D/, _AGUL DC AR

(Tema debatido na reunido dos Estudes e Projectos em 6/2/57)

I - A riqueza da dqua do mar

No mar cada elemento de que o homem precisa estd presente em quantidades
praticamentec ilimitadas, ks dguas do mar, como as outras fguas naturais, contém
uma grande variedade de substéncias orgdnicas e inorgdnicas em solugio, e quan-
tidades rclativamente pequenas ¢ contém também substdncias orgénicas e norzAni-
cas em suspensdo, Contém também em certas zonas grandes quantidedes de plantas
macroscépicas e microscépicas bem como uma variadfssima gama de animais e todos
0s sub-produtos dos saus processos de vida e de norte, Todos estes seres reagen
uns com 0s outros continuamente, numa Sucessao complexa de fendmenos fisicos,
quimicos e biclégicos. mantendo no conjunto um equilfbrio de propriedades re-
lativamente estdvel dentro dos limites estreitos que a natureza impde, Por outras
palavras, pode dizer-sec que existem presentes na dgua do mar vérios sistzmas
heterogéneas de composigdo muito complicada cujo estudo & particularments 2fof-
cil, Tal dificuldade aumenta com o facto de'os componentes desses sistemes va-
riarem apreciavelmente em intensidade relativa, especialmente em funcaoc da diffe-
renga de topoegrafia, da geclogia, dr :cmperatura, da precipitagdo e de outras
condigdes naturais, '

Esta riqueza da dgua do mar levou os homens e, em particular, os quiniccs,
a desejarem extrair da dgua do mar substdncias com interesse para a vida huma-
na que ela contém, Daf a quantidade enorme de tentativas que se tém feito
pelo mundo fora para obter o maior rendimento possivel duma fonte de matdrias
primas que & praiicamente juesgutdvel, B, comold evidenta, sao precisamente
os paises que tém walciCubinddncia de'tar fointe de riqueza que tém desenvolvido
trabalhos de investigagdo sobre o scu aproveitamento qufmico, kssim, sac nume—
Iosas as patentes que se encontram na literatura procedentes do Japao, EUL ¢
Inglaterra, '
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1, Teor da Agua do mar em vdérias subst8ncias

No séeulo passado realizou-se uma expedigfo marftims enjo objectivo ere
precisamente determinar o tecor da égua do mar nos vdrios sais presentes, co=-
lhendo para isso amostras om vdrios oceanos, Indicam-se no quadre scguinte
esses valores:

PN 11 em % de matérlas dissoclvidas

ClNa 97,213 77,758

CI?MQ 3,807 10,878

S0 1,658 4,737

507Ca 1,260 3,600

S0,K., 0,863 2,465

Erg)mﬁ 0'076 0'217

Cec.;Ca e 0,123 0,217

cutras

substéncias

digssolvidas
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Outra =zndlise deu os valores:

C1Na
Cl g
2

4Mq
Cl K

COSCa

25,05948
2,66658
2,29578
1,40662
0, 76552
10,3301
0,02957

Te%r de amonfaco vestigios

TIodo

A composigao das éguas
autores:

Cloro
Sédic
‘Magndsio
Enxofre
Cdlcio
Potdssic
Bromo

Estréncio

Iodo
Ferro
Cobre
Prata
Qurc

L]

vestigios

dos oceanos por clementos seria, segundo vérios

18.900 (em p.p.m,)
10,561
1,272
884
400
360
65
13
0,05
0,02
G J1
G, 0083
€, CC00V0380Cs
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Dada a quantidade imensa de &gua do mar, quando se calculam as rescrvas
de certag substancias obtém-se valorcs verdadeiramente astrondmicos, Assim

para 1lim

Magnésio
Bromo
Iodo
Cobre
Estrdncio
Ferro
Frata
Ouro

ter-se-3 aproximadamente:

1,421,710 tonecladas
69,024
47
- 134
1,390
2,122
23
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Estes valores sao muito elevados para o Mar Morto onde a salinidade 4 &
vezes maior do que a dos oceanos, Assim:

Szis Pcmmilagem Tonelagem Total
C1, g 142,4 22,000,000,00C
C1%Na 82.4 11.000.C00, 000
Cl?Ca 33,0 . 6,00¢,000,000
ClK 11,8 s 2,000,000,000
Br,K 3,9 980,€00,000
COéCa 1,3 -

Apenas a titulo de curiosidade, cita-se o valor em clementos radiattivos,
[, radioactividade da dgua do mar seria, segundo alguns autores, equivalente
a presenga de 20,000 ton, de Ra em todos os oceanos, Mas & claro que aqui 2
eventual utilizagdo dessa radiactividade ndo pode pér-se de modo algum nos mes-
mos temmos em que se pde a extracgdo das substfncias estdveis presentes,

