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RESUMO

A silica presente nas aguas in natura representa um dos maiores problemas de
incrustacdes nas superficies das membranas, durante o processo de dessalinizagdo via
osmose inversa. E necessario um pré-tratamento eficaz uma vez que a incrustacdo de
silica limita a recuperagédo do processo de dessalinizagdo, compromete a vida util das
membranas e é praticamente impossivel de ser removida. Atualmente, ndo ha registros
na literatura de anti-incrustantes para a silica que sejam realmente eficazes, devido a
natureza mutavel da silica quando em solucdo. Visando contribuir na prevencédo desse
tipo de incrustagado, foi estudado e avaliado um pré-tratamento quimico a base de
hidréxido de sédio e acido cloridrico aplicado a sistemas de dessalinizagdo de pequeno
porte. O trabalho foi realizado em duas fases, bancada e piloto, tendo sido utilizadas
solugdes sintéticas e aguas in natura provenientes das localidades de Urugu, Marinho,
Inga e Galante, todas na Paraiba. Durante a fase de bancada, utilizaram-se solu¢des
sintéticas de metassilicato de sédio nonohidratado, acrescida de sais de célcio e
magnésio, para uma melhor compreensdo do processo, tendo sido avaliados varios
parametros, como a concentracao inicial de silica, a dureza total, a relacdo entre as
concentragdes de calcio e magnésio e o tempo de decantagédo do precipitado. As aguas
in natura também foram avaliadas em escala de bancada para otimizacdo das melhores
condicdes operacionais, as quais foram usadas na fase piloto. Nessa etapa os
parametros analisados foram vazdes de alimentagdo do sistema e de introducdo do
hidréxido de sddio e acido cloridrico, bem como as concentragbes das solugdes
dosadoras. O sistema de dessalinizacao piloto (SDP) foi projetado e confeccionado no
ambito do LABDES, possuindo todas as unidades comumente encontradas nos sistemas
de dessalinizacdo de pequeno porte. Os resultados obtidos permitem concluir que: i) a
dureza total da agua e a relagédo entre o calcio e magnésio apresentaram-se como 0s
parametros de maior influéncia no processo, ii) o teor de silica removida aumenta com a
concentracdo de hidréxido de sédio no meio, iii) as caracteristicas fisico-quimicas da
agua de alimentacdo afetam muito o processo, tendo sido obtidas remocdes de 88,7%
para a agua de Urugu e 48,5% para Galante, para as mesmas condi¢bes operacionais,
iv) o processo de remogao da silica através do hidréxido de sédio mostrou-se efetivo para

sistemas de pequeno porte.

Palavras-chave: silica, incrustagdes, pré-tratamento, osmose inversa.



ABSTRACT

The presence of silica in natural waters constitutes one of the largest problems in terms of
incrustation of the surfaces of membranes during the desalination process by reverse
osmosis. There is a need for effective pretreatment since incrustation by silica limits the
efficiency of the desalination process, compromises the effective life of the membranes
and it is practically impossible to be removed. A survey of the literature reveals no really
effective anti-incrustation reagent against silica due to its changeable nature in solution. In
order to contributing to the prevention of this type of incrustation, a study and an
evaluation were undertaken of chemical pretreatment based on sodium hydroxide and
hydrochloric acid applied to a small desalination system. The work was performed in two
phases, bench-scale and pilot-scale, using synthetic solutions and also natural waters
from the localities of Urugu, Marinho, Inga and Galante all in the State of Paraiba, Brazil.
During the bench-scale, synthetic solutions were prepared of sodium metasilicate nono-
hydrate, mixed with calcium and magnesium salts with a view to better understanding the
silica incrustation processes. With this in mind, various parameters were evaluated such
as the initial concentration of silica, total hardness, the relationship between the
concentrations of calcium and magnesium and the settling time of the precipitate. Natural
waters were also evaluated at bench-scale to optimize operational conditions to be
subsequently used at a pilot-scale plant. During this phase the feed-water flow rate to the
system and the dosing concentrations of sodium hydroxide and hydrochloric acid were
analysed. The pilot-scale desalination system (SDP) was designed and constructed at
LABDES, Federal University of Paraiba, Brazil which houses various small-scale
desalination systems. From the results obtained the following conclusions could be made:
i) The total hardness and relationship between calcium and magnesium had a major
influence on the silica incrustation process. ii) The level of silica removal increased with
the concentration of sodium hydroxide in the medium. iii) The physico-chemical
characteristics of the feed water affected the process such that 88.7% silica removal was
obtained with water from Urugu and 48.5% with water from Galante for the same
operational conditions. iv) The silica removal process with sodium hydroxide was shown

to be effective for small desalination systems.

Key-words: silica, incrustation, pretreatment, reverse osmosis.
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CAPITULO 1

INTRODUCAO

A 4gua é essencial a vida. Todos o0s organismos vivos, incluindo o homem,
dependem da agua para sobreviver. A 4gua é uma das substancias mais comuns
e importantes do planeta, porém possui uma distribuicdo irregular ao longo da
Terra 0 que contribui com sua escassez em algumas regides.

A problematica da disponibilidade hidrica tem aumentado ao longo dos
anos principalmente devido a poluicdo provocada pelo ser humano. Segundo
Tundisi (2003), a complexidade dos usos mdultiplos da agua pelo homem
aumentou e produziu enorme conjunto de degradacédo e poluicdo, o que contribui
consideravelmente na diminuicdo da disponibilidade de agua e produz inumeros
problemas de escassez hidrica em muitas regides e paises.

No Brasil, a escassez de agua ocorre principalmente no chamado poligono
das secas, regiao semi-arida do Nordeste e parte do estado de Minas Gerais.
Essa area € constituida por rochas cristalinas e possui potencial hidrico
subterraneo limitado. A faixa de vazao de pocos € de 1.000 a 3.000 L/h, a maior
parte apresenta uma concentracdo de sais dissolvidos acima de 1.000 mg/L,
tornando-as improéprias para o consumo humano.

Visando minimizar o problema da escassez hidrica no semiarido brasileiro,
alguns programas governamentais foram implantados, valorizando-se o
atendimento da demanda muito mais pela quantidade oferecida do que pela
qualidade necessaria. Muitas vezes os interesses politicos prevalecem as
necessidades do homem do campo, gerando uma baixa qualidade de vida para a
populacédo e uma estagnacao do desenvolvimento socioecondmico da regido.

Neste contexto, a dessalinizacdo de aguas através de processos com
membranas surge como uma das alternativas tecnicamente viaveis que visa
contribuir com a problematica da seca, produzindo agua de boa qualidade para o
consumo humano, apresentando resultados bastante satisfatérios no tocante a

alimentacao e a saude publica.
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Capitulo 1 — Introducéo 2

O processo de dessalinizagdo de aguas via osmose inversa vem se
consolidando, nos ultimos anos, como uma das alternativas de oferta de agua de
excelente qualidade fisico-quimica e bacteriol6gica, em aplicacbes de pequena,
média e grande escala (WOLF et al., 2005).

A osmose inversa vem sendo utilizada para resgatar o uso de aguas
salobras e salinas, sendo de essencial importdncia para o desempenho
econdmico e produtivo do processo a utilizagdo de pré-tratamentos adequados. O
pré-tratamento pode ser simples ou complexo em funcao direta da qualidade
fisica, quimica e microbiol6gica da agua a ser alimentada nos elementos de
membrana (ELGUERA e PEREZ BAEZ, 2005).

As aguas subterrdneas do semiarido brasileiro apresentam alguns
constituintes nocivos para as membranas de osmose inversa, necessitando de
pré-tratamentos eficazes para sua remocao e/ou diminuicdo. Esses constituintes
tém sido observados nos laudos de analises fisico-quimicas dessas aguas,
realizadas no LABDES da Universidade Federal de Campina Grande.

Observa-se que a presenca de carbonato de célcio, sulfato de calcio e
silica € predominante nas aguas da regido, 0s quais sao 0s principais
componentes responsaveis pelas incrustagdes nos elementos de membrana.
Essa afirmacao procede com a literatura que mostra que além destes sais, ha
outros agentes incrustantes como: sulfato de bario, sulfato de estroncio e fluoreto
de calcio (AMJAD,1993).

Convém salientar que a incrustagédo na superficie da membrana de osmose
inversa é formada por varios componentes, onde a primeira precipitacdo de um
deles leva, através da nucleacao localizada, a formacao de outros precipitados
(EL-DESSOUUKY e ETTOUNEY, 2002). Outro parametro importante é a
presenca de sélidos suspensos na agua. Os exemplos tipicos de soélidos
suspensos sao 0s seguintes: lodo e sedimentos, coldides organicos, produtos
corrosivos de ferro, ferro precipitado, algas, bactérias, areia/silica, magnésio
precipitado, dureza precipitada, flocos de hidrdéxido de aluminio. Esses e outros
componentes podem estar presentes na agua in natura, sugerindo maiores
estudos na determinagao do tipo de pré-tratamento a ser usado para proteger as

membranas contra incrustacdes precoces.
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Os agentes anti-incrustantes, em geral, sdo solugdes aquosas compostas
de acido policarboxilico, ou acido poliacrilico, ou acido 2-propendico. O mercado
oferece uma ampla variedade de anti-incrustantes, alguns deles sao rotulados
como; Flocon 100, Flocon 135, Flocon 260, Kochtreat antiscalants 250, dentre
outros, sendo todos de origem estrangeira.

O emprego destes produtos vem sendo muitas vezes irregular e de
interesse estritamente comercial. Observa-se que ndo ha nenhum estudo prévio
de mercado para facilitar o uso do produto, bem como de langamento de produtos
quimicos, através do concentrado, no meio ambiente. Estes e outros fatores vém
sendo um dos gargalos da aquisicdo dos produtos, em funcdo dos seus altos
custos e utilizacao inadequada a situagéao do local. Isso vem levando a um maior
namero de perdas de membranas antes do tempo, devido as incrustacdes
precoces de sais.

O problema se agrava consideravelmente quando a agua de alimentagéo
do sistema de dessalinizacao contém silica em teores suficientes para acarretar a
formagédo das incrustagdes. O teor maximo permitido de silica na corrente do
concentrado é baseado na solubilidade da silica, que depende do pH e da
temperatura (FILMTEC, 2008).

Dentre todas as substancias conhecidas por apresentarem alto potencial
de incrustacdo, a silica se destaca em funcdo de nao haver, até o presente
momento, um pré-tratamento considerado adequado e seus depodsitos sao
caracterizados por extrema dificuldade de remocdo. Segundo Sheikholeslami
(2001), a presenga das incrustagdes de silica limita a recuperacao do sistema de
dessalinizacdo, diminuindo a taxa de producdo de &agua dessalinizada,
compromete a vida 0til das membranas e é praticamente impossivel de ser
removida ou limpa.

Segundo Ning (2002), a silica presente nas aguas pode ser classificada em
trés formas: (1) dissolvida e reativa, (2) dissolvida e ndo reativa também
conhecida como silica coloidal e (3) nao dissolvida e nao reativa ou silica
particulada. O tipo de silica presente na agua é primordial para entender os tipos
de fouling (incrustacdes) que podem vir a ser formados.

Existe uma grande necessidade de se conhecer os fenbmenos que regem

as incrustacoes por silica e de como evita-las, em funcao dos graves problemas
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gue causam nas operacoes via osmose inversa. O que se tem observado nos

sistemas instalados na regido € o uso indiscriminado de solugbes anti-

incrustantes comerciais, sem que haja um estudo mais profundo para determinar

a real eficacia desses produtos para aguas que contenham silica.

1.1 — Objetivo geral

O presente trabalho tem como objetivo principal, o desenvolvimento de um pré-

tratamento quimico, com hidroxido de sédio e acido cloridrico, visando a remogéao

da silica dissolvida e reativa e ajuste de pH de aguas salobras in natura que séao

utilizadas nos processos de dessalinizagdo via osmose inversa de pequeno porte.

1.2 — Objetivos especificos

Os objetivos especificos foram propostos em fungao das qualidades das aguas de

pocos tubulares da regido, assim como segue:

1.2.1

1.2.2

1.2.3

1.2.4

1.2.5

Avaliar a eficacia do hidréxido de sédio como pré-tratamento para a
remocgao da silica em escala de bancada, em fungdo da dureza da
solucado e a razdo da concentracao de magnésio e célcio.

Estudar o tempo de decantacdo do precipitado apds a injecdo de
hidréoxido de s6dio, em escala de bancada.

Validar as condigdes obtidas nos experimentos de bancada fazendo
uso de um sistema de dessalinizacao piloto (SDP) para &aguas
salobras de pocos tubulares.

Estudar o percentual de remocao da silica presente no meio em
funcdo das concentracoes ibnicas de magnésio e célcio e a
influéncia de outros ions nas aguas in natura no SDP.

Estudar o pré-tratamento quimico proposto para remocao da silica
em aguas in natura que possuam caracteristicas fisico-quimicas

diferentes.
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1.2.6 Avaliar o potencial de incrustagdo de silica na dessalinizacdo de
aguas in natura, correlacionando a eficiéncia do pré-tratamento

quimico proposto neste trabalho de tese.
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CAPITULO 2

REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 — Historico da osmose inversa

O fenémeno de osmose foi descoberto por Abbe Nollet a mais de 200 anos
quando se observou o transporte de agua através de uma bexiga de porco, a qual
cobria a boca de uma garrafa de vinho (LONSDALE, 1982). A primeira membrana
sintética foi preparada por Moritz Taube em 1867.

O processo de osmose inversa vem oferecendo um campo de pesquisa
com membranas de acetato de celulose (CA) desde meados de 1950 na
Universidade da Florida (REID E BRETON, 1959) e na Universidade da Califérnia
(LOEB AND SOURIRAJAN, 1963). Loeb e Sourirajan desenvolveram as primeiras
membranas com alto desempenho, criando uma estrutura de acetato de celulose
assimétrica com rejeicdo de sais e transporte do fluxo de agua. A histéria e
conhecimento desses desenvolvimentos se encontram documentados por varios
autores (MERTEN, 1966; SOURIRAJAN, 1970; LOEB, 1981).

A era comercial de membranas de osmose inversa teve inicio na década
de 60 pela Gulf General Atomics (mais tarde conhecida como Fluid Systems
Division of Universal Oil Products e atualmente Allied-Signal Corporation) e a
Aerojet General, usaram o sistema de acetato de celulose de Loeb-Sourirajan
para langar no mercado o permeador espiral enrolado, sob o financiamento do
Departamento do Interior dos Estados Unidos da América de Aguas Salinas.

As membranas do tipo fibra oca foram desenvolvidas pela Du Pont nos
meados de 1960. Na década de 70, a mesma empresa introduziu no mercado a
Permasep B-9 e B-10, permeadores contendo milhées de fibras ocas finas de
poliamido aromatico assimétrico. Esses tipos de membranas foram capazes de
produzir agua potavel a partir da 4gua do mar. Ainda em 1970, foi introduzido pela
Dow Chemical Company e a Toyobo do Japdo permeadores de fibra oca de
triacetato de celulose.
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Os permeadores espiral enrolado de membranas formados por um filme
fino de compésito de poliamida foi introduzido pela Fluid System Division e a
FilmTec (hoje é uma subsidiaria da Dow Chemical Company). A partir da década
de 80, tem-se investido no desempenho dessas membranas para aumentar o
fluxo de agua e rejeicao de sais para agua salobra e agua do mar.

Os tipos de material de membranas que predominam no mercado para
varias aplicagbes sao poliamidas, acetato de celulose e triacetato nas
configuragdes de espiral enrolada e fibra oca.

As aplicacbes dos processos de separagdo com membranas sao inumeras
como, por exemplo: producdo de agua potavel, reuso de aguas, alimentos,
processo de didlise, producdo de agua para caldeira, agua ultra-pura para
aplicagdes na eletrénica e outras.

2.2 - Classificacao de Membranas

A membrana ideal deve apresentar as seguintes caracteristicas:

e alta taxa de fluxo de agua;

e alta rejeicdo aos sais;

e tolerancia ao cloro e a outros oxidantes;

e resisténcia ao ataque biolégico;

e resisténcia a formacao de incrustacdes (fouling) coloidais e materiais
em suspensao;

e baixo custo;

e facil para formar em um filme fino ou fibra oca;

e mecanicamente resistente (p.ex.: tolerante a altas pressées);

e quimicamente estavel;

e resistente a altas temperaturas.
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2.2.1 - Membranas de Acetato de Celulose

As membranas de acetato de celulose (CA) sdo moldadas a partir da
formulacdo do diacetato de celulose e triacetato de celulose e da mistura de
ambos. Com o aumento da concentracdo de acetil, a rejeicdo e estabilidade
quimica aumentam e o fluxo diminui. A estrutura assimétrica de Loeb-Sourirajan é
desenvolvida pelo molde da solucdo de CA a partir do alcool ou éter em um
substrato poroso (p.ex. um tecido), onde uma camada fina € criada apds sua
secagem na superficie do tecido. Uma camada de poros em torno de 0,2um é
formada podendo atingir uma espessura de 100 um. Esta técnica pode ser usada
quando as membranas sdo moldadas em formas de tubos e fibras ocas.

