0,19
porosidade do leito 0,35
porosidade da resina 0,66
dispersao axial em m2.s™' 1,39E-6
coeficiente de transferéncia de massa em m-s™ 6,50E-6

Tabela D.0.8 - Parametros introduzidas no programa para a resina RB, correspondentes a

curva da simulacéo da Figura 4.9.

altura de resina na coluna em m 0,19
porosidade do leito 0,38
porosidade da resina 0,54
dispersao axial em m2.s’ 1,69E-6
coeficiente de transferéncia de massa em m-s™' 3,64E-6

1,00

0,80
0,60
@
(&)
(&)
0,40
0,20
0,00
0 100 200 300 400 500 600 700
€ ik} — Simulagdo ® Experimental

Figura D.0.3 - Razéo C/C, vs t, simulada e experimental, para o ensaio 2 com a Resina RA.

Anexo D

55



Estudo da Purificacdao de Salmoura com Resinas Aminodiacéticas e Aminofosfénicas

0 100 200 300 400 500 600 700

t (min ; 3 z
( ) — Simulagdo ® Experimental

Figura D.0.4 - Razdo C/C, vs t, simulada e experimental, para o ensaio 3 com a Resina RA.

1,00

0 100 200 300 400 500 600 700

t (min : o ’
( ) — Simulacdo ® Experimental

Figura D.0.5 - Razdo C/C, vs t, simulada e experimental, para o ensaio 4 com a Resina RA.

0 100 200 300 400 500 600 700

t (min 2 o y
( ) —— Simulagdo ® Experimental

Figura D.0.6 - Razdo C/C, vs t, simulada e experimental, para o ensaio 5 com a Resina RA.
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0 100 200 300 400 500 600 700
t (min)
Simulagao ® Experimental

Figura D.0.7 - Razéo C/C, vs t, simulada e experimental, para o ensaio 2 com a Resina RB.
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Figura D.0.8 - Razdo C/C, vs t, simulada e experimental, para o ensaio 3 com a Resina RB.
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Figura D.0.9 - Razdo C/C, vs t, simulada e experimental, para o ensaio 4 com a Resina RB.
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0 100 200 300 400 500 600 700

t (min ; . g
( ) —— Simulacdo ® Experimental

Figura D.0.10 - Razéo C/C, vs t, simulada e experimental, para o ensaio 5 com a Resina RB.

O grafico da Figura D.0.11 apresenta os pontos experimentais do ensaio 1 com a resina
RA e trés curvas resultantes da simulacao de trés valores diferentes do coeficiente de dispersao
axial: uma com o valor com que foram simulados todos os ensaios (Tabela D.0.7) e as outras
com uma dispersao 10 vezes maior e 10 vezes menor. Tal como se pode ver a diminuicao ou
aumento da dispersao quase nao teve efeito nos resultados. Para que houvesse uma diferenca
significativa, teria de se aumentar ou diminuir ainda mais este parametro. Ao diminuir este
parametro a frente de concentracao da curva torna-se menos inclinada, no entanto, comeca a

sair calcio cada vez mais cedo.

0,80
0,60 *
Q
(&)
o
0,40
®
0,20
0,00 & & ®
0 100 200 300 400 500 600 700
t (min)
——Simulagio ® Experimental 10x menor 10x maior

Figura D.0.11 - Razéo C/C, vs t, experimental e simulada com diferentes valores de

dispers@o, para o ensaio 1 com a Resina RA.
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E. Regenerac¢ao da Coluna Laboratorial

Na tabela seguinte apresenta-se o procedimento seguido aquando da regeneracao da
coluna laboratorial. E 0 mesmo procedimento que se aplica a nivel industrial na fabrica, em
concordancia com o que é aconselhado pelo fabricante das resinas (nomeadamente a
concentracao das solucdes de HCl e NaOH). A Unica diferenca é a duracao do 2° passo, que a
nivel industrial é cerca de 60 minutos. Tal como ja se referiu a finalidade deste passo €
descompactar a resina e como o volume de resina a regenerar a nivel laboratorial é muito

inferior, a duracao deste passo foi reduzida [14].

Tabela E.0.9 - Condicbes operatdrias da etapa de regeneracdo da coluna [14].

Regeneracao Duracao (min)

1° passo 80

Agua desmineralizada (sentido descendente)

2° passo 10

Agua desmineralizada (sentido ascendente)

3° passo 60
HCL 10 %(m/m) (sentido descendente)

4° passo 60

Agua desmineralizada (sentido descendente)

5° passo 60

NaOH 5 %(m/m) (sentido ascendente)

6° passo 60

Agua desmineralizada (sentido descendente)

7° passo 60

Salmoura ultrapura (sentido descendente)
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F. Determinacdao Experimental da Capacidade Total das Resinas

A capacidade total de permuta de cada resina é indicada nas respetivas fichas técnicas
facultadas pelo fornecedor. Nao obstante, este valor foi determinado experimentalmente, visto
ser um dado necessario para o calculo das constantes de equilibrio. Para o efeito, recolheram-
se cerca de 4 mL de resina no final do passo de lavagem do acido, na etapa de regeneracao da
coluna. Colocou-se a resina num baldao de Erlenmeyer com agua ultrapura até esta atingir a
neutralidade. A condutividade da solucao foi medida diariamente por forma a garantir que nao
havia presenca de acido. Quando a condutividade atingiu a ordem dos uS, removeu-se a agua
por filtracao em vacuo. De seguida, retirou-se aproximadamente 0,5 g de resina, colocou-se
num recipiente e levou-se a estufa para, posteriormente, determinar o teor de humidade. A
restante resina foi dividida e colocada em dois balées de Erlenmeyer (cerca de 1 ¢ em cada
um), aos quais se adicionaram 200 mL de NaOH a 0,1N. Deixou-se em repouso durante a noite
e, no dia seguinte, titulou-se 10 mL da amostra em cada balao com uma solucao de 0,1N HCL,
até ao ponto de viragem da fenolftaleina. A partir da equacao (54) calculou-se a capacidade
total da resina (q.), em eq-kg”’, na forma de ides H* que se considera ser a mesma na forma de

ides Na* [8].

(54)

%
VNaOI—lXO:1 - VI:c?ri:I X(Vtitulantexo'l)

qt =

Myesina seca

Em que Vyaon € 0 volume de hidroxido de sédio em m?; Vi € 0 volume da amostra retirado

para titulacdo em m* e V,irante € 0 Volume de titulante gasto na titulacdo em m?.

Sabendo a capacidade total da resina e a quantidade sorvida de calcio (gc,), determina-

se a quantidade sorvida de sodio (qy,) pela equacao (74) do modelo.
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