E inportente notar que os nimeros que se apresentam ndo tém um signifi-
cado econdimico exacto, Quer dizer, a obtengdo das substincias que contdr nao
se reduz a extracgdes mais .ou wenos complicadas, mas conduzindo a um aprovei-
tamento integral dessas substincias, Na verdade, isso sé seria possivel sc a
dgua do mar fosse uma simples dissolucdo dos sais, Ora na verdade a dgue do mar
é um complexo onde a quimica dns rolcidos tom um pepzl preponderante, Daof a di-
ficuldnde do wnvuwerar processos de separacdo eficazes, Por isso & que a recu-
peracac do ourg_néb pode ainda ser rcalizada duma forma prdtica ¢ renddvel,
Pela mesma razac a preparagao duma Agua, do mar, artificial tem sido objecto de
investigagfo_cuidada)@g)atd(2ghral NG5 pirete et ki idd pussivel reproduzir
exactamente 2 escala laborztorial as condigdes bio-quimicas da dgua natural,
h literaturs indica os seguintes valores dos teores de sais para preparacic
duma dgua artificial o mais prdxima possfvel da égua do mar natural

ClNa = 23,477 gr. - CO4HNa * = 0,192

ClMg - 4,981 . BrK - 0.096
SOgNa,~ 3,917 . BOJH, - 0,026
Cl,Ca®~ 1,102 . . CL3SE - 0)024
CIK = 0,66¢° . FHE - 0,003

0H2- - para 1000 ¢r,

2, Possibilid

De todas as possibilidades a mais conhecida e vulgarizada € a obtengfo
do sal conum, Na verdade todos os poves praticam a extracgao do cloreto de sé-
dio da dgua do mar por simples evaporagdo solar, Os progresscs realizados neste
dominio t&n sido muito lentos e ndo “anm modificade substancialmente o nrocesse
de obtengic do sal, i ' l

A extracgdo dos elementos. contidos na dgua do mar & o aspecto que nhos
dltimos 2C ancs-mais tem interessado os quimicos,

Foi_em 1924 que se pos pela primeira vez duma forma premente a necessida-
de de extrair o Br da dgua do mar, Entdo o fabrico dos anti-detonantes 3 base
de brometo de etilo necessitava dum mercado de Br em quantidades suficientes,
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Fez-se entfo uma sistematizagdo de todas as possiveis fontes de Br existentes
no mundo, Chegou-se & conclusdo de que o mar era a dnica fonte possuindc reser-
vas de Br correspondentes #s necessidades, 4 dificuldade residia no facto de a
concentracdo na igua do mar ser muito menor do que as concentragbes dos resfducs
industriais cconomicamente recuperdveis,

Numercsos projectos foram discutidos, Um dos meis curiosos foi a arrcjade
ideia do director da Dow que queria transportar a fguz do mar num pipeline des-
de o Pacifico As Montanhes Rochosas ¢ evapord-la ai até umae concentracéc em que
0 Br pudesse ser extraidv economicemente, Procurou-se tambds extrair o 3r dizec-
tamente ds dgua do mar na forma dum brometo orgénicc quc pudesse ser usaco tal
qual na preparvagdo do fluido anti-detonante, Uma das tontativas com mais inte-
resse histdrico foi efectuaua a borde de um barco, o "Ethyl"™ que percorreu a
costa da Virginia, da Carclina do Norte e de Maryland, extrainde 3r da dgua do
oceanc, Ls dificuldades téenicas que surgiram foram de tal envergadura que nao
puderam ser resolvidas e o projecto teye de Ser abandonado sgh essa forma,

0 incremento dos mercados de metais leves.pls tambdm ¢ problema da produ-
géo do Mg, /. mesma companhia que extrafu pela 18, vez o-Br investigou durante
20 anos (de 1915 a 1935) as possibilidades de extracgdc do I da dgua do mar,
tendo gasic nesse vasto programa de pesquisa pera cima de '9C,000 contos, /
extracgao do Mg foi para a Dow o 1égico desenvolvimentc do trabalho de investi-
gagao jé& realizado para o estudo da oxtracgdo do Br, Houve depois a vanteganm
de se reunirem no mesmo local gs duac instalagdes tornando comuns peleo mencs .
a entrada de 4gua do mar e a operagdc de transporte inicial, ;

Na Eunropa, o Mg & extraido da dgua do mar na Inglaterra, em West Hartpool,
que parece estar a funcionar desde = fltima guerra, Também epr 1941 a Itflia
estabeleceu um programa de produgdo.do Mg.a partir da dgua do mar em que a
Montecatini produziria 3200 |Eda)( MM eho plwl| tatdl &0 5,000 lehn Ng/anoc, mas 2
literatura postericr a essa data ndo <ornece quaisquer indicpgdes a esse res—
peito, 4 ' -