As membranas CA apresentam pobre estabilidade quimica e tendem a
hidrolisar-se com o tempo sob a dependéncia da combinacdo de temperatura e
condi¢Oes de pH. Elas podem operar continuadamente na faixa de temperaturas
de 0° a 30° C e pH na faixa de 4,0 a 6,5. S3o resistentes a ataques bioldgicos,
mas nao resistem a exposicao continua de agentes oxidantes (p.ex.: cloro). Como
resultado da baixa estabilidade das membranas CA, ocorre uma tendéncia de
diminui¢do da rejeicdo de sais com o tempo. A popularidade deste material € em
funcao das diferentes fontes disponiveis e 0 baixo custo.

2.2.2 - Membranas Aromaticas Poliamida (Aramida)

As membranas aromatica poliamida (RICHTER e HOEHN, 1971) foram as
primeiras a serem fabricadas pela Du Pont na forma de fibra oca. As fibras séo
produzidas por solugdes spinning (técnica de fiacdo). Uma camada densa é
formada na faixa de 0,1 a 1,0 um de espessura, formada a partir de sua superficie
externa sob o efeito controlado da evaporacao do solvente spinning. Esse tipo de
membrana € caracterizado por excelente estabilidade quimica quando comparada
com membrana CA. Elas podem operar sob efeito continuo de temperatura
de 0° a 35°C e pH na faixa de 4 a 11, todavia sdo sensiveis a atagques bioldgicos
e efeitos de agentes oxidantes; nestes casos ha necessidade da remocédo do
cloro da agua de alimentagéo.
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2.2.3 - Membranas de Compdsito de Filme Fino (TFC)

Em sua estrutura, uma camada ultrafina de aproximadamente 0,2 um é
formada na superficie de uma substancia de polisulfona microporosa que foi
moldada em uma superficie de um tecido que serve como suporte mecanico. A
camada de polisulfona é criada no local pela interface técnica de polimerizagéo
com poliamidas.

A vantagem da membrana de compdésito de filme fino (TFC) é sua alta
estabilidade e habilidade em produzir fluxo de alta vazao e com alta rejeicao de
sais sob moderadas pressées e ainda apresentar resisténcia a ataques
bioldgicos. Podem operar na faixa de temperatura de 0° a 40°C e pH na faixa de 2
a 12. Também apresentam baixas resisténcias ao cloro e outros agentes
oxidantes.

Os cartuchos de membranas espirais sdo os mais utilizados em aplicacées
de osmose inversa. Normalmente sdo do tipo TFC (Thin Film Composite)
fabricados em poliamida, com rejeicao de sais superior a 99%. As membranas em
poliamida TFC consistem de uma camada suporte (porosa) e uma camada densa
de um filme fino que € uma pele de membrana trancada, formada no local sobre a
camada suporte, normalmente feita em polisulfona. Este processo de fabricagédo
das membranas possibilita o aproveitamento das propriedades do suporte e da
pele (rejeicdo de sais).

A membrana de compdésito de filme fino é caracterizada pela grande vazéo
especifica de agua e maior rejeicdo de sais que as membranas de acetato de
celulose. Cada elemento de membrana consiste de um envelope de filme e um
espacador, enrolado ao redor de um tubo central que é o coletor da agua
permeada, conforme mostra a Figura 2.1
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Figura 2.1: Membranas em poliamida TFC — Fonte: Dow (2004)

2.3 - Processos de separacao com membranas

Os processos de separacado por membranas com transporte de uma dada
espécie, ocorrem devido a existéncia de uma forca motriz. Nos processos de
separacdo com membranas como microfiltracdo (MF), ultrafiltragdo (UF),
nanofiltracdo (NF) e osmose inversa (Ol), a forgca motriz é o gradiente de presséo.

A classificacdo da porosidade e pressao de operacdo das membranas
citadas anteriormente é apresentada na Tabela 2.1.

Existe outro processo de separagcdo por membrana que utiliza como forga
motriz o potencial elétrico: denominado eletrodidlise (ED). A ED é uma tecnologia
de separacao por membrana que leva em conta a troca de ions eletricamente
conduzida da qual é capaz de separar, concentrar e purificar ions selecionados de
misturas aquosas (BUROS, 1990).
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Tabela 2.1 — Porosidade de membranas e pressdes de operacdo usuais em PSM
(Fonte SCHNEIDER e TSUTIYA, 2001; HABERT et al., 1997).

Membrana Porosidade Pressao (kgf/cm?)
Microfiltragéo 0,05 um — 5,0um < 2,00
Ultrafiltracédo 3,0 nm —-50,0 nm 2,00-10,00
Nanofiltracao 1,0 nm —4,0 nm 5,00 -41,00
Osmose inversa 0,1 nm—1,0 nm 8,00 — 204,00

Na Figura 2.2 sao apresentadas as principais caracteristicas dos processos

com membranas que utilizam a diferenca de pressdo como for¢a motriz.
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Figura 2.2: Principais caracteristicas das técnicas de separagdo com membranas
que utilizam diferenca de pressdo como forca motriz (HABERT et al., 1997).

A microfiltracéo € o processo de separacao com membranas mais préximo
da filtragao classica. Utiliza membranas com didmetros médios de poros na faixa
entre 0,05 e 5,0 um, sdo processos indicados para retengcdo de materiais em
suspensdo e emulsdo. A pressdo aplicada nédo ultrapassa 2,00 kgf/cm?. Uma das
aplicacées da microfiltracdo € no pré-tratamento utilizado no processo de Ol
(SILVEIRA, 1999).

A ultrafiltracdo (UF) é um processo de separacado por membranas utilizado

quando se deseja purificar e fracionar solucbes contendo macromoléculas. As
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membranas de UF apresentam diametros médios de poros na faixa de 3,0 a 50,0
nm. Como os poros das membranas de UF sdo menores, entdo a diferenga de
pressdo varia na faixa de 2,0 a 10,0 kgf/cm?. A UF tem uma relagdo muito grande
com a osmose inversa, pois ambas necessitam de agitacdo na interface
fluido/membrana, limitando a polarizagdo do concentrado. A UF é largamente
utilizada na industria de alimentos, bebidas e laticinios, assim como em
aplicac6es na biotecnologia e na area médica (HABERT et. al.,1997).

A nanofiltracdo compreende um processo de membranas, no qual as
particulas rejeitadas situam—se na faixa de 20 a 1000 Da. Este processo atua no
setor entre a UF e a Ol. Todas as moléculas organicas com elevado peso
molecular séo rejeitadas. Os sais dissolvidos constituidos por ions monovalentes
tém taxas de rejeicdo de 30 a 85%, muito inferiores aos das membranas de Ol,
tanto que a NF ndao é considerada uma tecnologia de dessalinizagao
(SCHNEIDER e TSUTIYA, 2001). A NF & empregada para: redugdo de dureza,
remocao de cor, purificacdo de enzimas entre outros.

A osmose inversa € uma operagao unitaria que, através de membranas
semipermeaveis e com auxilio de um gradiente de pressao, pode rejeitar sais
inorganicos de baixo peso molecular e também pequenas moléculas orgénica,
menores que 200 Da. As moléculas de agua, por outro lado, passam livremente
através da superficie da membrana, criando uma corrente de agua purificada. A
parcela restante da agua de alimentacdo que nao atravessa a membrana,
conhecida como concentrado ou rejeito leva consigo os compostos rejeitados pela
mesma. As rejeicoes tipicas de sais dissolvidos atingem a marca de 95 a 99%.
(DOW LATIN QUIMICA, 1996).

Em resumo, pode-se dizer que a MF, a UF, a NF e a Ol sao processos de
separagdo por membranas, os quais diferem entre si na dimenséo fisica do
material retido pela membrana.

Em funcdo da natureza, do tipo de soluto e da presenca ou nao de
particulas em suspensdao, membranas com diferentes tamanhos e distribuicao de
poros ou mesmo densas sao empregadas, caracterizando 0s processos

anteriormente descritos.
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Os sistemas de separacao por membranas ocorrem através de um método
denominado de fluxo cruzado e compreende a utilizagdo de uma corrente de
alimentacao pressurizada fluindo paralelamente a superficie da membrana. Esta
corrente de alimentacado € dividida em duas correntes de saida; a solugcao que
passou através da superficie da membrana (produto) e a corrente concentrada
remanescente (concentrado) (HABERT et al., 1997), como pode-se observar na
Figura 2.3.

Alimentacado [

Lata # Concentrado

Incrustacoes

Permeado

Figura 2.3 - Modelo de filtracao de fluxo cruzado (Fonte: SOUSA, 2003).

2.4 - Dessalinizacao via osmose inversa

A palavra osmose vem do grego (osmds) e significa "impulso". A osmose
ocorre quando duas solugdes salinas de concentragcbes diferentes encontram-se
separadas por uma membrana semipermeavel. Neste caso, a agua (solvente) da
solucdo menos concentrada tendera a passar para o lado da solugdo de maior
salinidade. Com isto, esta solucdo mais concentrada, ao receber mais solvente se
dilui, num processo impulsionado por uma grandeza chamada pressao osmoética,
até que as duas solucdes atinjam concentracdes iguais. Para melhor entender o

fendmeno recorre-se a Figura 2.4.
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Figura 2.4 - Representacdo do processo de osmose e osmose inversa: (a) duas
solucbes, uma salina e outra sem sal, separadas por uma membrana
semipermeavel; (b) a agua pura dilui a salgada até que seja atingido o equilibrio
osmatico; (c) a aplicagdo de uma pressdo superior a diferenca de presséo
hidrostatica inverte o processo. (KERR et al., 2001).

A Ol é utilizada para dessalinizar 4guas salinas e/ou salobras, utilizando
membranas semipermedveis sintéticas. A pressao aplicada deve superar a
pressao osmotica da solucao para separar os sais da agua (Figura 2.4). Na
pratica, a pressao de operacao deve superar também a resisténcia da membrana,
a resisténcia da zona de polarizacao de concentracao e a resisténcia interna do
equipamento. As pressdes de operagao reais sdo, portanto, mais elevadas do que
a pressao osmotica da solugdo. A principal funcao das membranas é a rejeicao de
sais, que depende da temperatura, pressao, pH, concentracdo de sal e
rendimento (SCHNEIDER e TSUTIYA, 2001).

2.5 - Principais parametros do processo de dessalinizacao

Os principais parametros do processo de dessalinizagdo via Ol sao
aqueles que estao relacionados com a produtividade do sistema, quantidade de
sais extraida em funcao da qualidade da agua de alimentacao, faixa de presséo
de operagao e consumo de energia.
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2.5.1 - Fluxo do permeado

O fluxo do permeado do processo de dessalinizagdo depende diretamente
de varios fatores, como por exemplo, a qualidade da agua de alimentagdo em
termos de concentracdo de sais dissolvidos e outras substdncias de natureza
organica. A formagdo dessas substancias proxima a superficie da membrana
impede a permeacao durante o processo, consequentemente, altera as diferencas
de pressoes da alimentacao e osmatica do sistema.

O fluxo do permeado através de uma membrana de osmose inversa é
proporcional a variagdo de pressao osmotica e hidraulica e pode ser representado
pela Equacéo 2.1 (TAYLOR e JACOBS, 1996).

J, :Ka(AP—Aﬂ):Q—Ap (2.1)

Onde: J,: fluxo do permeado (L/m? h); Ka: coeficiente de permeacdo de
agua (L/m?> h kgflcm?); AP: gradiente de pressdo hidraulica (kgf/lcm?); An:
gradiente de pressdo osmética (kgf/cm?); Qp: vazdo de permeado e A: area ativa

da membrana (m?).

O transporte de sais através da membrana € proporcional a concentragéo
ou diferenca de potencial quimico; depende da diferenca de concentracdo e
independe da pressdo aplicada ao sistema, que pode ser representado pela
seguinte Equacéo:

J.=K.AC (2.2)

onde: Js: fluxo méssico do soluto (kg/m? h); Ks coeficiente de permeacéao do

soluto (m/s); AC: diferenca de concentragao de sais (mg/L).

AP, A e AC sao dados por:
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AP = _M—Pp} (2.3)
2

Ar— " e _np} (2.4)

AC {w—cp} (2.5)

Onde, P,, P; e P, séo as pressbes de alimentagdo, do concentrado e do
permeado, respectivamente (kgf/cm?). s, mic € T, S80 as pressbes osmoticas da
alimentacéo, do concentrado e do permeado, respectivamente (kgf/cm?). C,, Cc e
Cp, séo as concentragbes da alimentacdo, do concentrado e do permeado,
respectivamente (mg/L) (TAYLOR e JACOBS, 1996).

2.5.2 - Pressao Osmotica

A pressdo osmoética depende da concentracado de solutos, temperatura da
solucao e do tipo de ions presentes. Quanto maior for a concentracao da solucéo,
maior sera o valor da pressdao osmética dessa solucdo. Para solugdes diluidas, a
pressao osmotica pode ser calculada pela equacédo de Van't Hoff (Equagéao 2.6)
(BRANDT et al., 1993).

72'=ZViCiRT (2.6)

Onde: m: pressdo osmética da solugdo idnica (kgf/cm?); vi: n® de fons
formados na dissociagdo do soluto; ¢;: concentragdo molar do soluto (mol/L); R:
constante universal dos gases (kgf.L/cm?mol.K) e T: temperatura absoluta (K).

2.5.3 - Recuperacao

A recuperacdo do sistema refere-se a percentagem da agua de
alimentagéao convertida em agua permeada e depende de varios fatores, como a
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formacao de incrustacdo na superficie das membranas, a pressdo osmética e a
qualidade da agua de alimentacao do sistema.

A recuperacao de um sistema pode ser definida de acordo com a Equacgéao
2.7 (TAYLOR e JACOBS, 1996).

R(%) _9 002
0,+0

a p c

%100 (2.7)

Onde: R: recuperagdo do sistema (%); Qp: vazéo de permeado (m%h); Qa:
vazao de alimentacdo (m®h) e Q.: vazao do concentrado (m®/h).

A recuperacdo maxima em qualquer instalacdo de Ol, depende dos sais
presentes na agua de alimentacdo e de sua tendéncia a se precipitar na
superficie da membrana. Com o aumento do nivel de recuperacdo do sistema,
mais agua € convertida em produto. Isto reduz o volume da agua a ser rejeitada e,
consequentemente, aumenta o valor da concentracdo de sais dissolvidos na
corrente de rejeito, assim como a possibilidade de sua precipitacdo na superficie
da membrana (DOW LATIN America, 1996).

2.5.4 - Balanco de Massa

A Equacédo 2.8 apresenta o balanco de massa para um sistema de

dessalinizagéo.
0C,=0,C,+0.C, (2.8)

Onde: Q.: vazdo de alimentagdo (m%h); Ca: concentracdo inicial de sais
dissolvidos na corrente de alimentacdo (mg/L); Qp: vazdo do produto (m®/h); Cy:
concentracao de sais dissolvidos na corrente de produto (mg/L); Qc: vazdo do
concentrado (m®h) e C. concentracdo de sais dissolvidos na corrente de
concentrado (mg/L)
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A concentracdo de sais dissolvidos na corrente do concentrado €
matematicamente estimada, a partir da Equacao 2.8:

0.Cc,-0,C, C,-RC,
' T 0./0 (9)

C

Logo, tem-se a concentragdo de sais na corrente do concentrado, estimada

pela equacéao a seguir:

Onde: C.: concentracdo de sais do concentrado (mg/L); Ca: concentracao
de sais na alimentagdo (mg/L); C,: concentracdo do permeado (mg/L) e R:
recuperacao do sistema (%).

2.5.5 - Rejeicao de Sais

A rejeicao de sais (RS) fornece a capacidade da membrana de rejeitar os
sais dissolvidos durante a permeacdo da agua (SILVEIRA, 1999) e pode ser

definida como:

a a

Cc,-C C
RS(%)= 2 ><100=[1——"]x1oo (2.11)
C C
Onde: RS: rejeicao de sais (%), Ca: concentracdo de sais na alimentacéo
(mg/L) e Cy: concentragé@o de sais no permeado (mg/L).

A rejeicdo de sais indica a efetividade de remocédo de sais e outras
espécies quimicas pela membrana, possuindo valores que variam de 90 a 99,8 %
para a maioria dos ions existentes na dgua (HYDRANAUTICS, 2002).

Varios fatores influenciam na rejeicdo de solutos por membranas, tais

como: dimensdes do soluto, morfologia dos componentes retidos pela membrana,

Franga,M.I.C. Avaliagao da reducéo de silica em pré-tratamento de &dguas para sistemas de pequeno porte
por osmose inversa



Capitulo 2 — Reviséo Bibliografica 19

tamanho dos poros da membrana, propriedades quimicas da solugéo a ser filtrada
e fatores hidrodinamicos, que determinam a tensdo de arraste e as forcas de
cisalhamento na superficie da membrana (SCHNEIDER e TSUTIYA, 2001).

2.5.6 - Passagem de sais (PS)

A passagem de sais & oposta a rejeicdo de sais e representa a
porcentagem do sal na agua de alimentacdo que atravessa a membrana. Ela é
calculada de acordo com a Equagéo 2.12 (BRANDT et al., 1993):

PS(%) =(%J 100 (2.12)

a

Onde: PS: taxa de passagem de sais (%); Ca: concentracdo inicial de sais
dissolvidos na corrente de alimentacdo (mg/l); Cp: concentracdo de soluto na
corrente de permeado (mg/L).

2.6 - O Pré-tratamento da osmose inversa

Na dessalinizacao de aguas, a osmose inversa, do ponto de vista técnico e
econbmico, € um dos processos mais versateis podendo ser usado numa ampla
faixa de concentracdo de sais dissolvidos. Para que se obtenha um desempenho
adequado, visando o aumento da producédo de agua potavel e do tempo de vida
das membranas, antes do processo de osmose inversa, a agua retirada do
subsolo ou da superficie deve ser pré-tratada.

O objetivo do pré-tratamento € proteger o sistema de membranas na
remocao de materiais suspensos e coldides, evitar a proliferacdo bioldgica e a
formacao de incrustagdes de sais em geral.

A ineficiéncia ou inexisténcia do pré-tratamento pode levar a uma série de
problemas operacionais durante o processo de dessalinizacdo, como por
exemplo: altas taxas de incrustagdes nas membranas, alta freqiéncia de limpeza

quimica de membranas, baixas taxas de recuperacao, alta pressdo de operacao,
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diminuicdo da qualidade da 4gua permeada e reducao da vida util dos elementos
de membrana, todos esses fatores afetam diretamente os custos envolvidos no
processo. (WOLF et al, 2005)

O pré-tratamento convencionalmente utilizado consiste de uma filtracao
simples, adicao de acidos e/outros componentes que controlem a precipitacao de
sais parcialmente insoluveis, como carbonato de calcio, sulfato de calcio, silica e
sulfato de bario, e adicdo de reagentes que reduzam o crescimento microbiano
(biofouling). Além disso, o pH e o teor de agentes redutores deve ser controlado
antes da agua de alimentagao ser introduzida no médulo de permeagao.

Uma alternativa para simplificar a operagéo e prolongar o tempo de vida util
dos permeadores é a utilizacdo de outro processo com membranas, a
microfiltracdo, como uma das etapas do pré-tratamento (BREHANT, 2002; VIAL,
2002 e GABELICH, 2003). Este processo utiliza membrana microporosas, com
tamanho maximo de poro de 0,2 um, que nao permitem a passagem de
microrganismos, particulas coloidais e sélidos suspensos. A principal vantagem
esta associada a retencado de microrganismos, 0s quais tendem a se depositar na
superficie da membrana, formando um filme (biofilme) que limita a permeacao da
agua e leva a necessidade de aumento da pressdao de operacao, ou
eventualmente, limpeza ou mesmo substituicdo dos modulos de membranas.

A superficie da membrana pode incrustar através de materiais coloidais,
organicos, 6xidos de metais ou hidroxilas, desenvolvimento de microorganismos,
e por precipitacao (scaling) de sais sollveis a partir do concentrado. Os materiais
coloidais sao usualmente argilas muita finas; os organicos sao do tipo 6leos
hidrocarbonetos/graxas, acidos humico e tanico; os éxidos de metais e as
hidroxilas sdo geralmente de ferro, manganés e aluminio. A presenca de soélidos
suspensos na agua, como lama, sedimentos argilosos e outros, tendem a causar
uma obstrucao espessa e pegajosa na superficie da membrana (MATSUURA e
SOURIRAJAN 1985; AMJAD 1993; PAUL, 1990).

2.7 - Indicadores de Incrustacoes

O desempenho de um sistema de membranas depende diretamente da
forma como foi projetado o sistema em fungdo da qualidade da &gua de
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alimentagédo. Sabe-se que ha uma tendéncia em funcado do tempo de operacéo
dos componentes presentes na dgua de alimentagédo bloquear as membranas. O
desempenho dos sistemas de membranas, custo de operacédo, exigéncias de pré-
tratamento, freqiéncia de limpezas sao afetados por estes bloqueios nas
membranas (TAYLOR, 1996).

A fonte dos sedimentos ou dos coldides nas aguas de alimentacao de
sistemas de Ol é variada e incluem freqlientemente bactérias, argila, silica
coloidal, e os produtos da corrosao a partir do ferro. Produtos quimicos usados na
clarificacdo de aguas como aluminio, cloreto férrico, polieletrélitos catibnicos
também podem causar sujeira nas membranas e ndao sao removidos com filtragéo
(FILMTEC, 1995).

As Figuras 2.5 a 2.8 (AMJAD, 1993) ilustram os exemplos de depdsitos

que se encontram normalmente nas superficies das membranas.

Figura 2.6 - Microscopia eletronica de varredura de argila
(1,000X)

210868

Figura 2.7 - Microscopia eletronica de varredura de Figura 2.8 - Microscopia eletronica de varredura de
cristais de sulfato de célcio hidratado (1.000X) quatro componentes (argila, 6xido de ferro, silica e
cristais de sulfato de célcio me miliporos de filtro (250X)
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2.7.1 - indice de Densidade de Sedimentos (IDS)

A tendéncia de bloqueio das membranas pode ser avaliada em testes
especificos de determinacdo de indices de incrustagdo. O indice mais utilizado é
o indice de Densidade de Sedimentos (IDS).

O equipamento basico, conforme mostra a Figura 2.9 consiste de um
sistema de filtracao pressurizada equipado com filtros de 0,45um de porosidade e
didmetro de 47mm. A amostra deve ser filtrada a uma pressdo de 30 psig
(2,1kgf/cm?) (TAYLOR, 1996).

Fonte de deua —> ™

| «—— vilvula

i b{ <+— Regulador de Pressio

\ """_ﬁ' +—— Mandmetro
Filtro de 0,45 ym — &
@ Crondmetro

Becker de 500ml. ——

Suporte de Filtro

Figura 2.9: Equipamento béasico para medida do IDS (AMJAD, 1993).

O IDS é calculado a partir de trés intervalos de tempo: o primeiro intervalo
(t) € o tempo necessario para a coleta dos primeiros 500 mL de permeado, 0
segundo intervalo () € o tempo necessario para a coleta dos ultimos 500 mL de
permeado. O terceiro intervalo de tempo (t) varia de 5, 10 ou 15 min, o qual é
intervalo de tempo entre o término da coleta dos primeiros 500 mL de permeado e
o inicio da coleta dos préximos 500 mL de permeado. O tempo padrédo para o t; é
15 min. O IDS é determinado através da Equacao 2.13 (TAYLOR, 1996):
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100{1 _ [;H
L AV (2.13)

O teste de IDS é um teste de fouling por filtracdo frontal. Esse teste nao
reflete com exatidao as condi¢ées de acumulo de material em sistemas operados
por filtracdo tangencial, ou em sistemas de filtragdo frontal com retrolavagem
peridédica da membrana (SCHNEIDER e TSUTIYA, 2001).

Em geral, os sistemas de Ol que operam com fontes de agua de
alimentagdo com valores de IDS menores que 1,0 se encontram funcionado ha
anos sem problemas, aqueles que operam com fontes que tem valores de IDS
menores que 3 funcionam por meses sem necessidade da limpeza da membrana.
Entretanto, os sistemas que operam em fontes de agua com valores de IDS entre
3,0 e 5,0 sao limpos regularmente e considerados sistemas problematicos.
Valores de IDS acima de 5,0 ndo séao aceitaveis (AMJAD, 1993).

A determinacao do IDS é essencial em todos os projetos de membranas,
mas assume importancia especial em sistemas de NF e Ol, onde a qualidade da
agua de alimentacao deve atender a valores maximos com respeito aos indices
de fouling estipulados pelos fabricantes. Aguas com indices excessivos de fouling
podem causar o0 bloqueio irreversivel de méddulos espirais, e devem ser
submetidas a algum tipo de pré-tratamento que produza um efluente com
caracteristicas adequadas, para processamento por membranas (SCHNEIDER e
TSUTIYA, 2001).

Geralmente, os fabricantes de membranas especificam a faixa de operacao
de IDS para suas membranas. Existem varias técnicas disponiveis para levar o
IDS requerido, fazendo uso de sistemas de filtros multi-meios ou combinagao com

coagulantes.
2.7.2 - indice de saturacdo de Langelier (ISL)

Para evitar a formacao de incrustacoes de carbonato de célcio, comumente

se usa a injecao de acido cloridrico na agua de alimentagcdo, que converte o
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carbonato para diéxido de carbono. Esse tipo de pré-tratamento leva o indice de
Saturacdo de Langelier (ISL) ou o indice de Estabilidade de Stiff e Davis do
concentrado do sistema de dessalinizacdo a tornarem-se negativos (STRANTZ,
1982).

Em algumas situacées a injecdo acida no pré-tratamento pode ser
minimizada ou eliminada por abrandadores para reduzir a dureza (calcio e
magnésio) ou por adicdo de inibidores poliméricos organicos que tem a funcao de
retardar a precipitacdo. Normalmente, a escala do potencial de incrustagdo destes
materiais pode ser estimado pelas suas constantes de solubilidades na corrente
do concentrado e podem ser retardados pela adigdo de inibidores ou pela redugéo
da recuperacao do sistema.

O ISL é um parametro usado para prever a estabilidade do carbonato de
célcio da agua, isto &, se uma agua ira precipitar, dissolver ou ficar em equilibrio
com o carbonato de calcio (EDSTROM, 2003).

A avaliacao do risco de formacao de precipitados de carbonato de célcio
em aguas salobras com solidos totais dissolvidos (STD) até 10.000 mg/L é
avaliado através do valor do ISL, enquanto que, o indice de Estabilidade de Stiff e
Davis (S&DSI) é utilizado em agua de salinidades altas (FILMTEC, 1995;
SCHNEIDER e TSUTIYA, 2001). Os dois indices sao calculados pela mesma
formula (Equagéao 2.14), mas diferem no fator de correcédo da salinidade, que no
ISL é baseado no STD da solucdo e no S&DSI, no poder ibnico da solucao
(SCHNEIDER e TSUTIYA, 2001).

ISL,S & DSI = pH, — pH, (2.14)

Onde ISL: indice de Saturacao de Langelier; S&DSI: indice de Estabilidade
de Stiff e Davis; pH.: pH do concentrado; pHs: pH no qual o concentrado fica
saturado com CaCQOs.

O pHs é calculado pelas seguintes equacoes (SCHNEIDER e TSUTIYA,
2001):
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ISL: pH_ = pCa+ palc + C(STD) (2.15)

S&DSI:pHS=pCa+palc+K(I) (2.16)

Onde pCa e palc sdo os logaritmos negativos da concentracdo de Ca®* e
da alcalinidade (na forma de CaCQOs3), respectivamente. O fator de correcéo C é
calculado a partir da concentragéo de solidos totais dissolvidos, enquanto que o
fator de correcao K é determinado a partir da forca idnica da solucdo. Os fatores
de correcao C e K podem ser obtidos a partir de graficos com base no calculo das

concentracoes dos componentes no concentrado ou na superficie da membrana.
O pHs também pode ser calculado através da equacéao (MINDLER, 1986):

pH, =(93+A+B)-(C+D)

(2.17)
Onde:
4 (Log[STD]-1) 2.18)
10
B=-13,12% Log[°C +273]+34,55 (2.19)
C =Log [Ca+2 como CaC03]— 0,4 (2.20)
D = Log[Alcalinidade como CaCO, | (2.21)

Neste caso, A é um fator que depende da concentracao total de sélidos
dissolvidos, B depende da temperatura, o fator C depende da concentragdo de
célcio, e D € um fator que depende da alcalinidade (MINDLER, 1986).

Valores de ISL negativos indicam que nao ha potencial de precipitacao de
carbonato de calcio. Se o ISL for positivo, indica que a precipitacao do carbonato
de caélcio podera ocorrer. Para valores de indice cada vez mais positivos, 0
potencial de precipitacdo aumenta (NING, 2002; EDSTROM, 2003).
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Para valores de ISL iguais a zero, ndo havera potencial de precipitacdo do
carbonato de calcio, mas pequenas variacbes de concentragcdo e temperatura
podem mudar o indice (EDSTROM, 2003).

Para evitar a precipitacdo de carbonato de calcio, os indices ISL e S&DSI
da agua de alimentacdo devem ser negativos. Quando é feita correcao de pH ou
adicao de anti-incrustante, os valores de ISL e S&DSI devem ficar abaixo dos
valores estipulados para esses tratamentos, geralmente entre 1,0 e 1,5
(SCHNEIDER e TSUTIYA, 2001). O ISL e o S&DSI sao usados por alguns
fabricantes de membranas de Ol para auxiliar o uso de produtos quimicos no pré-
tratamento da agua de alimentacao (NING, 2002).

E importante ressaltar que o potencial de formacéo de precipitado quimico
na superficie da membrana ndo € condicionado somente pela composicao
quimica da agua bruta. O uso de cloreto férrico ou sais de aluminio na etapa de
coagulacdao em processos de pré-tratamento pode comprometer seriamente o
fluxo das membranas de Ol ou de NF pela formacao de precipitados quimicos
(SCHNEIDER e TSUTIYA, 2001).

2.7.3 - Indicadores de incrustacoes de sulfatos

Para determinar o potencial de incrustacdo de sulfato de célcio, CaSQy,
tem-se que comparar o valor do produto ibnico da agua do concentrado, Ip;, com
o produto de solubilidade, Ks., do concentrado nas mesmas condi¢des. Utilizam-
se as seguintes equagdes (FILMTEC, 1995):

Ip, =|(ca™), *(s0,7), [+ FC (2.22)
Ks, =7c|Ca™ |* 7. |50, (2.23)

onde: [Ca*?] e [SO4?]: concentracdo molar do respectivo componente; y:
coeficiente de atividade dos componentes do sal na solugdo e Fator de
Concentragao; (FC = 1/(1-R).
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Os coeficientes de atividade y sdo unitarios para solugdo com baixas
concentragcbes de sais (agua doce). Em &guas salobras e salinas, estes
coeficientes devem ser corrigidos, por exemplo, através da equacao de Debye-
Huckel, que determina a relagao entre o logaritmo do coeficiente de atividade, as
cargas elétricas dos componentes do sal (z,y) e a forca ibnica da solucao (l)
(STUMM, 1996; VAN DE LISDONK et al, 2000).

logy, = —0,5092y\/7 (2.24)
I %Zm,zz (2.25)

Se Ipc > Ksc; ocorre formacao de incrustagdo e um ajuste é requerido.

O célculo do potencial de incrustacdo de sulfato de bario e sulfato de
estroncio é analogo ao procedimento escrito para o sulfato célcio. Para o sulfato
de estréncio se o Ipc > 0,8Ksc: ocorre formacao de incrustacdo e um ajuste é

requerido.
2.7.4- Estimativa do potencial de incrustacao da silica

O potencial de scaling de silica existe quando a concentragdo da silica
dissolvida excede o limite de solubilidade da silica para uma dada condigédo
operacional. Uma vez incrustada, é bastante dificil remover a silica sem provocar
danos a membrana (BREMERE, 2000).

A solubilidade da silica varia largamente com a temperatura e pH do meio,
a presengca de sais também afeta sua solubilidade. Em solugbes de baixas
concentracbes de silica, na faixa de 50 mg/L, a solugdo nao se encontra
supersaturada, ndao ha polimerizacdo no seio da solucdo, mas o efeito da
concentracao de polarizacdo na superficie da membrana existe, podendo ocorrer
precipitacdo de silica monomérica (SHEIKHOLESLAMI et al, 2001Db).

Segundo Semiat (2001) os limites de scaling de silica sao dificeis de

predizer, pois sdo influenciados por um grande numero de parametros e, além
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disso, 0 complexo processo de deposicdo da silica ainda ndo € totalmente
compreendido.

Ainda segundo Semiat (2001) os dados do “seio” da solugcdo séo, na
grande maioria das vezes, diferentes das condi¢cdes na superficie da membrana
em fungcdo da concentracdo de polarizagdo. O fendmeno de scaling em Ol é
governado pelas condi¢cdes de supersaturagdo que prevalecem na superficie da
membrana.

A concentracao de polarizacéo se refere ao gradiente de concentragao na
superficie da membrana criado por uma pequena taxa de re-diluicdo do sal que
fica préximo a superficie apds a permeacgao da dgua. A extensdo da concentragéo
de polarizacdo depende da turbuléncia no seio da solugdo. Tem sido estimado,
que para um elemento de membrana em spiral wound, a concentragao de sais na
superficie da membrana é de 13 a 20% maior que no seio da solugao (BYRNE,
2002, p 158).

De acordo com Byrne (2002, p 168) quando a concentracdo da silica na
corrente do concentrado € superior a 20 mg/L, seu potencial de formacao de
scaling precisa de avaliado e controlado.

Em FILMTEC (2008) encontra-se uma metodologia proposta para calcular
o potencial de scaling da silica, considerando-se 0s seguintes dados da agua de
alimentacao do sistema:

e concentracdo de silica (mg/L);

e temperatura (°C);

e pH;

e alcalinidade total (mg/L de CaCOQO:s).

Essa metodologia faz uso de trés Figuras, que se encontram disponiveis
no Anexo A desse trabalho, sdo as Figuras 1A, 2A e 3A.
Calcula-se a recuperacao do sistema através da equacgao 2.7; em seguida

estima-se a concentragdo na corrente do concentrado.
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Com os dados de pH e alcalinidade total da solugédo, estima-se a
concentracdo de CO, dissolvida no meio, que € considerada idéntica tanto na
alimentacdo como no concentrado; esta estimativa € realizada utilizando-se a
Figura 1A.