G terceiro elemento que poderia sér extrafdo da fgua do mar 4 ¢ potdssic,
No entanto, devido a sua elevada reactividade ¢ A extrema dificuldade con que
é manipulado. ¢ potdssic nfo se produz a escala comercial ¢ praticamente nao
se usa fora dos laboratdrios quimicos, Daf ndé ter interessec a sua extracaio
industrial, Para a sua obtengdo no laboratdrio a partir da dgua do mar pode
utilizar-sc a dipicrilanina, ' H [Cbﬂ?(Noz)a] * .inscldvel em 4gua, gque pre=
cipita praticamente todos oS elementos preséenteS, permitindc s separagic do sal
de K que ¢ praticamente insolfvel dos outros sais que tém uma solubilidade

normal, O dipicrilaminato de K obtido & decomposto pelo dcido do que sc

quer obter o sal de K,

&)

kinde quanto ao aproveitsmento das substancias presentes na dgua do nan
podem citar-se as algas, entre as quais tem maior interesse a “"Lominaria
flexicaulis”, /i extracgdo destas algas da dgua do mar realiza-se j4 hoje & os~
cala industrial, L compesigde quimic: destas algas & ainde pouco conhecida, pa-
recendo, no entantec, assente que elas possuem um certc valor nutritivo, compro-
vado pela vida dos prdprios animgis marinhes e pelas ‘experiéneias das viagens
de Kou-Tiki e do Béréthique, A sua composigfo parcce indicd-las ainda coro -
adjuvantes na aplicagdo de adubos, bas o seu mais vasto campc’ de aplicacfc &
no fabrico de algin e alginatos, cujas possibilidades. crescentes de utilinegac
vac desde a estabilizacdc de gelados até a impregnagdc de tecidcs,

Uma dltima possibilidade de trat.mento de agua do mar incide njo sobre oS
elementos que contém mas sobre a prépria dgua, Durante a dltima guerra, nuiercsos
laboratérios e entidades oficiais procuraram obter dgua potdvel a partir da Agux
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do mar, dadc que os barcos de borracha para salvamento nSb comportavam as
quantidades de dgua potdvel necessdrias relativamente elevadas, Ndo podendo
ser utilizade o precesso de destilacio por causa do espago ¢ aparelhagem re-
queridos para a sua efect:vagaé. todes os esforgos de pesquisa se orientaram
para o tratemento quimico da dgua do mar, Por issc procurou-se um métodc em
que se conseguissem os seguintes resultados:

1) a 4gua ndo deve conter mais de 200 mgr de sais por 100 cm3. determi=-
nados por evaporagao a 252,

2) o volume de dgua potavel produzida terd que ser vdrias vezes meior
que o vclume ocupado pelos reagentes e aparelhos,

3) o cquipamento e os reagentes a empregar deverdo Ser resistentes as
mais bruscas variagdes de pressao @ temperatura,:

4) as operagdes requeridas devem ser em nimerc minimo ¢ fdceis de ree-
lizar,

0 problema pode considarar-se /. je prat1camente resolvide gragas 2 uti-
lizagdo do método a base de permuta ae ides,

IT -~ Processo _industrial de extraccdc do Mg da dgua do mar
1. hplicacOes do Mg y

Como se sabe, o Mg tem muito interesse em numerosas aplicagoes. As suas
propriedades-de levéza e grande resistdncia mecdnica colocam-no pratlcamerte
a par do Al, sendo o Sev maior cempo-fie 3p‘10agan no, fabrico'de avides, em
especial, supersdnicel"Oidy’ avids lcelfetruido’ dutranie ‘s guerra com Mg, exigia
aproximadamente 450 Kg, do metal, & anélise econdmica da inddstria mostra que,
na verdade, a inddstria aeroniutica foi grandemente responsdvel pele desenvol-
vimento e aperfeigoamento dos proce:ssos de fabrico,

OQutrc aspecto importdnte da sua utilizagao é nas inddstrias dc Ti e Zr,
Como se sabe, a esponja de Ti é praticamente obtida por decomposigidc do TiCl
pelo Ng. Embora se nao conhegam as especificagles do Mg utilizado para este 4
fzm, presume~sc, no entantg, que se trata de um Mg de grande pureza, A espch-
ja de Zr é também ohtida por redugao de tetracloretc pelo lg,

S¢a utillzaggo no fabrico do' Zr, ‘metal de intaresse crescente no doaf-
nic da cnergia nuclear, justifica ¢ interesse da indistria do Mg,

Um produto intermedifrio. do fabrico, o dxidc de magnésio, & largamente
utilizado na ‘produgdc de refractdrioc espeecials, . necessidade de colocar no
mercade a magndsia produzida sob a forma de produtos accxtévexs levou ao es-~
tudo das propriedades do sistema quaterndrio 6Ca ~ Al SiO? Olg em
excesso com vista a obtengdo de férmulas adeqnadas paga refractdrios, Cs da-
dos obtidos permitiram reallzar comarsigles de refractarics que, ensaiados
em numerosos tipes de fornos, deran -esultados muitc bons,