Calcula-se a alcalinidade total na corrente do concentrado.

Alc, = Alc- [LJ (2.27)
1-R

Através do CO, estimado e da alcalinidade do concentrado calculada,
estima-se o pH na corrente do concentrado; novamente utiliza-se a Figura 1A.

Em seguida, estima-se a solubilidade da silica na temperatura de operacao
do processo, através da Figura 2A.

Como o pH da solucéo afeta diretamente a solubilidade da silica, estima-se
um fator de correcdo (FC), através da Figura 3A, com este fator calcula-se a
solubilidade da silica corrigida - (S)SiOxzcor..

(8)SiO,corr = FC- SSiO, (2.28)

Realiza-se uma comparacao entre a concentracao da silica na corrente do
concentrado e a solubilidade da silica corrigida. Se for maior, 0 scaling de silica
pode ocorrer, e se faz necessario um ajuste nas condigdes operacionais e/ou um
pré-tratamento para remocéo da silica.

Essa metodologia para calculo do potencial de scaling da silica possui uma
séria limitacdo uma vez que estima ou calcula dados referentes ao seio da
solucao, desprezando os efeitos da concentracao de polarizacdo. Sabe-se que a
formacao das incrustacbes durante o processo de Ol é regido pela

supersaturacao na superficie da membrana.
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2.8 — A silica e suas formas

A silica € um dos principais constituintes da crosta terrestre. Na natureza, a
silica pode ocorrer na forma cristalina, como por exemplo: quartzo, cristobalita e
tridimita, bem como na forma amorfa, possui baixa solubilidade na agua na ordem
de 6,0 mg/L SiO.. A silica amorfa é um termo usado para qualquer silica pobre em
estrutura cristalina e apresenta alta solubilidade na faixa de 100 mg/L a 140 mg/L.
O silicio é um dos elementos mais abundantes na crosta terrestre, sendo
excedido apenas pelo oxigénio. Mais de 95% do volume da crosta terrestre é
formado por quartzo e outras rochas silicatadas (NING, 2002).

Os oxidos de muitos metais reagem com a agua para formar bases e os
oxidos de nao metais reagem com a agua formando &cidos. Assim sendo, a silica,
SiO,, reage com a agua e forma o acido silicico, HsSiO4 (FAURE, 1991).

O acido silicico, H4SiO4 ou Si(OH)4, também conhecido como acido
ortosilicico, acido monosilicico ou monémero do &cido silicico € um &cido
tetravalente fraco cujos valores de pKa sado 9,9, 11,8 e 12. Ele representa a
principal forma em que a silica se encontra nas aguas naturais (NING, 2002).
Outra forma que se pode encontrar a silica dissolvida na agua € como acido
metassilicico, H>SiO3; (SHEIKHOLESLAMI et al, 2001a).

O &cido silicico € comumente formado como resultado da erosao quimica
de rochas comuns formadas de minerais de aluminosilicatos, como feldspato e
mica, por dissolucdo da silica amorfa ou cristalina. A silica amorfa, entretanto, é
muito mais reativa e geralmente mantém o equilibrio com o acido silicico. Com o
aumento do pH, ha um aumento da dissociacdo do &cido silicico e,
conseqlentemente, também aumenta a solubilidade da silica amorfa em agua
(FAURE, 1991).

Si0, +2H,0 < H,Si0, (2.27)
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2.9 — Classificacao da silica nas aguas naturais

Encontram-se altas concentragdes de silica em muitos pocos devido a
percolacédo da agua pelo solo, carreando e dissolvendo a silica da crosta terrestre.
Na Tabela 2.2 é apresentada a concentracdo média de silica nas diversas fontes
de aguas naturais.

Tabela 2.2 — Concentracéo tipica de silica dissolvida em aguas naturais

Fonte Hidrica Conc SiO, (mg/L)

Lagos 1-3

Rios 3-15

Agua do mar 1-10

Pocos 2-60

Pocos em areas vulcanicas e campos de petréleo 50 — 300
(NING, 2002)

Nas aguas naturais, a silica € comumente classificada como reativa ou
nao-reativa. A reatividade se refere a formacado de compostos coloridos com ions
de molibdato, que sdo mensurados colorimetricamente. Ha trés tipos de silica e
silicatos nas aguas:

e silica reativa soluvel;

e silica ndo-reativa soluvel (coloidal);

e silica ndo-reativa insoluvel (particulada).
2.10 — Silica versus dessalinizacao

A presenca da silica na agua de alimentacéo torna a producédo de agua
potavel através da dessalinizagdao extremamente dificil, sendo um componente de
dificil remogédo da agua bruta e mais dificil quando se encontra incrustada na
superficie das membranas de osmose inversa, sendo sua remo¢ao ou limpeza
praticamente impossivel (SHEIKHOLESLAMI, 2002a).
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Até o presente momento, ndo existe nenhum inibidor especifico para
prevenir as incrustagdes de silica. Essa dificuldade em produzir um inibidor efetivo
para a silica se deve a sua natureza mutavel. A estrutura superficial das particulas
precipitadas difere com o pH e a presenca de outros ions na solugdo, como
resultado, os anti-incrustantes poliméricos convencionais podem nao adsorver
efetivamente nas particulas de silica para todas as condi¢coes
(SHEIKHOLESLAMI, 2001b).

O desenvolvimento de um anti-incrustante efetivo para a silica €
considerado como a ultima fronteira no controle das incrustacées dos processos
com membranas (SEMIAT, 2001).

2.11 — Polimerizacao da silica

Segundo NING (2002), o acido ortosilicico possui grande propensao a
polimerizar por desidratacdo para formar ligacbes anidras Si-O-Si: n Si(OH)4 >
(OH)3Si-O-Si(OH)3 dimeros = oligbmeros - polimeros coloidais = (SiOz)n.

A taxa de polimerizagdo do &cido silicico € fortemente dependente do pH,
sendo muito rapida em solugdes neutras ou levemente alcalinas e extremamente
lentas a baixos valores de pH, como 2 a 3 (NING, 2002).

Segundo Sheikholeslami (1999), a polimerizagdo provoca depoésitos de
silica coloidal nas superficies das membranas de Ol, que sdo mais porosos,
entdo, o declinio do fluxo € mais lento, ou seja, a recuperagéao do sistema diminui
gradativamente com o tempo. A polimerizagdo ocorre preferencialmente em
solucdes muito concentradas, devido a alta taxa de supersaturacao.

Em situacbes de baixas concentracdes de silica, ndo se deve pensar que
nao ocorrera problemas de incrustagdes, pois nesses casos, a incrustacao ocorre
preferencialmente na forma monomérica, que sao ainda mais resistentes ao
transporte de massa na superficie da membrana, acarretando num rapido declinio
do fluxo do permeado.

Segundo trabalhos desenvolvidos por Sheikholeslami et al (1999, 2001a) a
razao entre as concentracbes de calcio e magnésio catalisam o processo de
polimerizacao da silica em solucdes de altos teores de silica, sendo a influéncia
do magnésio mais pronunciada que a do calcio.
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2.12 — Incrustacoes de silica

As incrustagdes sédo considerados os problemas mais comuns encontrados
em todos 0s processos de separacdo por membranas. Usualmente, eles
envolvem a deposicao de material oriundo da solugdo ou suspensao na superficie
da membrana.

A presenca de silica reativa e nao-reativa, bem como de silicatos na agua
de alimentagdo da osmose inversa limita a taxa de recuperagdo do processo. E
comum ocorrer foulings em sistemas cuja concentracdo de silica na corrente do
concentrado atinja a faixa de 120 a 150 mg/L. O fouling de silica coloidal, muitas
vezes, reduz severamente o fluxo do permeado durante a Ol (NING, 2002).

Segundo Sheikholeslami et al (2000), a incrustagdo da silica tem sido
descrita como “o maior problema sem solucdo” nas unidades de dessalinizagao
via Ol; reduzindo o rendimento do equipamento, provocando sérios danos as
membranas, aumentando a energia e 0s custos do processo.

Outros custos também s&o associados ao fouling como: a limpeza de
equipamentos, material anti-incrustante usado e perda de produgdo em virtude
das paradas de operagao para execucao dos procedimentos de limpeza.

2.12.1- Mecanismo de incrustacao da silica

O mecanismo de formagao da silica a partir do acido silicico presente em
aguas naturais € o inverso da dissolugao da silica amorfa.

H,Si0, < SiO, +2H,0 (2.28)

Essa reacao é catalisada pelos ions hidroxilas e pela presenca de sais de
céalcio e magnésio, e pode ocorrer de trés maneiras (SHEIKHOLESLAMI e TAN,
1999):

e como um depdsito numa superficie sélida, na qual o HsSiO4 reage com

grupos OH’ presentes na superficie e condensa, se a superficie for um

hidroxido metalico, pode haver a formacéo do silicato do metal em questéo;
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e como particulas coloidais que permanecem em suspensao. Isso pode
ocorrer se nao houver éarea suficiente ou superficie disponivel para
deposicao e a concentracao de silica estiver acima de 200 mg/L;

e como silica biogénica amorfa, através de organismos vivos. Essa forma
ocorre naturalmente nas aguas naturais e ndo tem relevancia para as

incrustacdes dos sistemas de Ol.

A deposicdo das particulas coloidais se da quando essas particulas
colidem e se combinam com alguma superficie sélida. O fouling coloidal tem
aspecto de um filme poroso, frequentemente branco e opaco quando seco;
enquanto que a incrustacdo monomérica é mais densa e possui aparéncia de um
filme vitreo sob a membrana.

O fouling e o scaling ocorrem em sistemas de Ol quando a concentracao
de silica dissolvida excede sua solubilidade e entdo precipita com outros
compostos. A solubilidade da silica amorfa € na faixa de 100 — 140 mg/L de SiOo,
a 25°C, sendo fortemente afetada por parametros como o pH, a temperatura e a
presenca de sais (ILER, 1979).

A principal diferenca entre o scaling e o fouling é a localizacdo de sua
formacao. O scaling ou incrustagdo ocorre quando a silica monomérica deposita
na superficie da membrana. O fouling ou precipitado coloidal ocorre com a juncao
de particulas coloidais no seio da solucao e posterior deposicao na superficie da
membrana. E dificil determinar a natureza exata do tipo de incrustacdo na
superficie da membrana, monomérica e/ou coloidal.

O é&cido ortosilicico pode formar silicatos na presenca de metais,
dependendo do pH da solucdo. Quando os silicatos aderem na superficie da
membrana, acarretam em incrustagcoées duras como cimento, de dificil remocao.
(SHEIKHOLESLAMI et al, 1999).

2.13 — Métodos de remocao da silica

Segundo Sheikholeslami (1999) ha algumas abordagens de tratamento
para remogao da silica em solucéo.
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Para a silica reativa:
e abrandadores a base de cal com pH elevado;
e processos de abrandamento a quente;

e 0SMoOSse inversa.

Para a silica nao reativa:

e abrandadores a base de cal;

e processos de abrandamento a quente;
e resina trocadora anibnica;

e Ultrafiltragao.

Ainda, de acordo com os trabalhos desenvolvidos por Sheikholeslami et AL
(2001, 2002), o método mais comum para remog¢ao da silica da agua bruta é por
precipitacdo com hidréxidos metalicos polivalentes, como por exemplo, os
hidréxidos de ferro Ill, aluminio e magnésio, que sao efetivos tanto na remocao da
silica reativa como na silica coloidal.

Porém, o mecanismo exato através do qual a silica € removida por esses
hidréxidos ainda nao é totalmente compreendido. Acredita-se que essa remogao
se da por adsorcao na superficie do precipitado de hidroxido ou por reacdes
quimicas, formando, por exemplo, silicato dos metais ou ainda por uma
combinacao das duas opgdes.

Na pratica, utiliza-se o processo de abrandamento de aguas com hidréxido
de calcio, Ca(OH),, e carbonato de sodio, Na,COs3, que durante a remocao da
dureza ocorre a precipitacdo do carbonato de calcio e do hidroxido de magnésio.
A silica é removida da solugcao através da adsorcao no precipitado de magnésio
e/ou precipitacao do silicato de magnésio.

As reacoes para esse processo de abrandamento sdo apresentadas a

sequir:

e Remocao de CO»

CO, + Ca(OH ), —1=%3_5 CaCO, ¥ +H,0 (2.29)
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e Remocao da dureza de carbonatos pela cal

Ca(HCO, ), + Ca(OH ), — 2CaCO, { +2H,0 (2.30)
Mg(HCO,), + Ca(OH ), —=24 5 CaCO, ¥ +MgCO, +2H,0 (2.31)
MgCO, + Ca(OH ), —22¢ 5 CaCcO, I +Mg(OH ), 1 (2.32)

e Remocao da dureza de ndo-carbonatos devido ao magnésio

MgCl, + Ca(OH ), — Mg(OH ), { +CaCl, (2.33)

MgSO, +Ca(OH ), - Mg(OH ), 1 +CaS0, (2.34)

e Remocao da dureza de ndo-carbonatos devido ao calcio

CaCl, + Na,CO, — CaCO, 4 +2NaCl (2.35)

CaSO, + Na,CO, — CaCO, ¥ +Na, SO, (2.36)

O pH mais adequado para a adsorcao da silica na superficie do precipitado
de hidroxido de magnésio € na faixa de 10-11 e coincide com as condi¢des
operacionais do processo de abrandamento por cal e carbonato de sdédio.

Em trabalhos desenvolvidos por Sheikholeslami et al (2002a), foi feita uma
comparacao da reducdo da silica usando o método de abrandamento
convencional e 0 método de abrandamento com hidréxido de sodio. Observou-se
que para a situacao operacional analisada, ambos foram efetivos na remocao da
silica, porém, o processo com hidroxido de sédio oferece uma eficiéncia superior
e acarreta na formacao de uma menor quantidade de precipitado.

De acordo com Al-Rehaili (2003), o uso do hidréxido de sbédio foi
considerado uma alternativa viavel na redugao da silica em comparagdo com o
processo de abrandamento cal, carbonato de sodio e floculantes, tendo sido
comentadas algumas vantagens, dentre elas o fato de se utilizar um Unico

reagente quimico, facilitando a operacao do processo.
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Vale salientar que esses trabalhos ja desenvolvidos foram realizados em
grandes plantas de dessalinizagc&o, nas quais havia uma etapa de pré-tratamento
com um misturador/decantador no qual é feita a introducdo dos agentes
precipitantes e a remocéao do precipitado formado, mais conhecido como “lama”.

O método de abrandamento por cal/carbonato de sédio sé é considerado
economicamente viavel para grandes plantas de dessalinizagédo, cuja capacidade
de producdo seja no minimo de 200 m*/h de &gua potavel (FILMTEC, 1995). Na
vasta revisdo bibliografica que foi realizada neste trabalho de tese, nao foi
encontrada nenhuma referéncia ao uso da técnica de remocdao da silica
juntamente com a remocgdo da dureza para sistemas de dessalinizacdo de
pequeno porte.

Foram observadas outras técnicas propostas para a remocao da silica. No
trabalho de BREMERE et al (2000) foi feita a remoc¢ado da silica num processo
separado, constituido por um leito com pequenas particulas de silica gel, sob as
quais a silica monomérica é depositada. Outra proposta interessante foi a de Den
e Wang (2008) que utiliza um processo de eletrocoagulacdo como etapa de pré-
tratamento na prevencao da incrustacao da silica em processos de dessalinizagao
via Ol.

2.14 — Analise critica do estado da arte

Em 1995 foi estudado o efeito do inibidor Hypersperse SI300 para silica
dissolvida reativa (monomérica) e dispersdes de silica coloidal em sistema de
osmose inversa. Segundo Weng (1995), o inibidor de silica foi usado com
concentracao de silica na agua de alimentacao do sistema niveis acima de 370
mg/L. O mencionado inibidor foi testado para sistemas de membranas de
composito de filme fino (TFC) e acetato de celulose (AC). Com a adicao do
inibidor, foi observado que nao ocorreu a formacdo de incrustacées de silica
dissolvida e coloidal na superficie dos elementos de membranas. Esse trabalho
foi realizado em uma industria dos Estados Unidos da America e as
caracteristicas do inibidor para o tratamento da silica foi omitida.

Outro inibidor de controle de incrustantes em sistemas de dessalinizacao

com membranas e via destilagdo foi o metilenofosfonato poliamino polieter

Franga,M.I.C. Avaliagao da reducéo de silica em pré-tratamento de &dguas para sistemas de pequeno porte
por osmose inversa



Capitulo 2 — Revisao Bibliografica 38

(PAPEMP). Segundo Gill (1999), é um aditivo ideal para operacdes de
dessalinizacdo de aguas que permite controlar a formacédo de incrustacbes e
deposicoes de sulfato de calcio e carbonato de calcio, reduzindo assim o uso de
injecoes de acidos. O PAPEMP também é considerando um inibidor eficiente para
depositos de silica/silicatos.

De acordo com as analises de sistemas de osmose inversa, o potencial de
incrustacéo para a silica existe quando a concentragéo da silica dissolvida excede
o limite do equilibrio da solubilidade para a silica amorfa a temperatura e pH da
solucdo. Entretanto, a formacdo de depdsitos de silica/silicatos € muito mais
complexa do que o aumento da solubilidade, devido ao processo da
polimerizacao da silica, silica coloidal suspensa, precipitacdo de silicatos e
coprecipitacdo de silica. Os ions de magnésio podem interagir com a silica
coloidal a pHs abaixo de 8,0, talvez com auxilio de pontes eletrostaticas de cargas
negativas em particulas de silica.

Segundo Bremere et al. (2000) a incrustacdo da silica depende das
diferentes formas de silicas como: monomeérica, polimérica e coloidal presentes
na agua de alimentacdo e no concentrado do processo de dessalinizacdo. A
remocao da silica monomérica da superficie da membrana é bastante dificil e sua
precipitacdo acontece quando sua solubilidade é excedida. O papel dos anti-
incrustantes é fundamental para se evitar a formacao de incrustacdes durante o
processo.

Para isso a remocédo da silica separadamente é uma alternativa de
sucesso no controle de incrustagdo se a concentracdo monomérica de silica é
removida abaixo do nivel de solubilidade evitando assim atingir o nivel de
supersaturacao de depésitos nos estagios subseqglientes de membranas. Foi
testado com sementes de silica gel com tamanho de 63 — 200 um e solugdes
supersaturadas de silica (200-700 mg/L) em experimentos de bateladas a um pH
igual a 7,0 a 25°C. Os resultados mostraram que os depdsitos de silica
monomérica nas sementes formaram silica polimérica na solugao. Esse processo
resultou um efeito negativo para remocéo da silica pelas sementes de silica gel.
Ferro (lll) foi adicionado ao processo e comparado com o processo da semente
de silica gel. Foi observado que ocorreu a remoc¢ao da silica monomérica e

polimérica e a formagao de silicatos de ferro soluvel resultando assim uma
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solucdo ndo saturada de silica amorfa em solugcdo e a coagulacdo de silica
polimérica.

De acordo com a solubilidade e a forma da silica em aguas naturais, a
silica dissolvida esta relacionada com a idade e o tipo do mineral. O nivel da silica
comumente divulgado é a partir de 1,0 mg/L a 40 mg/L (AMJAD, 1999). A silica
cristalina possui baixa solubilidade de 5 mg/L a 6 mg/L enquanto a solubilidade da
silica amorfa fica na faixa de 100 mg/L a 120 mg/L a um pH neutro e temperatura
de 20 a 25 °C. A solubilidade da silica depende diretamente da temperatura e o
pH e supersaturacao da silica na agua é controlada termodinamicamente pela
solubilidade da silica amorfa nas mesmas condicbes de temperatura e pH
(BREMERE, 2000).

Segundo Sheikholeslami et al (2000), estudos realizados para verificar o
desempenho de membranas em termos de producdo de agua permeada,
membranas tipo filme fino é mais facil incrustar do que membrana poliamida. A
recuperacao de 80% caiu para 65% para membrana de filme fino. Para ambos os
tipos de membranas a média da taxa de rejeicdo de silica foi 96,2% e 93,8%.
Com a presenca de altas concentracbes de calcio e magnésio ocorre uma
catalisacdo mais efetiva da polimerizagédo da silica com o magnésio do que com o
calcio. Mais incrustac6es estao sujeita a ocorrer com a presenca desses sais uma
vez que eles facilitam a formagéo de silica coloidal.

Segundo Semiat et al (2001), o aparecimento da supersaturacao da silica
na superficie da membrana é um dos indicadores efetivos para a diminuigdo da
vazao do permeado. Valores da diminuicdo da producdo com e sem anti-
incrustantes para silica foram estudados com reciclo do concentrado e do
permeado e com reciclo somente do concentrado para o tanque de alimentacéo.

Observou-se que ocorreu um declinio da produgcdo do permeado para
todos os casos estudados. Foi observado que a produgao diminuiu em funcao do
aumento da pressao osmotica da solucdo e a taxa de obstrucdo de poros da
membrana causada pelo depdésito da silica. Para uma concentracdao de 100 mg/L
de silica dissolvida a permeabilidade diminuiu cerca de 55% com o0 aumento da
recuperacdo. A supersaturagdo da silica foi estimada a partir da relacdo da
concentragao da silica na superficie da membrana e a solubilidade da silica. Isso
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demonstra que a supersaturagdo pode ocorrer quando a concentracdo da silica
for maior do que a sua solubilidade.

Esse caso mostra que a concentracao de silica na superficie da membrana
aumenta uma vez que o concentrado vai ficando mais rico em silica a medida que
o permeado € coletado em outro recipiente. Tornando o meio no interior da
membrana mais propenso para a supersaturacdo e conseqlientemente a reducao
de permeado em pouco intervalo de tempo. Nesse modelo e 0 outro com o reciclo
de ambas correntes (permeado e concentrado) as incrustagdes da silica ocorrem
em tempos diferentes, mesmo com o uso de anti-incrustantes.

Esses modelos fogem da realidade de equipamentos instalados no campo
gue possuem concentragbes de silicas em suas aguas de diferentes niveis de
concentracdes, e que de uma forma ou de outra estao passando pelo processo de
incrustacao de silica nas membranas que para os primeiros trés meses de uso
néo € perceptivel observar devido os instrumentos de medidas como rotametros e
manémetros nao serem de precisdo, deixando assim, a operacionalidade em
risco.

Segundo Semiat e al. (2003), entre varios anti-incrustantes usados para
evitar a formagédo de incrustacao de silica, o declinio da producdo diminuiu na
faixa de 17% a 57%. Isso significa dizer que os efeitos dos anti-incrustantes de
silica comercial ainda estdo sendo inapropriados para minimizar as causas em
termos de reducao da vida Gtil das membranas e aumento sucessivos de limpeza
quimica.

Sheikholeslami et al (2002b) tem mostrado que o pré-tratamento em um
sistema de osmose inversa varia de uma planta para outra. A vantagem do pré-
tratamento € proteger o meio ambiente e reduzir o custo de incrustagbes de
membranas. Comenta que a dosagem otima esta diretamente relacionada com a
recuperacado do sistema e muitas vezes nao se faz necessdria a remogao de
todos os componentes presentes na agua de alimentacao do sistema.

Na remocdo de hidroxidos de metais como: calcio, ferro (divalente e
trivalente), magnésio e manganés na presenca da silica, foi observado que o
NaOH dosado foi consumido na formagdo dos respectivos hidroxidos, exceto o
magnésio que foi removido em forma de silicato de magnésio, o qual foi tomado

como o precipitado predominante. Considerando que esse estudo foi realizado
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com a dosagem de dois precipitantes como: hidréxido de célcio - carbonato de
sédio e hidréxido de sodio. A melhor dosagem para o uso do hidréxido de sédio
ocorreu para 200 mg/L. Para o hidroxido de calcio — carbonato de sodio seu
valores foram de 150 mg/L e 450 mg/L respectivamente. Os resultados mostraram
que nenhum dos métodos usados surtiu efeitos significativos na remocao de
céalcio e magnésio da forma como surtiu para os outros metais. Outro composto
usado nos processos foi 0 coagulante de cloreto férrico, o qual foi adicionado para
cooperar na remoc¢ao da silica e de outros metais. Com 20 mg/L de cloreto férrico
aumentou 15% na remocgao da silica. Entretanto, com o aumento da dosagem nao
foi observado nenhum beneficio na remocéao da silica.

Com a presenca do ferro no meio a chances de formagéo de incrustagdes de
compostos ferrosos na superficie das membranas sdo maiores. Neste tipo de
casos recomenda-se o0 nao uso de cloreto férrico para cooperar no processo da
remocéao da silica junto com outros compostos.

Ainda em Sheikholeslami (2002b) também foi empregado membrana de
microfiltragao e ultrafiltracdo, visando aumentar o desempenho do pré-tratamento
antes dos elementos de membranas de osmose inversa. Todavia ndo foram
obtidos resultados satisfatérios para a filtracdo dos precipitados formados durante
0 processo.

Segundo Ning (2002), a silica incrusta as membranas de osmose inversa
durante a operacdo a um pH 10 -11 através de injecbes alcalinas. Para se
controlar o potencial de incrustagbes de carbonato de calcio, hidroxidos de
aluminio, ferro, magnésio, calcio, dentre outros cations multivalentes se tem
usado de resinas trocadoras ibnicas e injecbes de acido seguido de
desgaseificacao para remover o diéxido de carbono.

Considerando que o presente trabalho opera dentro da faixa de pH
mencionado acima, torna-se inviavel economicamente, além do tratamento acido
antes dos elementos de membranas a inclusao de resinas trocadoras de ions.

Ning (2002) relata que a concentracao de silica na corrente do concentrado
na faixa de 120 mg/L a 150 mg/L limita a recuperacao do sistema. Isso significa
dizer que o efeito de polimerizacao da silica se inicia caracterizando o processo
de incrustagdo. Em suma os anti-incrustantes e inibidores de polimerizacao de

silica, parametros como silica reativa, ferro, aluminio, magnésio, célcio, solidos
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totais dissolvidos, silica ndo reativa, concentragdes de particulas coloidais, bem
como o pH s&o todos importantes para estudar o controle de incrustacgoes.

De acordo com o pH na faixa de 10 — 11 com inje¢cdes de alcalis em
sistemas de grande porte a corrente do concentrado chega a atingir
concentragdes de silica na faixa de 400 a 450 mg/L (FRITZMANN, 2007).

Sabe-se que de acordo o arranjo de membranas (em serie ou em paralela)
esses niveis de concentracbes podem afetar severamente os elementos de
membranas do sistema em funcdo do potencial de incrustacdo formado de
carbonato de célcio, hidroxidos de aluminio, ferro, magnésio, célcio dentre outros.
Isso leva a um processo de manutengdo mais intenso e consequentemente
paradas sucessivas do sistema.

Conforme se pode observar com as diferentes descricbes metodoldgicas
para minimizar os impactos que a silica provoca em termos de incrustagées na
superficie da membrana, ainda se tem muito a pesquisar para o desenvolvimento
de inibidores de silica para sistema de membranas, principalmente em pequena
escala, onde envolve balangos de custos que devem ser considerados.

O estado da arte de dessalinizagao relata que a presenca da silica dificulta
0 processo de dessalinizagédo, ficando impossivel 0 aumento da recuperacéo,
producédo de agua permeada (FRITZMANN, 2007), e seu potencial de incrustacao
€ quase impossivel ser dimensionado devido a influéncia de varios parametros.

Tem-se observado, em varios trabalhos publicados, que a inclusao de
novas técnicas de pré-tratamento como: eletrocoagulacéo, (DEN, 2007), sistemas
hibridos formados com coagulagdo e membrana de ultrafiltracdo para
dessalinizacdo da agua de oceanos (MA et al, 2007), sistemas de
desmineralizacdo (GABELICH, 2007) sao técnicas que exigem um nivel de
monitoramento considerando em termos de controle de qualidade permanente,
manuseio de conhecimento técnico elevado, manutencado periddica, tornando
muito das vezes dispendioso e impréprio para pequenas producbes de agua

potavel.
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2.15 — Consideracoes sobre analises quimicas

Os principais constituintes da agua que possuem relevancia para o estudo
da silica sdo o célcio e o0 magnésio, principais ions formadores da dureza de uma
agua, além do ferro e manganés. Outro fator de grande importancia € o pH, haja

visto ocorrer um aumento na solubilidade da silica em fungéo do aumento do pH.
2.15.1 — Determinacao da silica

A silica em solucédo é determinada pelo método do molibdossilicato, no
qual se adiciona molibdato de aménio a um pH de aproximadamente 1,2 e acido
oxalico, havendo a formagcdo do acido molibdosilicico, que apresenta uma
coloragdo amarela, cuja intensidade é proporcional a concentracdo da silica
“molibdato reativa”, mais comumente conhecida como silica reativa.

Sabe-se que parte da silica dissolvida na dgua néao reage com o molibdato
de ambénio, de forma que ndo pode ser analisada pelo método anteriormente
descrito. Essa silica ndo-reativa normalmente encontra-se em forma coloidal. A
silica total constitui-se de todas as formas de silica encontradas em solucdes
aquosas, ou seja, é a juncao das partes reativas e nao-reativas.

De acordo com o Standard Methods (APHA/AWWA/WEF, 1998) a silica
total pode ser analisada pelo método de espectrometria de emissao atémica por
plasma acoplado indutivamente.

O método de espectrometria de absorcdao atbmica, com a chama de 6xido
nitroso-acetileno ndo garante a analise da silica total, devido a distribuicao de
tamanho, composicao e estrutura das particulas.

Alternativa proposta pelo Standard Methods (APHA/AWWA/WEF, 1998) é
a conversao da silica nao-reativa em silica reativa através da digestdo da amostra
com bicarbonato de sédio, NaHCO3, em banho-maria, porém essa conversao
pode ndo ser completa caso a silica nao-reativa esteja na forma de silicatos
complexos ou silica polimerizada com altos teores de silica. Nesses casos, ha

necessidade de fundir a amostra com alcalis a elevadas temperaturas.
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2.15.2 — Determinacao da dureza da agua

O calcio, juntamente com o magnésio, sao 0s pr incipais ions causadores
da dureza da agua. Constituintes como o ferro, manganés, estréncio, zinco, entre
outros, também podem ser responsaveis pela dureza, porém eles séao
encontrados com menos freqiiéncia e em menores teores.

A dureza da agua, bem como a relacao entre as concentracdes de calcio e
magnésio tem grande importancia no estudo da remocao da silica, uma vez que
nos processos de abrandamento de aguas, além da diminuicdo da dureza, é
comum ocorrer uma diminuicao nos teores de silica devido a adsor¢cao da mesma
nos precipitados de carbonato de calcio e hidroxido de magnésio, podendo haver
também a precipitacdo de silicato de magnésio (SHEIKHOLESLAMI, 2001; AL-
REHAILI, 2003).

Para a determinacao das concentracdes de calcio e de magnésio o método
mais comumente usado é a titulometria de complexacdo com EDTA (acido
etilenodiaminotetracético).
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CAPITULO 3

MATERIAIS E METODOS

No desenvolvimento desse trabalho de tese, as fases de coletas de dados
em escala de bancada e em escala piloto foram realizadas no ambito do
Laboratério de Referéncia em Dessalinizacdo — LABDES, da Unidade Académica
de Engenharia Quimica — UAEQ, da Universidade Federal de Campina Grande —
UFCG.

Os experimentos em escala piloto foram realizados com solugdes sintéticas
e também com aguas de sistemas de dessalinizagdo que se encontram instalados
no campo, e que apresentam indices de concentracdes de silica considerados
prejudiciais para membranas de osmose inversa.

Neste capitulo, serdo descritos os materiais, reagentes quimicos e
equipamentos utilizados ao longo do desenvolvimento deste trabalho; bem como
as metodologias empregadas nos testes de bancada e em escala piloto.

O presente capitulo encontra-se dividido em duas fases para melhor
compreensao dos procedimentos realizados: fases de bancada e piloto.
Inicialmente, serdo apresentados os métodos de analises quimicas utilizados
neste trabalho, salientando-se que todos os métodos analiticos para deteccéo dos
teores de silica, calcio, magnésio, entre outros, seguem a proposta do Standard
Methods for the Examination of Water and Wastewater (APHA/AWWA/WEF,
1998).

Sera apresentada a metodologia usada nos testes de bancada, com o
intuito de se delimitar as melhores faixas de aplicagdo do método utilizado. Todos
esses testes foram realizados em béqueres de plastico.

Em seguida, o sistema de dessalinizagcdo piloto (SDP), no qual os
experimentos com solugdes sintéticas de silica e com aguas naturais oriundas de
pocos tubulares foram realizados, sera descrito e comentado, descrevendo sua

montagem e operacao.
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3.1 — Analises Quimicas

3.1.1 — Determinacao da silica reativa

As analises de silica constituem as mais importantes deste trabalho, todas
elas foram efetuadas pelo método do molibdossilicato, que determina a
concentracdo da silica “molibdato reativa”, mais comumente conhecida como
silica reativa.

Em um espectrofotdmetro, fabricante JENWAY, modelo 6405 uv/visivel,
foram realizadas as leituras das absorbancias, correlacionadas a concentracéo de
silica reativa na solucéo através de uma curva de calibracdo. O comprimento de
onda usado foi de 410 nm, conforme indicacdo do Standard Methods (APHA/
AWWA/WEF, 1998).

A curva de calibragcdo foi preparada através de solugdes padrdes de
metassilicato de sddio nonohidratado, Na,SiO3-9H,0O da SIGMA, com pureza de
98%, numa faixa de 0,5 a 20 mg/L, vale salientar que o método do
molibdossilicato possui uma faixa de aplicagdo entre 0,4 mg/L até 25 mg/L de
SiO..

Os reagentes quimicos utilizados foram os seguintes:

¢ molibdato de amdnio, (NH4)sM07024-4H,0, da QUIMEX;

e acido oxalico, H,C,04-2H,0, da VETEC;

e acido cloridrico, HCI, da VETEC.