A produgdo de Mg ndo tem aumencsdo com o ritmo de outros metais, em cs-
pecial Fe ¢ hl, Isso deve-se. per ua lado, as dificuldades tecnoldgicas do
progesso de extracgao da Agua do mar (nao se conhecem detalhes suficientes do
equipamento = de certos pormenorves ‘undamentais do processo utilizado pela
Dow) e, por cutro lado, ac facto de roder utilizar-se o Al na maior parte das
suas aplmas,eesu No entanto, nao deve esquecer-se que o Mg existe em quanti-
dades praticamente inesgotdveis ha dgua do mar, enquanto .0S outros metais,
ainda que abundantes, existem em quantidades limitadas, Por isso, & possfvel
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dizer que o Mg aumentara a Sua produgao na mesma medida em que aumentarem as
dificuldades e os pregos de’produgao dos outros metazs. A Dow que € pritica-
mente o #dnico produtor americano de Mg a partir da 4gua do mar estabelecesu

em 1949 um programa em conexao com o Governo segundo o qual se comprometeu

a preduzir por ano cerca de 20,000 ton, de Mg,

2,'Quinica do fabrico de Mg

As reaccOes fundamentais do fabrico de Mg a partir da dgua do mar sé:c ac
que traduzem a reacg¢do dos sais de l.g com 'aical:

Clhg + (0H), Ca — s (OH), Mg + Cl,Ca
SO,Mg + (OH)., Ca —— (OF), Mg + 50,Ca

A partir do hidrdéxido forma-se novamente um cloreto concentrado por tra-
‘tamento com ClH, :

A evaporagao conduz a formagdo do cloreto hexahidratado, Clzﬂg. 6092, gue
por evaporacac posterior produz o Cl,Mg., 132 OH,

Este sal é adicionado a um banho de clqretos fundidos, obtendo-se CIQ
Mg por electrdlise,

0 C1H nccessdrio para o tratamento do hidréxido é obtido a partir do
Cl, da electrdlise, Este & queimado com gds natural e vapor dando ClH; contu-
do% algum C1 passa sem reagir e é reduzido a ClH oxidandoe S0.,, Absorvendo cs
gases em dgua, obtém-se uma solugao de ClH contendo algum SO oy

" As condigles em 'quelestas!réacedes s roolizan (enr'etpecial as reaccles
de prec1pitagao) tém sido objecto de numeros os trabalhos de investigagac,

Dado que o precipitado de hidrdxido de magnésio & extremamente leve, flo-
culoso e diffcil de precipitar, um dos aspectos da investigacdo tem sido pre-
cisamente o estudo das possibilidades de tratamento dos reagentes ou do pro-
duto de reacgéb com produtos que abreviem o tempo de filtragdo tornando o pre-
cipitado mais espesso, Usou-se para esse efeito o tratamento da suspensao com
CO, e o tratamento da cal com Cl.Mg a 5%, No 12, caso a velocidade aumentou 1C

%es e no 22, trés vezes, Outra“tentativa Jé patenteada conszste em fatexn
reag1r com a cal nac a égua do mar tal qual mas uma mistura de dgua com uma
solugfo do tratamento prévic e algur'% sementes de cristais de hidrdxico de
magnésio,

As motérias primas utilizadas para a produgfo dos rcagcntgs que intervém
no processo Sao as seguintes:

1) 4gua do-mar limpa, livre de residuos industriais e urbanos, nao di-
luida _ : : :

25 conch"s de ostras para o fabrico de cal ou dolomite
3) Clila para a chtengao de clorc

4) enxofre . :

5) g#s natural para combustivel

No desenvolvimento das operagdes de tratamcnto das diferentes matérias
primas houve que ter em conta alguns factores fundamentais:
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1) a determinagdc de métodos para a lavagem adequada das conchas de oS~
tras de modo a obter uma fonte, praticamente pura, de carbonato de cdlcio pa=
ra a produgéo de cal, Ao mesmo tempo foi necessiric estudar ¢ equipamento a
ser instalado nas dragas que removen estas conchas do fundc das bafas,

2) obtengfo de condigfes adequadas ao fabrico duma boa gualidede de cal
a partir dessas ccnchas, . :

3) estudo de um sistema de reacgao da magnésia que permita tomar = cal
assim fabricada e faze-la reagir ccm o cloreto de magnésic de tal modo que o
precipitado rcsultante, em vez de sci um leite de magnésia leve, floculcse @
precipitando lentamente, seja um precipitade granular, densc, com precizi-
tagdo rpida. conduzindo a um equipamento de lavagem e filtragdo de tamenho
razoavel ,

2. Fases do fabrico

0 fabricc de magnésio a partir da dgua do mar envolve fundamentalmente
as seguintes fases:

1) preecipitagdo do hidrdxido de magnésio

2) filtragac do (CH) Mg

3) neutralizagado com ClH

4) evaporagio do C1,bg '

5) secagem do C1, g

6) electrdlise do . C1,Mg

Indicam-se a seguir os principais aspectos de cada uma destas fases de
fabrico: b ¥ :

1) precipitacdc do (QF)o Mg

A dgua de alimentagio é captada a 9 m, abaixc da superficie do mar de
mcdo a obter a mais elevada concentragao dos sais, '
' 3

Na fdbrica da Dow sdo tratados ;or dia cerca de 1,135,000 m° dé 4gus do
mar que s&o bombados para a fabrica ~or 4 bombas centrifugas, cada uma com
una capacidade de 268 mS/m e uma po incia de 500 CV,

h fgua o mar passa através de wm peneirc Link-Belt onde as impurezas
grosseiras ficam retidas nas abortu~as de uma polegada, Segue-se um grupo de
peneiros rotativos de tupo especial,

Destes peneiros a dgua vai par. o canal de distribuigdo,

A #gua ¢ cloretada até pelo mewcs 0.5 p.p.m, de halogéneo residual livre
para evitar o crescimentc de piantas marinhas, bactérias, etc,,

Por seu turno, as conchas de ostras sdo dragadas do fundc do mar e con-
duzidas em barcas para o perto da fébrica, Sdo descarregadas em grandes bal-
des e levadas por um guindaste para ¢ lavador, No lavador a agua do mar liber-
ta as conchas da arveia e mais sujidade. As conchas lavadas vdo ou para gran-
des pilhas de zrmazenagem ou directamente para o fornc de cal, Os forncs sac
horizontais e rctativos, e iém uma capacidade de 185 ton/dia, A temperatura
de 1,200~1.470¢C obtém-se uma cal de elevada pureza e extremamente unifome,

Os fornos estac directamente ligados & instalagfc de extingdc da cal,
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0 leite de cal obtido é bombado para os espessadores Dorr, 0 1fquido sobrena-
dante recircula,

Uma vez as duas principais matérias primas postas em condigfes de reagi-
rem a reacgdc di-se nos floculadores, O leite de cal entra para ¢ floculador
através de reservatérics espalhados a igual distfncia 3 superficie do tan~
que de reacgac, A Agua do mar entra por uma extremidade e passa através de
chicanas o que permite um melhor contacto, O contelido do tanque de reacgio
é agitado ligeiramente com um agitador a todo o comprimento de floculadox,

E indispensdvel nesta fase do fabrico um controle extrememente rigoroso
do pH da mistura, Fazem-se por issc periddicamente andlises de vdrias tomas,

k #gua do mar contendo o (OH),lig precipitado cai por grovidade do flo-
culador em eSpessadores Dorr, A1 o hidréxido acumula-se no centro enquanto
a dgua Se encaminha para 2 periferia onde se encontram as canalizagles das
dguas residuais, O hidréxido & bombado por bombas e transportado para os tan-
ques de awmazenagem ou de retengao iunto dos filtros,

2) Filtracdo

h filtragao é a operagdoc mais delicada de todc o fabricc, Requer um pro—
jecto e noxmas de funcionamento fora dos moldes normais,

Os filtros usados sao idéntices a certos tipos usados em unidades meta—
lirgicas, consistindc fundamentalmentemima espéeic de sacos mdveis, embora
tenham exigido umaadaptagdo extremamente cuidada,

Esses sacos, depois de cheios com o belo de (0H) Mg pesam cerca de 6C
ton, e sao deslocados da-unidade do-filtracAo por meif de um guindaste,

Esta fase do processy removescerca de 50% da Agua da lama dz (OH) Mg com
os restantes materiais solfveis, 0 cosca permanece, no entanto, nc bolf,

3) Neutralizacdo

0 saco de filtragdc é transportado por um guindaste para uma unidade
anexa 2 de filtracac onde se utiliza ar para descarregar o holc, Este desaglo-
mera-se e Wmn transportedor sem~fim transporta-o para a instalsg¢fo de neutra-
lizagdo,

Em tanques de ago revestidcs a borracha, o (CH).Mg encontra a sclizfo
de C1H a 1C% que o converte de novo em Cl,Mg no estadd de pureza suficicnte
para a electrélise, No 12, tanque, adiclofia-se cerca de 75% do ClH requeri-
do e todo o (CH), Mg, A neutralizagd. completa-se no 22, tanque,

Nesta fase do processo, os carbenetos decompliem-se com o desenvolvizen-
- -~ . b 3
to de CC,, a concentragdc de 50, sumenta devide a presenga do sulfato no dci-
do recirculado e produz-se uma gclugéo com CIZMg a 15%,