3.1.2 — Determinacao da dureza da agua

Para a determinagcdo das concentracbes de célcio e de magnésio foi
utiizado o método de titulometria de complexagdo com EDTA (acido
etilenodiaminotetra- cético). Os reagentes utilizados foram:

e sal dissddico do EDTA, C1oH14N20OgNay-2H,0 da VETEC,;

e hidroxido de aménio, NH,OH, da CHEMCO;

e cloreto de amoénio, NH4Cl, da CHEMCO;

e negro de eriocromo T, CyH12N3NaO;S, da MERCK;
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e murexida, CgHsNeOg, da NUCLEAR;
e hidroxido de sédio, NaOH, da QUIMEX.

As titulagdes foram feitas com o auxilio de uma bureta digital da
HIRSCHMANN LABORGERATE, modelo EM.

3.1.3 — Determinacao do pH

Como a solubilidade da silica é funcdo do pH, seu valor torna-se
fundamental para este trabalho. O pH das aguas sintéticas e naturais foram
medidos pelo método potenciométrico, utilizando um pHmetro digital da GEHAKA,
modelo PG 2000.

3.2 — Experimentos de bancada

Os experimentos em escala de bancada foram realizados com o intuito de
otimizar as condicbes operacionais a serem utilizadas no SDP, bem como
determinar, dentre diferentes condi¢des iniciais em termos de concentracdo de
silica, calcio e magnésio, em que tipo de aguas a metodologia proposta neste
trabalho pode gerar bons resultados no que diz respeito a redugéo da silica.

Foram desenvolvidas quatro séries de experimentos de bancada, em todas
elas foram realizados planejamentos fatoriais, como sera elucidado nos préximos
itens. As bateladas ocorreram a temperatura ambiente e o pH inicial da agua foi

mantido na faixa de 6,0.
3.2.1 — 12 Fase dos experimentos de bancada

Neste estudo, foi feito um planejamento fatorial, de dois niveis e com trés
variaveis independentes: concentracdo inicial de silica, dureza total da agua e
relacdo entre as concentragbes de magnésio e calcio. As variaveis de saida sao:

a reducgao das concentragdes de silica, calcio e magnésio e também as variagdes
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ocorridas no pH da solugao. O tempo de decantacédo do precipitado formado foi
fixado em 30 min.

Inicialmente sera comentado a respeito das delimitacbes das faixas de
trabalho para as trés variaveis independentes. No apéndice A, encontra-se a
matriz do planejamento fatorial para a 12 fase.

A concentragao da silica dissolvida nas aguas naturais varia largamente,
podendo se apresentar normalmente na faixa de 1,0 a 100 mg/L de SiO,. Porém
durante a dessalinizagdo via osmose inversa (Ol), a concentracdo de silica na
superficie da membrana, ou seja, na corrente do concentrado, pode atingir
valores superiores a concentracao da silica na alimentacéao, tanto devido ao efeito
de concentragao dos solutos quanto aos efeitos de polarizagédo (FILMTEC, 2008).

Quando a concentracdo de silica encontra-se em baixos niveis (menores
que 100 mg/L), a principal forma das incrustagcdes € a monomeérica; ja em casos
de altas concentragcbes (acima de 300 mg/L) de silica as incrustagdes sao
predominantemente coloidais (SHEIKHOLESLAMI et al, 2001).

No intuito de estudar os dois casos distintos, determinou-se, neste primeiro
planejamento, o nivel -1 da concentragédo de silica em 50 mg/L e o nivel +1 em
350 mg/L. Dessa forma, o ponto central, fixado em 200 mg/L de SiO,, representa
situagdes onde a solugédo pode estar em estado metaestavel (SHEIKHOLESLAMI
et al, 2000).

A variacdo da dureza foi determinada em funcdo da classificacdo das
aguas, mostrada na Tabela 3.1. Sendo que, o nivel -1 (60 mg/L de CaCO3) esta
localizado na faixa de aguas brandas e o nivel +1 (250 mg/L de CaCOs;)
representa as aguas duras. O ponto central (150 mg/L) é uma situagdo de agua

moderadamente dura.

Tabela 3.1 — Classificagdo das aguas quanto a dureza total.

TIPO DE AGUA | DUREZA (mg/L de CaCO3)
Branda 0-75
Moderada 75—-150
Dura 150 — 300
Muito dura > 300
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A variagao da proporcao entre as concentracdes de calcio e magnésio foi
estudada em virtude do magnésio influenciar mais que o calcio durante o
processo de polimerizagdo da silica; bem como a presenga do magnésio ser
considerada fundamental durante a remoc¢ao da silica, a qual ocorre por adsorgao
no precipitado de hidréxido de magnésio e/ou pode ocorrer também a precipitagao
do silicato de magnésio, MgSiOs.

Para se analisar o efeito da composi¢ao dos ions formadores da dureza,
foram fixados os seguintes niveis: -1, a concentragdo de calcio sendo o dobro da
concentragdo de magnésio (em miliequivalente-gramas/litro); +1, a concentragao
de magnésio o dobro da de calcio; e o ponto central concentragdes iguais de
calcio e magnésio.

Dessa forma, chega-se a definigdo dos niveis usados no planejamento

fatorial, conforme se observa na Tabela 3.2.

Tabela 3.2 — Valores das variaveis independentes no planejamento fatorial para a

12 fase de experimentos de bancada.

VARIAVEL NIiVEL -1 | PTO. CENTRAL(0) | NIVEL +1
[SiO;] (mg/L) 50 200 350
Dureza total (mg/L de CaCOs) 50 150 250
[Mg*"V[Ca”"] (meq/L) 0,5 1 2

Esse planejamento fatorial gerou 8 experimentos diferentes e mais 3
repeticobes do ponto central, totalizando 11 bateladas, que receberam a

nomenclatura de experimentos 01 a 11.

3.2.2 — 22 Fase dos experimentos de bancada

A 22 fase dos experimentos de bancada foi norteada face aos resultados
observados durante a 12 fase. No que diz respeito a concentracdo da silica,
observou-se que para solugbes com altos teores de silica houve formacgao de
silica coloidal, e, conforme previsto teoricamente, esta ndo € possivel de ser

analisada pelo método do molibdossilicato, usado neste trabalho.
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Neste sentido, durante a 22 fase, optou-se por aprofundar os estudos em
solugdes com menores teores de silica, tendo sido fixada a concentragdo de silica
na solugédo em 50 mg/L.

A dureza total, bem como a relagdo entre as concentragcbes de calcio e
magnésio sao variaveis fundamentais para o processo de remocgao de silica
utilizado neste trabalho. Para uma melhor compreensao dessa dependéncia
avaliou-se solugcdées com maiores teores de dureza, bem como solugbes com
maiores concentragdes de magnésio em relagao ao caicio.

Outra variavel independente foi introduzida durante a 22 fase, o tempo de
decantacdo, que até entdo fora fixado em 30 minutos. Partindo-se da idéia que
um maior tempo poderia propiciar uma melhor decantacdo, estudou-se a
influéncia do aumento do tempo de decantagcdo do precipitado formado no
decorrer do processo.

Assim sendo, o planejamento fatorial realizado foi de dois niveis e com trés
variaveis independentes: dureza total da agua, relagdo entre as concentragdes de
magnésio e calcio e o tempo de decantagcdo. As variaveis de resposta sao: a
reducado das concentragdes de silica, calcio e magnésio e as variagdes ocorridas
no pH da solucgao.

Além do planejamento fatorial para a 22 fase, que gerou onze
experimentos, optou-se por ampliar a faixa das variaveis estudadas, utilizando-se
para isto uma configuragao estrela, tendo sido realizados mais seis experimentos.

O total de experimentos realizados na 22 fase foi dezessete, sendo
nomeados de experimentos 12 a 28. No anexo |, encontra-se a matriz do
planejamento fatorial para a 22 fase de experimentos de bancada.

A Tabela 3.3 apresenta os niveis usados no planejamento fatorial e
configuragcédo estrela para a 2% fase de experimentos realizados em escala de

bancada.
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Tabela 3.3 — Valores das variaveis independentes no planejamento fatorial com

configuracao estrela para a 22 fase de experimentos de bancada.

VARIAVEL NIVEL -a. | NIiVEL -1 | PTO. CENTRAL(0) | NIVEL +1 | NIVEL +a
Dureza total (mg/LCaCO5) 147,7 250 400 550 652,3
[Mg“'/[Ca”"] (meq/L) 1,32 2 3 4 4,68
Tempo decantagao (h) o* 2 7 12 15,4

* O nivel “-o” calculado para o tempo de decantagao resultou em -1,4 h e, para realizagdo do experimento, substitui-se por
0h.

3.2.3 — 32 Fase dos experimentos de bancada

A 3? fase dos experimentos de bancada foi planejada utilizando-se
solugdes contendo apenas silica e magnésio, de forma a facilitar a avaliagéo da
influéncia dos ions de magnésio na auséncia do calcio. O tempo de decantagao
do precipitado foi fixado em 2 horas para todos os casos.

O planejamento fatorial realizado foi de dois niveis e com duas variaveis
independentes: concentragéo de silica e concentragdo de magnésio. No anexo |,
encontra-se a matriz do planejamento fatorial para a 32 fase que consta de sete
experimentos, nomeados de 29 a 35.

A Tabela 3.4 apresenta os niveis usados no planejamento fatorial para a 32

fase de experimentos.

Tabela 3.4 — Valores das variaveis independentes no planejamento fatorial para a
32 fase de experimentos.

VARIAVEL | NIVEL -1 | PTO. CENTRAL(0) | NIiVEL +1
[SiO] (mg/L) 25 50 75
[Mg™] (mg/L) 50 100 150

3.2.4 - 42 Fase dos experimentos de bancada

O estudo da influéncia dos ions de calcio, sem a presenga do magnésio foi

realizado durante a 42 fase dos experimentos de bancada, nesta fase as solugdes
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foram preparadas apenas com metassilicato de sédio e cloreto de calcio. O tempo
de decantacao do precipitado foi fixado em 2 horas para todos os casos.

O planejamento fatorial realizado foi de dois niveis e com duas variaveis
independentes: concentragcdo de silica e concentracdo de calcio. No anexo |,
encontra-se a matriz do planejamento fatorial para a 42 fase que consta de sete
experimentos, nomeados de 36 a 42.

A Tabela 3.5 apresenta os niveis usados no planejamento fatorial para a 42

fase de experimentos.

Tabela 3.5 — Valores das variaveis independentes no planejamento fatorial para a
42 fase de experimentos.

VARIAVEL | NIVEL -1 | PTO. CENTRAL(0) | NiVEL +1
[SiO;] (mg/L) 25 50 75
[Ca™] (mglL) 50 100 150

3.3 — Metodologia aplicada nos experimentos de bancada

Considerando as quatro séries de experimentos em escala de bancada,
foram realizados um total de quarenta e dois experimentos. Em cada
experimento, o volume de agua sintética preparado foi de 5L. Os reagentes
utilizados foram:

¢ metassilicato de sddio nonohidratado, Na,;SiO3-9H,0 da SIGMA,;

e cloreto de calcio anidro, CaCl, da VETEC;

¢ sulfato de magnésio heptahidratado, MgSO4-7H,0 da VETEC.

Durante o preparo da solugao, o primeiro sal adicionado foi o metassilicato
de sodio nonohidratado, apos a agitagdo, o pH da solugdo € ajustado para
aproximadamente 6,0 antes da introducédo dos sais de calcio e magnésio, para
evitar a precipitacdo desses hidroxidos metalicos.

Em seguida, adiciona-se cloreto de calcio e sulfato de magnésio
heptahidratado e homogeniza-se a solugdo por 15 min. Em todos os casos,

trabalhou-se com agua deionizada com condutividade elétrica entre 1,0 e 2,0
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pNS/cm. Todos os sais foram pesados, depois de dessecados, em uma balanca
analitica da AND, modelo HR 200.

Em cada um dos experimentos realizados, o volume total da solugao foi

dividido em aliquotas de 500 mL, sendo uma dessas aliquotas reservada para

determinagdes das concentragdes iniciais de silica, calcio, magnésio e o pH da

solucgao.

As nove aliquotas restantes foram acondicionadas em béqueres de

plastico, conforme mostra a Figura 3.1, para se evitar qualquer lixiviacdo da silica

Figura 3.1 — Aliquotas de solugdes
sintéticas de silica.

oriunda de béqueres de vidro. Em cada uma das
aliquotas foi introduzido determinado volume de
hidréxido de sddio, NaOH a 1,25 M, para verificar
seu efeito na reducgao da silica.

O hidroxido de soédio foi preparado na
concentracdo de 1,25 M para que cada
incremento de 0,5 mL representasse 50 mg/L de
NaOH, assim sendo, obtem-se a seguinte
variagao da concentracao de hidroxido de sédio
na solucdo para cada experimento, conforme

observa-se na Tabela 3.6.

Tabela 3.6 — Variacdo da concentracdo de hidroxido de sodio em cada

experimento realizado.

ALIQUOTA | V NaOH (mL) | Conc. NaOH (mg/L)

01 0,5 50

02 1,0 100
03 1,5 150
04 2,0 200
05 2,5 250
06 3,0 300
07 3,5 350
08 4,0 400
09 4,5 450
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Durante essa fase foi utilizado um sistema de agitagéo do tipo FISATROM,
modelo 713D que permitiu controlar a velocidade de agitagdo. Em cada uma das
aliquotas foi realizada uma batelada seguindo a metodologia descrita como

segue:

—

. medir 500 mL da solu¢gédo em estudo;

2. transferir para um béquer de plastico;

3. adicionar o volume exato de NaOH a
1,25M;

4. agitar vigorosamente por 3 min, a 200

rpm;

agitar lentamente por 15 min, a 40 rpm;

deixar decantar,;

filtrar o sobrenadante;

© N O O

realizar as analises quimicas de silica,

e i
Figura 3.2 - Filtragdo a vacuo das aliquotas

calcio, magnésio e pH na solugao filtrada.
apos decantagao.

A filtragcao foi realizada a vacuo, com o auxilio de uma bomba centrifuga
FISATROM, modelo 820, acoplada a um Kitasato com funil de Buchner e papel de
filtro quantitativo da J.PROLAB, modelo JP40, conforme pode ser visto na Figura
3.2.

3.4 — Experimentos em escala piloto

Para os experimentos em maior escala foi montado um sistema de
dessalinizagédo via osmose inversa em escala piloto, cuja principal finalidade foi
simular os equipamentos encontrados nas pequenas comunidades da Regido
Nordeste. O sistema de dessalinizagédo piloto (SDP) permitiu estudar e avaliar a
técnica proposta para remocao da silica durante o pré-tratamento quimico do
processo de dessalinizagdo com membranas de osmose inversa. O SDP é
constituido de todas as unidades comumente encontradas nos sistemas de
pequenos portes do campo, com excecao dos sistemas de misturas, inovagao

proposta neste trabalho.
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De acordo com o diagrama apresentado na Figura 3.3 o processo envolve
duas Fases:

e Fase 1 — Pré-tratamento quimico para reducido da silica presente na

agua in natura do sistema de dessalinizagao.

e Fase 2 — Reducdo do pH apds a remocao da silica e o processo de

dessalinizagao.

As fases apresentam os seguintes componentes:

FASE 1 - Tanque da agua de alimentagdo, bomba de auxilio, pré-
tratamento quimico (reservatorio de hidroxido de sodio com uma bomba
dosadora), misturador (1) e o tanque do decantador;

FASE 2 — Pré-tratamento quimico (reservatério de acido cloridrico com
uma bomba dosadora), sistema de mistura da injegdo do acido — misturador (2) -
(copo contendo um agitador magnético, uma serpentina de plastico e um
recipiente contento chicanas no seu interior para efeito de mistura), um elemento

de filtro de cartucho de 5um, e o dessalinizador.

FASE 1

= TN
N

NaOH
% C) N
L
T q Misturador Tanque Agua pré-
al.anque © decantador tratada
imentacao
1 —
- 4
FASE 2
Permeado
Bomba [‘:" >
de alta Dessalinizador
pressdo -
Filtro de %E@
A 4 cartucho -
gua pre de Sum Concentrado
tratada
Figura 3.3 — Representagao do sistema de dessalinizagao piloto.
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3.4.1 — Descricao da Fase 1
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3.4.1.1 — Tanque de alimentacao

I

Figura 3.4 — Vista frontal do tanque de
alimentacéo do sistema.

O tanque de alimentagao do sistema de
dessalinizacdo piloto € constituido por uma
bombona de plastico com capacidade
volumétrica de 200 L, conforme pode ser visto
na Figura 3.4. Possui uma valvula de saida na
parte inferior, que é acoplada em uma bomba
auxiliar, responsavel por captar a agua e

envia-la ao misturador ap6s a dosagem do

hidréxido de sodio efetuada na linha, que possui um “bypass” que é utilizado para

recicular a agua para o tanque de alimentacéo do sistema. Na linha do “bypass”

existe uma valvula de esfera que controla a vazdo que segue para o misturador 1.

3.4.1.2 — Sistema de dosagem do hidroxido de sédio

Nos experimentos com o SDP as | "

dosagens de hidroxido de soédio foram
realizadas em fungdo dos pHs dos modelos
que resultaram em melhores remogdes de
silica nos experimentos de bancada tanto para
aguas sintéticas como in naturas.