4) Evapcracac
Comega entdc a concentragdo do cloretc de magnésio,

Numa 12, fase, utilizam-se evaporadores directamente aquecidos, A solu=
gac de Cl g diluido & pulverizada nc topo de uma torre-fornalha cilfndrica
de tijolo com 12 m de altura, Um distribuidor faz com que ¢ 1l{quids escorra
a0 lengo das paredes da fcrnalha mas quais o g4s natural é queimado scb pres—
"sac,
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Mzis de 60% da fgua & remcvida da solugao de Cl. Mg com csta operagd: ¢
a sclugdc £ arrefecida a 492C .num arrefecedor de vicuo, Esta fase df srigem
a uma solugac a 35% ne qual o Cl Mg atinge o teor requeridc para a alimentagso
das células de elctrélise, O produtc do arrefecimento £ tratado com ume solue
¢ac contendo SC Mg para precipitar o Ca como S0 ,Ca,

Segue-se nova filtracfc com filtrecs idénticos acs usades na fase 3), ©
bolo & constituido fundamentalmente por ClNa e S0,Ca, O filtrado & ainda cla-
rificado em filtros-prensa, )

h estz filtragdc segue-se mova evaporagdo até 2 concentragdo limite de
50-55% acina da qual surgem dificuldades devido a fusdc de sal hidratado ou
& decomposigfic do Clg em OMg e €27, .

5) Sgeagen

C material semi-seco des cperagdes anteriores, ecntendo s8 1/3 da dgua
de eristalizagfo, converte~se em Cl.lig praticamente anidro no secador rotati-
vo aquecidc 2 gis onde se mistura ¢fm o material priviamente seco na forma
granular,

G preduto obtido pode ser ammazenado ou enviade para as células dc
electrblise, ' '

6) Elcetrdlise

h descrigdo da literatura sobre as células de electrflisc utilizades for-
nece pouccs clementos, Os eléetrodes séo de grafite tal como para o hl, A

parte intzrng-de célula,-em age, funciona come cdtodo. O clectrélito & uma
mistura de syis furldidbse 25% lelg; 1.5% 01269; a6 C1Na,

E carregado continuamente pelo topo da célula,

Durante a electrélise produz-se Mg fundido ¢ gés cloro, O Mg sobe 3 su-
perffcic do electrdlito, sendo depeis removide por grandes cndinhos e fundido
em lingotss, Tem uma pureza de 99,9% ou mesmo meis, Cada edlula produz cerea
de 450 Kg, de metal por dia,

ITT -

1, Generalidades

b maior splicagfo industriel & de longe, o fabrice de brometo de ctilo—
he para fluidos anti-detonantes, h rostante quantidade que s¢ produz & utili-

zada no fzbricc de compostos crgénices e inorgénicos,
0 Br § ainde utilizado como agente de desinfecgdo e de branqueamento,

L extracgfo do Br da dgus do mar tem de competir com a oxtracgdc de ro-
chas salinas,

hs fforicas que utilizam a dgua do mar podem trabalhar mels econdmicanente
em dress cnde a temperatura da Agua ¢ elevada e o custo da energia é baixo,

ks condiges fundamentais a que deve cbedecer a localizagdo de ume £2bri-
ca de Br = »sartir da 4gua do mar s3o as seguintes:

1) wne clovada concentragdo de Br (3 'volta de 67 p.p.n,) ndc dilufce por
correntes de 4gua fresca,
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2) un mfnimo de matéria organica capaz de absorver o cloro - portanto
auséncia de residups industriais ¢ urbanos,

3) uma corrente, ou um. ric adjacente para remover a dgua tratada de mods

que esta ndc dilua a dgua de entrada,

4) tramsporte adequadc para os produtos acabados ¢ para as matérias ovi-
mas, - .

Os investimentos de cz2pital e c¢s custos de conservacdc sao relativamente
elevados por causa do equipamento altamente especifico que & necessdrio, 4
maior incid@ncia no prege de custo & a do transporte dos fluidos ao longo de
todo o sistema de fabrico, - - '

2. Quinica do processo

hs reacgles que. tém' lugar durante a eéxtracgdo do 3r da Agua do mar sfc
as seguintes: ; '

1) oxidac¢ac do brometc a Br

2MBr < 612-——»2M01 +* Br2

2) ccndensagéo do vapor sobre a forma de um sal
003Na2 + 3Br2-——*-5 ?rNa + BroaNa + 3 002

ou sob a forma do'ﬁcido

2
- 3) purificagao de produto por libertagdc de Br:

: H Npal.clt o \B4 sl
Br + 502 Lol AL ) ) w2 ~f$ F JU4H2

oBrNa + Cly—_CINa + Br, .

cus 2Brl-! $Cly—" 2 G144 By

2 2

Uma série de trabalhcs de investigagdo realizados no Japdc reforentes
as condigles em que estas reacgdes sc daoc e ao comportamento dos outros ides
presentes permite tirar as seguintes conclusdes: :

1) pode remcver-se da dgua do mar mais de 90% de Br para um pH 2-2,5

2) a velocidade de pessagem do ar para remogdc do Br ndo influe decisi-
vamente na quantidade de Br produzida,

3) o pH tem uma influcneia fundamental na produgic de Br: entre 1,523
hd uma produgdc constante; entre 3:0 ¢ 4,5 a produgdo decresce gradualmente
e entre.4,5-6,0 entra~sc num regime estaciondrio de produgic nula,

. 4) a tcapsratura da solugdo de que sec parte & decisiva para a produgac
do Br: entre 16 e 242 a produgac de Br aumenta com ¢ aumentc de temperatura
especialmente na primeira metade do perfodo de predugic,

5) a temperatura do ar nao & um elemento decisivo na geragac do Br,
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6) es proporgdes de C1 tém muits influéneia na quantidade de Br produzi-
do: quandc se usa mencs do que I equivalente de Cl a produgfo do 3r atinge
os valores mais altos em 70 minutos; quando se usa mais do que 1 equivelente
a velocidade de produg@o do Br diminui na proporgdoc do €l usado,

7) o Br ¢ libertado em fases, causandc a remogdo do Br da sclugdo uie
libertagéc posterior, .

. 8) 2 veclocidade de produgéo'dc Br na dgua dc mar atinge um miximo quancc
se usam 1,3 equivalentes de cloro para 152 sem atender ac valor do pH e 1,4=1,6
equivalentes de clorc a 202 dentro do pH de valer 2-4,

H = . . ~ — s
9) ¢ Fe ' faz diminuir a velccidade de producac do Br vistc que reguer
C1 para passar a FedS*, 0 mesme se verifica com a metéria crgsnica,

10) ¢ sarbonato prejudica a geragdo e a condensagdc de Br - a pradugic
de Br diminui de 11-18% quendo 8¢ adiciona a uma s¢lugac de BrK 1-5% de car-
benats,’ giii

: ' _
Estas breves notas pJem em evidéneia a extrema,complexidade da cindiica
das reacgles em estudo e mostram a.dependéneia da produgfo de Br dum grande
nifmero de factores, Daf gque sé ‘se encontre rcferéncia na litecratura a. ums dni-
ca compankia explorando ¢ Br a partir da dgua do mar (a Tthyl-Dow) o que nao

figurem na literatura‘indicagﬁes detalhadas a esse respeitec,

3, Descricdo do proeesso

/. dgua dc mar passa por uma série de pengiros rotativos de modo a vemover
peixes e cutras impurezas, [ dgua & hombada para o topc dé uma terre de cimen-
to e tijolc de 18 m, de 2ltura,

A certd altultel @0 feibcursol-intiCluzide! SOV €1 em ligeirc excesso,
deido tem como fungSo neutralizar os bicarbonités da dgua baixando o p& & 3,45
e evitando as perdas de Cl e Br por hidrdlise,

No topo da torre cxistem vdrias caixas de distribuigao que dividem 2 so~
lugdo num grezinde nimero de pequenas correntes, Estas correntes descem a0 lon-
go de camerzs paralelas que existem wuo interior da torre 2 o Br sncontra a
contra-corrente de ar,

L corrente de safda conduzindo o Br passa por uma torrs de absorpgd: cnde
a sclugdc de carbonato de sddic dd origem acs sais de 3r, C sistema de =bscrpgdc
¢ tambén em contra-corrente, passands o ar com o Br prinmeiri por uma cinars
em que a sclugdo de COylla, estd priticenente exausta o depols passando por so~
lugdes cade voz mais rica% em CGaNa? até que a Wltima & s lugd: absclutements
fresea, - y

Quend: 2 alcalinidadc da solugéc de carbonato se torns nmuito baixa, a so-
lugdc ¢ euviada para um tanque de ammazenagem e cventualomente tratada ocn
Sodﬂ2 para ‘libertagac do Bry - :

S Brfla + Bro;la + 3 50 H—3 Br, + 3 50 Va, + 3 OH,

0 Br ¢ condensado,

h velocidade de adigdo do C1 & 4gua de cntrada & controlada por medidas
de potencial dc oxidagdc com um eléctrodo de platina, Hf tam>énm uma séric de
instrumentos dv medida e de contrele para aSsegurar um adequado fernecimernto
de 4cido, o
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Na variante do prccesso que conduz a producao do acide o vez do saly
a corrente gasosa que sai da torre de extracgdo entra numa cdmara de mistums
onde o SC, e ¢ vapor de dgua entram em ligeiro excessc, Os dcidos misturados
sdc enviados para uma torre onde o Br é libertado com Cl, Assim econcmiza-se
CC llas; e SC,H. a expensas de Cl e ch. A mistura de ClH—oC % preduzida & usa-
da pafa a vgiﬂ1f1ca§ao inicial da 4giia do mar,