A solucdo dosadora é armazenada em
um reservatorio com capacidade de 50L que é
acoplado a uma bomba dosadora, como pode
ser visto na Figura 3.5. O sistema conta
também com agitador

que propicia a

homogeneizagdo da solugdo de hidréxido de

R (N
Figura 3.5 — Bomba dosadora e
reservatoério do hidréoxido de sédio.

soédio durante o decorrer da

batelada, de forma que a solugao é injetada sempre com concentragdo constante.

O hidréxido de sédio foi dosado na linha, antes da entrada do misturador.

Franga,M.l.C.
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3.4.1.3 — Misturador 1
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Nos sistemas convencionais do campo a dosagem quimica, comumente é

realizada ao longo da tubulagdo até chegar os filtros de cartuchos. Muitas vezes a

injecao se da muito proximo dos filtros, ndo havendo tempo suficiente para que as

reacdes se completem. O misturador de capacidade volumétrica de 3,0 L tem um

papel inovador no processo de dessalinizacdo com o propésito de aumentar o

tempo de reagéo entre a inje¢do quimica e os componentes presentes no meio da

solucao e/ou agua in natura.

O misturador foi construido com tubos de policloreto de vinila (PVC), assim

como segue:

Figura 3.6 — Vista frontal dos tubos
internos apresentando a distribuicdo
das chicanas.

e 02 tampas (Figura 3.7) laterais de PVC

compostos de rosca fina para fechar o tubo externo

do misturador.

Um tubo externo de PVC de 80 cm de
comprimento com 8,0 cm e 7,0 cm de diametros
externo e interno respectivamente;

09 tubos internos (Figura 3.6) de PVC de 70 cm
de comprimento (cada) com 2,0 cm e 1,6 cm de
diametros externo e interno respectivamente;
02 dispersores de PVC de 7,0 cm de didmetro

externo com 5,0 cm de comprimento;

Figura 3.7 — Fechamento do
misturador com rosca fina.
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O misturador tem o papel de
homogeneizar a quantidade de hidroxido de
sédio injetada na corrente da agua de
alimentagdo do sistema de dessalinizagdo. A
mistura ocorre sob o efeito das chicanas que
se encontram no interior dos tubos internos.

Cada chicana se encontra a 2,0 cm uma da

58

Figura 3.8 — Vista do misturador aberto

outra, totalizando 34 chicanas por tubo,

conforme mostra a Figura 3.8.

Figura 3.9 — Vista frontal do dispersor
mostrando os orificios de entrada e o anel
de vedacgao.

processo (Figura 3.9).

apresentando seus componentes.

A alimentacdo do misturador dar-se-a na
parte inferior da tampa do misturador e sua saida
na parte superior da mesma, visando que todos
os tubos internos sejam preenchidos durante o
processo.

Na entrada e saida do misturador existe
um dispersor com 19 orificios que tem como
objetivo criar uma resisténcia fisica, visando
melhorar o efeito de mistura e aumentar o tempo

de residéncia do “volume da mistura” durante o

3.4.1.4 - Tanque decantador

Figura 3.10 — Vista superior do tanque
decantador, observando-se o precipitado
formado no processo.

Apdés a homogeneizagdo da solugdo
ocorrida no misturador, a mistura resultante segue
para um ciclone, onde se inicia o0 processo de
separagao da fase solida. Em seguida, segue
para o tanque decantador, constituido por um
reservatorio de capacidade volumétrica de 200L
no qual ocorre a sedimentagcdo do precipitado
resultante da reagdo com o hidroxido de sdédio,

apresentado na Figura 3.10.
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A Figura 3.11 mostra o ciclone e o tanque decantador, o qual atua como
reservatorio de alimentacdo para o dessalinizador. O ciclone de capacidade
volumétrica de 1,6 L foi introduzido antes do tanque decantador visando acelerar
a precipitacao da silica, carbonato de célcio e hidréxido de magnésio com efeito
da injecao de hidréxido de sddio. Para ambos existe um purgador no fundo para o

servico de limpeza que foi realizado no final de cada experimento.

A solugao apods a precipitacao foi
coletada através de uma tubulacéo m
posicionada a aproximadamente 20 cm A
de distancia da base do reservatorio
que estda acima do precipitado
decantado, de modo que o arraste do

precipitado para a corrente de

alimentagcdo do dessalinizador seja o

minimo possivel. F“i'gura 3.11 — Vista frontal do ciclone e o
tanque decantador.

O tempo de decantagao, durante o qual a solugdo permanece em repouso,
€ funcao de diversos parametros, como a composic¢ao fisico-quimica da agua, a
vazao e concentragcdo do hidroxido de sodio dosado no sistema. Em sistemas de
dessalinizacado instalados no campo, esse periodo pode representar a parada
operacional que normalmente ocorre nos sistemas de pequeno porte, que

funcionam em média 8,0 h/dia.

3.4.2 — Descricao da Fase 2

3.4.2.1 — Sistema de dosagem do acido cloridrico

Considerando que o meio se encontra alcalino com adigdo de hidroxido de
sddio, deve-se diminuir o pH para evitar a formagao de incrustagdes de natureza
inorganica na superficie da membrana. A tendéncia de incrustacdo pode ser
estimada através do indice de Saturacéo de Langelier (ISL), quando seu valor na
corrente da alimentacédo e/ou do concentrado € positivo, sabe-se que ha maiores

probabilidades de ocorrerem incrustagoes.
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Com objetivo de evitar esses tipos de problemas, é preciso diminuir o pH
para uma faixa entre 6,0 e 6,5. Entdo, apés a remocéao da silica durante a Fase
(1) do processo, a agua isenta do precipitado recebeu uma dosagem de acido
cloridrico na linha. O reservatorio de armazenagem do acido possuia uma
capacidade de 50L, similar o apresentado na Figura 3.6, e a bomba dosadora
utilizada nessa dosagem possuia capacidade maxima de 0,7 L/min., conforme

mostra a Figura 3.12.

O acido cloridrico vem sendo o anti-incrustante
mais utilizado para esses casos, pois o0 ion cloreto
nao se apresenta como um elemento incrustante,
como € o caso do ion sulfato, caso a dosagem seja

com acido sulfurico.

Figura 3.12 — Bomba dosadora.

3.4.2.2 — Misturador 2

O misturador 2 € composto
de trés componentes, conforme
mostra a Figura 3,13. (a) um
recipiente contendo um agitador
magnético, que recebe a injecao da
solucao de acido cloridrico; (b) uma
serpentina formada com tubo de

plastico; (c) um recipiente contendo

b chicanas no seu interior. Totalizando
Figura 3.13 — Vista frontal do misturador 2.

uma capacidade volumétrica de 3 L.

Apds o efeito de mistura a corrente de alimentagdo do dessalinizador
passou por um elemento de filtro de cartucho de 5,0 ym de poliéster e em seguida

pelos elementos de membranas.
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3.4.2.3 — Dessalinizador

O dessalinizador do sistema foi construido no ambito do LABDES — UFCG

(Figura 3.14), sendo composto das seguintes unidades:

e estrutura metalica;

e painel de PVC;

e quatro vasos de alta pressao reforcado da Codelineg;

e quatro elementos de membranas em serie do tipo FiimTec — BW30-
2514;

e dois rotdmetros analdgicos (fabricados e aferidos no LABDES);

 dois mandmetros analdgicos com faixa de leitura de 0 a 20 kgf/cm?;

e um elemento de filtro de cartucho;

e uma chave de comando (liga/desliga);

e uma bomba de alta pressao.

SEEEEEEm

Figura 3.14 — Vista frontal do dessalinizador e do misurador 2

Dois reservatorios plasticos, com capacidade de 100L foram usados para
captar as correntes de saida do dessalinizador e simularam os tanques do

permeado e concentrado existentes no campo.
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Durante os experimentos as coletas de amostras para analises fisico-
quimicas foram realizadas em diversos pontos do SDP: no tanque de

alimentagao, no tanque decantador, nas correntes do permeado e concentrado.

3.5 — Metodologia aplicada nos experimentos em escala
piloto

Inicialmente, utilizou-se o sistema de dessalinizacdo piloto na
dessalinizacdo de solugdes sintéticas similares as solugdes usadas nos
experimentos de bancada, com o intuito de averiguar a eficiéncia da metodologia
de remocao da silica, proposta neste trabalho, em escalas maiores. A titulo de
comparagao, o aumento de escala dos experimentos de bancada para o SDP é
na faixa de 360 vezes.

Foram realizados trés experimentos com solugbes sintéticas, que
receberam a nomenclatura de experimentos 01, 02 e 03.

ApoOs os experimentos iniciais com solugdes sintéticas, o sistema de
dessalinizagao piloto foi testado com aguas in natura provenientes de pogos nos
quais ha sistemas de dessalinizagdo instalados. Essas aguas foram oriundas dos

seguintes localidades do Estado de Paraiba:

e Urugu - Sdo Joao do Cariri;
e Marinho - Campina Grande;
e Inga;

e Galante.

As aguas foram levadas para o Laboratério de Referéncia em
Dessalinizagdo — LABDES da UFCG, onde os experimentos foram conduzidos,
sendo necessario 200L de agua em cada experimento, tanto nos experimentos
com solugdes sintéticas como com aguas naturais.

Inicialmente, a agua é colocada no reservatorio do tanque de alimentagao
do processo, onde permanece em recirculagcdo por alguns minutos. Essa

recirculacao é importante para as solugdes sintéticas devido ao efeito de mistura.
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A primeira fase do processo ocorre com a introdu¢do da agua no sistema
através de uma bomba de auxilio, passando por uma valvula do tipo esfera o que
possibilita controlar a vazdo de alimentagao do processo.

A solucdo de hidroxido de sdodio foi dosada na linha, a uma vazao ja
previamente ajustada na bomba dosadora. Em seguida, a mistura constituida por
agua e hidréxido de sodio percorre o interior do misturador, que foi projetado
visando aumentar a turbuléncia do meio, bem como propiciar um maior tempo de
contato dos reagentes.

Apos a saida do misturador, a solugéo resultante segue para o ciclone e o
tanque decantador, onde se da a sedimentagcdo do precipitado gerado no
processo. A silica é transferida da fase liquida para a fase sélida através de sua
adsorcao na superficie do hidroxido de magnésio, que € um dos constituintes
formadores do precipitado. Assim, a solugdo sobrenadante apresenta significativa
reducdo na concentragcao da silica reativa presente no meio.

Em seguida, apds a decantagao desse precipitado, da-se inicio da segunda
fase do processo, na qual a solucdo sobrenadante isenta de precipitado é
dessalinizada, gerando os efluentes do concentrado e permeado.

Antes de alimentar o dessalinizador a solugdo recebe uma dosagem de
acido cloridrico, de concentragdo 0,1M, passa pelo misturador (2), conforme
descrito no item 3.4.2.2, o qual visa favorecer no ajuste do pH da solugéo para
préximo da neutralidade.

Foram realizados estudos dos percentuais de silica removida do meio apds
0 processo da Fase 1, através de analises fisico-quimicas no decantador, nas
correntes do concentrado e permeado. Obviamente, outros parametros
pertinentes ao desempenho do sistema também foram analisados, como a dureza
e alcalinidade.

Na Figura 3.15 apresenta-se um fluxograma do processo de remogao da

silica para facilitar no entendimento de suas fases.
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Figura 3.15 — Fluxograma do processo de remogao da silica apresentando as
duas fases.
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Todos os experimentos realizados no SDP seguiram a mesma metodologia

de operagao assim como segue:

© 0o N o O

Colocar 200 L da agua in natura ou solugao sintética no tanque de
alimentagao do processo;

Ligar a bomba de auxilio;

Abrir a valvula de alimentagdo do sistema, ajustando a vazédo de
alimentagao desejada com auxilio de um rotdmetro analégico que fica
conectado com o ciclone;

Ligar a bomba dosadora de hidréxido de sédio, cuja vazao deve ser
previamente estabelecida;

Processar toda a agua de alimentagao;

Esperar a sedimentagao do precipitado;

Abrir a valvula de alimentacao do dessalinizador;

Ligar a bomba de alta presséao;

Ligar a bomba dosadora de acido cloridrico, cuja vazdo deve ser

previamente estabelecida;

10.Ajustar as pressdes de entrada e saida das membranas através do

11.

painel de controle;
Realizar as leituras dos instrumentos de medida, como: rotametros e

mandmetros;

12. Tomar varias amostras durante o processo, para posterior realizagao de

analises fisico-quimicas, conforme mostra o fluxograma (Figura 3.16);

13.Ap0ds o processo de dessalinizagdo o dessalinizador € desligado e todo

sistema passa por um processo de limpeza com agua isenta de sais

minerais sob o monitoramento da condutividade elétrica e o pH.
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CAPITULO 4

RESULTADOS E DISCUSSOES

Nesse capitulo serdo analisados e discutidos os resultados obtidos para o
processo de remocgao da silica através do hidroxido de sodio e sua aplicabilidade
a sistemas de dessalinizacdo de pequeno porte via osmose inversa.

O pré-tratamento proposto neste trabalho é constituido por dosagem de
hidréxido de sodio, eliminacdo do precipitado formado e conseqlente diminuicao
da silica dissolvida na solucdo, e posterior dosagem de acido cloridrico para
reajuste do pH do meio.

Inicialmente, serdo apresentados os resultados dos experimentos em
escala de bancada, realizados a luz do planejamento experimental, tendo como
variaveis independentes a concentragdo de silica dissolvida, a dureza total da
agua, a relacdo entre as concentracées de calcio e magnésio e o tempo de
decantacao do precipitado. Foram executadas quatro séries de experimentos de
bancada, que serdo analisadas separadamente.

Em seguida, discutem-se o0s resultados obtidos nos experimentos
realizados com o sistema de dessalinizacao piloto, utilizando solugdes sintéticas e
também aguas in natura, oriundas de algumas localidades da Paraiba, como
Marinho em Campina Grande, Urugu em S&o Jo&o do Cariri, Inga e Galante.
Essas 4guas foram captadas de pocos nos quais se encontram instalados
sistemas de dessalinizagao via Ol.

4.1 — Resultados dos experimentos de bancada

4.1.1 — Discussao da 12 série de experimentos

Conforme comentado no Capitulo 3, a concentracao de silica variou numa
faixa de 50 a 350 mg/L, a influéncia da dureza total foi analisada entre 50 e 250
mg/L de CaCOs; e arelacdo entre as concentracfes de magnésio e calcio foi
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estudada considerando-se a concentracao do magnésio o dobro, igual e a metade

da concentracao de célcio.

-
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Durante a realizacdo das
bateladas, observou-se a formacédo de
um precipitado branco, conforme pode
ser visto na Figura 4.1. Esse precipitado

4 ‘--i

i B € decorrente da reacédo entre o reagente

"-_-‘

Figura 4.1 - Formagao de precipitado de sintética, formando o hidroxido de
hidréxido de magnésio e silica.

introduzido ao sistema, hidréxido de

sbédio, e 0 magnésio presente na agua

magnésio. A remogao da silica ocorre,
principalmente, por adsorcdo na superficie desse precipitado, podendo ocorrer
também precipitagdo de silicato de magnésio (SHEIKHOLESLAMI et al, 1999).

4.1.1.1 — Analise dos experimentos com C%;q2 = 50 mg/L

As solugdes sintéticas dos experimentos 01 a 04, foram todas preparadas
para concentragdes iniciais de silica de 50 mg/L. A dureza, bem como a relagéao
entre as concentracées de calcio e magnésio foi variada, conforme se pode

verificar na Tabela 4.1.

Tabela 4.1 — Condicdes iniciais de dureza total e razdo entre as concentracdes de
calcio e magnésio para os experimentos 01 a 04.

Experimento | Dureza total (mg/L CaCO;) | [Mg®*]/[Ca**]
01 50 0,5
02 50 2,0
03 250 0,5
04 250 2,0

Pode-se observar através da Figura 4.2(a), onde se avalia o percentual de
reducéo da silica em fungdo do aumento da concentracao de hidréxido de sédio

introduzido no meio para o experimento 01, que houve uma reducao média de
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aproximadamente 20% no teor inicial da silica. Para o experimento 02, Figura
4.2(b) a reducéo da silica também permaneceu nessa faixa.

Os experimentos 03 e 04 sdo apresentados na Figuras 4.2(c) e 4.2(d),
utilizaram aguas com maiores teores de dureza e a reducao de silica atingiu os
valores maximos de 40,9 e 61,4%, respectivamente. O experimento 04, que
propiciou uma remogdo de silica acima de 60%, possui uma concentragédo de

magnésio duas vezes maior que a de célcio.
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Figura 4.2 — Redugdo (%) de SiO,, Ca®* e Mg®* e variagdo do pH da solucdo em funcdo da
concentracdo de hidroxido de sédio, (a) para C%o2 = 50 mg/L; dureza total igual a 50 mg/L de
CaCO; e [Mg*)/[Ca*] = 0,5; (b) para C%jo> = 50 mg/L; dureza total igual a 50 mg/L de CaCO; e
[Mg®)/[Ca® = 2; (c) para C%;0» = 50 mg/L; dureza total igual a 250 mg/L de CaCOj; e [Mg*]/[Ca*]
= 0,5; (d) para C%o0z = 50 mg/L; dureza total igual a 250 mg/L de CaCOj; e [Mg**]/[Ca®'] = 2

Franga,M.I.C. Avaliagao da redugéo de silica em pré-tratamento de dguas para sistemas de pequeno porte
por osmose inversa



Capitulo 4 — Resultados e Discussoes 69

Na Figura 4.2, além de reducao percentual da silica, sdo apresentadas
informagdes sobre a reducdo das concentracées do magnésio e do calcio em
funcdo do aumento da concentracdo de hidréxido de sodio. A variagdo do pH da
solucao também foi analisada, e de acordo com o esperado, em todas as
situacdes o pH aumentou.