I1I - Cbtengfo da 4qua potdvel

Cs processos que tinham sido ensaiados até a 28, guerra para a chitengac
de 4gua pctével a partir da 4gua do mar eram fundamentalmente o5 seguintes:

1) przginitacac - consistia na adigdo de éxido de prata a dgua do mar
pera precipitar cloretos seguido de neutralizagcac da soda formada com deidc
cftricc, Outras variantes foram propostas, nomeademente a substituicio do fei-
do cftrico por dcido drice,

2) permuta de ides - consistia na utilizagac dum zeclito de prata que
tornava inscldveis os cloretos

3) perputa de iCes e precipitagdo com um precipitante adicicmal ~ , ten-
tativa com mais interesse propunha o tratamanto da é_ua do mar sucessivamente
com um zeolitc e com chumbc branco,

Nenhum destes processos pSde resolver completamente o problema da cbten—
¢do de igua potdvel a partir da doua do mer.dentro dc condicicnalismo
estreitc imposto pelas forjai arnadus @ue-exigianion equipanertolicapaz de dar
1C a 11 vezes o volume por ele ocupzdo em dgua potdavel,

C processc actualmente usado'e'qué durante a guerra Salvou muitos nau-
fragos resultcu dum -trabalho conjuntc da Permutit Co, e do DGIR,

Fundamentalmente o processo utiliza zeolitc de prata com precipitagac
dos cloretos segundo as reacgles:

ngz + 2 ClNa — Z Ma, + 2 ClAg
scl.ins,em vol, scl,ins, sol.ins,
Ag,Z + C1.Ca —a»Z Ca + 2 ClAg
sol.ins.em vol, Scl ins. sel.ins,
AgZ-l-Cl wg__-..zwg+ ClAg:
sol 1ns.em ‘vol, sol,ins, sol,ins,

hssin, tratando-se uma solugdc dum cloretc soldvel pelc zeclito de praota,
forma-se um.zeolito de sédio insoldvel e cloretc de prata inscldvel, Este
preeesse olimina completanente os ¢! leretos scliveds da dgua do nar, Come ¢
zeolitc de Ag £ insoldvel, um excesso nac apresenta nenhus perize. tendo-ca
além dissc verificado que ndo existem ies Agt livres na dgiin tratcda,

Verificou-se que & indispensdvel uma téenica de agltagec que dissemins
¢ cloreto precipitado,

Efcctuaram~se experidncias andlcgas sobre sclugSes de sulfato de sfcic
por meic d2 um zeolito de.Ba, Forma~se neste caso um zeolitc dz sddio inscld-
vel ¢ sulfzts de bdric insoldvel;

(OH) ,Ba + SC,Na, — S50,Ba + 2 CHlNa

4
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Aqui a técnica de agitagdo é também indispensivel, Também ndo existem
iGes Ba™ na dgua tratada,

h eliminagac dos ides Mg++ pode obter-se com um zeolito miste de iy e 3a
preparadc fazendo passar uma Solug8o de barita atravéds do uma camada de zec-
litc de Ag, Deste medo, ¢ zeolitc mfsto contém tambdm uma certa proporgac de
éxide de prata, Este aparcce muito finamente dividide ¢ & mais eficaz, para
a eliminagdo do Mg, que uma mistura artificial de éxide de Ag com os zeclitos
misturados ow separados, Dd-se a reacgho:

ClMg + Ohg, + OH2~—-—+(OH)2 Mg + 2 Clig

gtz scl, ligei- insol, insel,
ramentc
soldvel

Para que os reagentes ocupassem ¢ menor espaco possfvel foi ainda neces-
sdrio comprimi-los em “tablettes", Esta compressac produz "tzblettes" extrc-
mamente duras, Para facilitar a rotura das "tablettes" ¢ a sua pulverizaga:
quande em contacto com a dgua, adicicna-se um agente de desagregagac, Ldicio-
na-s¢ tanbém carvdo activado para ciarificar a solugdc cbtida,

Para cbter uma dgua potdvel liispida, o melhcr método consiste em

tratar a 4gua do mar num sacc maledvel adaptade a um tecidc que exerga perma-
nentemente fungdes filtrantes, Depois de agitagfc da dgua do mar com os rea—
gentes, proyuca~te a-fiitracdo da dyua potdvel somsrimindo o saco de medo

que a dgua passe atPavdt ds tecidofEltrante, Os'zeclitos e a totalidade dos

precipitados em suspehséo sac retidcs, obtehdo-se uma Agua potdvel limpida,

h dgua é rocebida num recipiente de pldsticc transparente, Como o equipamen—
tc tem de aguentar variagles de temperatura de -502 a +75¢, sob uma umidade

relativa de 90%, a substancia que suporta com éxito essas condigfes € ¢
"Perspex",

Maria de Lourdes Pirtasilgo
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