O sulfato pode ter sido precipitado, juntamente com o calcio, na forma de
sulfato de caélcio, justificando assim um decréscimo na ordem de 20% na
concentracao do calcio durante as bateladas dos experimentos 01 a 04, como
pode ser observado na Figura 4.2. Esse fato pode ter ocorrido uma vez que,
durante o preparo das solugdes sintéticas utilizou-se o sal sulfato de magnésio
heptahidratado como fonte de magnésio.

Com relacao a redugao da concentracdo do magnésio, observa-se que foi
atingido percentuais bastantes altos, na faixa de 90 a 100%. E interessante
ressaltar que, nos experimentos 03 e 04 (Figuras 4.2(c) e 4.2 (d)), aqueles onde a
dureza era de 250 mg/L de CaCOQOgs; no ponto em que a reducdo do magnésio
atinge seu patamar maximo € exatamente o ponto de maior reducao da silica.

Na 22 fase dos experimentos de bancada sao abordados outros estudos
que foram realizados com maiores concentragdes de magnésio no meio,
aumentando-se a dureza e/ou a relagéo [Mg?*]/[Ca?"].

Segundo Al-Rehaili (2003), a remocéao da silica através dos processos de
abrandamento depende da quantidade de hidréxido de magnésio precipitada no
processo.

As Figuras 4.3(a) e 4.3(b) apresentam o percentual de reducdo da silica
reativa em funcao da introducdo de hidroxido de sodio no sistema para uma
dureza total de 50 e 250 mg/L de CaCOQOs3, respectivamente, variando-se as razdes
entre as concentracdées de magnésio e calcio.

Observa-se que se atingiram maiores reducoes de silica nos experimentos
que continham maiores quantidades de magnésio do que calcio, o que ja era
esperado uma vez que a silica & adsorvida na superficie do precipitado de
hidréxido de magnésio.

Resultado similar também pode ser obtido analisando-se apenas as duas

curvas vermelhas de cada grafico, que representam os experimentos com o dobro
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da concentracdo de magnésio em relacdo a do calcio. Para durezas mais
elevadas (Figura 4.3(b)) atingiu-se, aproximadamente, 60% de reducgéo de silica.
No caso de durezas menores, representando as aguas brandas, como
visto na Figura 4.3(a), a reducao foi de apenas cerca de 20%. E certo que aguas
com maior dureza formardao mais precipitado de hidroxido de magnésio,

possibilitando maior remogao da silica.
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Figura 4.3 — Redugao (%) de SiO,, em fung@o da concentragdo de hidréxido de sodio, variando a
relagdo de [Mg®*]/[Ca®"], (a) para C%;oz = 50 mg/L; dureza total igual a 50 mg/L de CaCOj; (b) para
C%io2 = 50 mg/L; dureza total igual a 250 mg/L de CaCOs.

4.1.1.2 — Analise dos experimentos com C%;o2 = 350 mg/L

As solucoes sintéticas dos experimentos 05 a 08, foram todas preparadas
para concentracdes iniciais de silica de 350 mg/L. A dureza, bem como a relagcéo
entre as concentracées de calcio e magnésio foi variada, conforme se pode

verificar na Tabela 4.2.

Tabela 4.2 — Condigdes iniciais de dureza total e razao entre as concentragdes de
célcio e magnésio para os experimentos 05 a 08.

Experimento | Dureza total (mg/L CaCO,) | [Mg®*]/[Ca®*]
05 50 0,5
06 50 2,0
07 250 0,5
08 250 2,0
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Nesses quatro experimentos realizados (05 a 08) com a concentracdo de
silica total estimada teoricamente de 350 mg/L, a concentracdo real analisada
ficou nas proximidades de apenas metade desse valor. A Tabela 4.3 apresenta os
dados das analises de silica dissolvida e reativa das solucdes iniciais de cada

experimento.

Tabela 4.3 — Concentracéo inicial de silica real para os experimentos 05 a 08.

Experimento SiO; (mg/L)
05 174,8
06 158,1
07 172,3
08 133,7

Considerando que o método de anadlise utilizado nesse trabalho € o método
do molibdossilicato, a silica analisada é referente a parte dissolvida e reativa, nao
sendo possivel analisar a silica total da amostra, o valor estimado teoricamente
(350 mg/L) é referente a silica total.

Os valores encontram-se coerentes, pois para aguas com elevados teores
de silica sabe-se que a taxa de polimerizacdo é muito alta, principalmente em
solugdes alcalinas (NING, 2002), logo uma grande parcela da silica é dissolvida e
nao-reativa. No caso do experimento 08, onde a silica reativa inicial apresentou-
se menor que a dos outros experimentos, essa diminui¢ao foi devido ao aumento
na taxa de polimerizacdo da silica provocado pela maior concentragdo de
magnésio presente na solugdo desse experimento (SHEIKHOLESLAMI et al,
1999).

Os experimentos 05 e 06 exemplificam aguas com altos teores de silica
para uma baixa dureza e, de acordo com os dados mostrados nas Figuras 4.4(a)
e 4.4(b), ndo sera indicada a remocéao da silica com hidroxido de sddio para essas
condicoes. O fato de terem sido obtidos percentuais negativos de remocéao de
silica significa que houve um aumento na silica reativa do meio.

Para explicar esse aumento na concentracao de silica, supde-se que, para
as condicbes do experimento, a introducdo do hidréxido de sédio favoreceu a
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conversdao da silica n&o-reativa, tornando-a reativa e sendo passivel de ser

analisada pelo método do molibdossilicato.
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Figura 4.4 — Reducgéo (%) de SiO,, Cca® e Mg2+ e variacdo do pH da solugdo em funcdo da
concentracdo de hidréxido de sédio, (a) para Csio2 = 350 mg/L; dureza total igual a 50 mg/L de
CaCOj; e [Mg®*)/[Ca®*] = 0,5; (b) para C%io» = 350 mg/L; dureza total igual a 50 mg/L de CaCOs e
[Mg®)/[Ca*] = 2; (c) para C%. = 350 mg/L; dureza total igual a 250 mg/L de CaCO; e
[Mg*)/[Ca*] = 0,5; (d) para C%o, = 350 mg/L; dureza total igual a 250 mg/L de CaCO; e
[Mg®)/[Ca®"] = 2.

Com relacéo aos experimentos 07 e 08, onde as aguas possuiam durezas
maiores, 250 mg/L de CaCOgs, percebe-se que houve uma remocao de silica,
como pode ser observado nas Figuras 4.4(c) e 4.4(d), os percentuais de reducéo
maximos atingidos foram na ordem de 40%.

Na Figura 4.4 verifica-se o crescimento dos valores do pH das solugdes em
virtude do aumento da concentracao de hidréxido de sédio, bem como o aumento
na remocgao dos ions de magnésio da solucédo, chegando a valores préximos a

100%, em conformidade com o esperado.
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Também pode ser observado que nos experimentos 05 a 08, a reducao do
célcio atingiu valores superiores aos obtidos nos experimentos 01 a 04, chegando
a valores maximos numa faixa de 50 a 60%, supde-se que houve precipitagdo do
sulfato de calcio, conforme ja comentado anteriormente.

A hipotese de que a reducao do célcio seja proveniente da precipitacao do
hidréxido de calcio torna-se pouco provavel uma vez que sua constante do
produto de solubilidade, a temperatura ambiente é de 7,9x10° e para a
concentragdo molar de calcio utilizada, seria necessario um pH maior que 12,8
para que se iniciasse a precipitacdo do Ca(OH),, esse pH nao foi atingido em

nenhum dos experimentos.

4.1.1.3 — Analise dos experimentos com C%;q, = 200 mg/L

As solucdes sintéticas dos experimentos 09 a 11, foram todas preparadas
com concentracoes iniciais de silica de 200 mg/L. A dureza foi de 150 mg/L de
CaCOQOs, e as concentragdes de célcio e magnésio foram mantidas iguais. Esses
experimentos representam as repeticées do ponto central do planejamento fatorial
usado e a Figura 4.5 é apresentada com valores médios.

A remocao maxima obtida para a silica foi de 35%, os dados foram muito
similares aos dos experimentos 07 e 08, o comportamento de remocao do célcio e

magnésio ocorreram de forma similar a descrita anteriormente no item 4.1.1.2.
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Figura 4.5 — Redugdo (%) de SiO,, Ca®* e Mg®* e variagdo do pH da solucdo em funcdo da

concentracdo de hidroxido de sddio, para C%;o. = 200 mg/L; dureza total igual a 150 mg/L de

CaCOj; e [Mg**)/[Ca**] = 1.
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4.1.1.4 - Analise de significancia estatistica para a 12 série de

experimentos

Com intuito de validar os resultados obtidos em escala de bancada foram
realizadas analises estatisticas para as quatro séries de experimentos. A analise
foi realizada considerando a remocao de silica obtida para uma concentracao de
hidréxido de sédio de 300 mg/L, como a principal variavel resposta.

Para se fixar o valor de concentracdo de 300 mg/L de NaOH, considerou-
se que o processo de remogao de silica, nos varios experimentos das matrizes de
planejamento das varias séries, ocorre em duas etapas.

A primeira etapa, chamada de principal, se caracteriza pela maior remocéao
de silica ao longo do experimento, fato caracterizado pela inclinacdo da curva
linearizada.

A segunda etapa é caracterizada pela forte atenuacado na inclinacao da
curva de remocao de silica, indicando que a remocao atingiu uma quase
constancia na remocdo. Logo, essa concentracdo de hidroxido de sodio
introduzido no sistema (300 mg/L), para a maioria dos 42 experimentos realizados
foi fixada em funcdo de que, neste ponto, se atingiu um patamar maximo na
remoc¢ao da silica nessa faixa de concentragéo.

A Tabela 4.4 apresenta a analise de variancia (ANOVA) obtida para a 12
fase de experimentos de bancada. Pode-se observar que os efeitos principais que
mais influenciaram a remog&o da silica foram: a dureza total e a concentragéo
inicial de silica, sendo a dureza total o efeito com maior influéncia (p=0,018155),
para um intervalo de confianca de 95%. Esse comportamento também pode ser
visualizado quando se analisa o efeito padronizado no diagrama de Pareto (Figura
4.6).
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Tabela 4.4 — Andlise de variancia (ANOVA) para andlise de variancia dos
experimentos realizados sob as seguintes condigdes: C%sio2 = [50,350] mg/L,
dureza = [50,250] mg/L de CaCO;s e relagdo [Mg®*)/[Ca®*] = [0,5; 2].

Fator SS df MS F o]
(1)CSiO0, 5664,56 5664,56 [29,93732/0,031818
(2)Dureza 10139,41 10139,41 |53,58702|0,018155
(3)Mg_Ca 577,58 577,58 3,05251 0,222725
1by2 3566,62 3566,62 [18,84964 |0,049171
1by3 229,85 229,85 |1,21478 |0,385285
2by3 8,07 8,07 0,04263 |0,855536
Lack of Fit 661,84 330,92 |1,74893 |0,363778
Pure Error 378,43 2 189,21

Total SS [21226,36 10
ANOVA; Var..remSiO,; R-sqr=,95099; Adj:,87748 (12 série de exp.)
2**(3-0) design; MS Pure Error=189,214; DV: remSiO,

1
1
1
1
1
1
2

Pareto Chart of Standardized Effects, Variable: remSi
2°"(3-0) design; MS Pure Error=189,214
DV: remogéo de Si0,

7320316
i)

p=.05
Effect Estimate (Absoluts Yalue)

Figura 4.6 - Gréafico de Pareto para os experimentos realizados sob as seguintes condi¢des: C’sioz
= [50,350] mg/L, dureza = [50,250] mg/L de CaCO; e relacdo [Mg®*)/[Ca*"] = [0,5; 2].

Para a 12 série de experimentos, o modelo matematico codificado para o
percentual de remocao de silica, considerando as variaveis estatisticamente
significativas em nivel de 95,0% de confianca, e para um R2%= 0,95 é apresentado
pela equacéo 4.1.
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YoremogdoSiO, = 28,693 -0,448.[Si0, 1+ 091.[dureza] + 3,640.(Mg / Ca)
(4.1)

Na Figura 4.7 tem-se a superficie de resposta obtida para o modelo
proposto. Pode-se observar que a tendéncia de se ter uma maior de remogao de
silica esta relacionada a solugdes com baixas concentracdes de silica e elevadas
durezas totais, o que corrobora com os resultados obtidos e discutidos
anteriormente.

Fitted Surface; Variable: remSi

2"(3-0) design; MS Pure Error=189,214
DV remSi

AR

0
[y

20
40
-0
-0

Figura 4.7 — Superficie de resposta do modelo proposto para a remogao da silica a 95% de
confianga, para os experimentos realizados sob as seguintes condigdes: C’sioz = [50,350] mg/L,
dureza = [50,250] mg/L de CaCO; e relagdo [Mg**)/[Ca**] = [0,5; 2].

4.1.2 - Discussao da 22 série de experimentos

Durante a 22 série dos experimentos de bancada, os estudos foram
focados em menores concentracdes de silica, tendo sido fixada a concentragcéao
de silica na solugdo em 50 mg/L. Avaliaram-se solu¢des com maiores teores de
dureza, na faixa de 250 a 550 mg/L de CaCOg, a relagao entre as concentracoes

de magnésio e célcio também foi aumentada para uma faixa de 2 a 4. Um novo
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parametro foi acrescentado no planejamento experimental: o tempo de
decantagéo do processo.

A Tabela 4.5 apresenta um resumo das condigdes operacionais de cada
batelada. Os resultados serdo analisados em funcdo da influéncia de cada
variavel independente.

Inicialmente, sera discutida a remocéo da silica em fungdo do tempo de
decantacdo, em seguida, sera avaliada a influéncia da relacdao entre as
concentracdes de magnésio e calcio no seio da solucao. Por fim, sera discutido o

efeito da dureza total da solugdo na remocgao da silica.

Tabela 4.5 — Dureza total, relacao entre as concentracées de magnésio e calcio e
tempo de decantacao do precipitado para a 22 série de experimentos.

Experimento Dureza [Mg**1/[Ca**] Tempf’
(mg/L CaCO,) decantacéao(H)
12 250,0 2,00 2,0
13 250,0 2,00 12,0
14 250,0 4,00 2,0
15 250,0 4,00 12,0
16 550,0 2,00 2,0
17 550,0 2,00 12,0
18 550,0 4,00 2,0
19 550,0 4,00 12,0
20 400,0 3,00 7,0
21 400,0 3,00 7,0
22 400,0 3,00 7,0
23 1477 3,00 7,0
24 400,0 1,32 7,0
25 400,0 3,00 0,0
26 652,3 3,00 7,0
27 400,0 4,68 7,0
28 400,0 3,00 15,4
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4.1.2.1 — Influéncia do tempo de decantacao

O tempo de decantacao representa o periodo onde a solugao foi mantida
em repouso para uma melhor sedimentagdo do precipitado formado durante o
processo, e foi variado de 2 a 12 horas.

A Figura 4.8 mostra o perfil da remoc¢ao da silica em funcdo do aumento da
concentracao de hidréxido de sédio no meio, variando-se o tempo de decantacao,

para diferentes condi¢cées de dureza e relagdo de magnésio e calcio.
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Figura 4.8 — Redugéo (%) de SiO,, em fungédo da concentracdo de hidréxido de sddio, variando o
tempo de decantagao, (a) para dureza total igual a 250 mg/L de CaCO; e relacdo de [Mg®*]/[Ca®]
= 2; (b) para dureza total igual a 250 mg/L de CaCOj; e relagdo de [Mg*)[Ca®*] = 4; (c) para
dureza total igual a 550 mg/L de CaCO; e relagdo de [Mg?®*]/[Ca®*] = 2; (d) para dureza total igual a
550 mg/L de CaCO; e relagdo de [Mg**)/[Ca*"] = 4
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Sao observadas variagbes muito pequenas no percentual de remogéao da
silica com o aumento do tempo de decantacdo do precipitado, o que indica que,
para a maioria dos casos em andlise, para o menor tempo estudado (2h) a
sedimentacao do precipitado ja havia praticamente sido completa.

A Figura 4.8(a) apresenta o comportamento da remocao da silica para
experimentos 4, 12 e 13, onde o tempo de decantacdo foi de 0,5, 2 e 12 horas,
respectivamente. Para os trés experimentos a remocao da silica aumentou
bruscamente até uma introducdo de hidréxido de sodio de 150 mg/L, quando
atingiu um patamar de aproximadamente 60 % de remocao.

Nas Figuras 4.8(b), 4.8(c) e 4.8(d), observa-se um leve acréscimo na
remocao da silica para o tempo de 12h, porém € um incremento muito pequeno
para justificar um aumento de tdo longo no tempo operacional do processo.

Foi realizada uma andlise considerando os experimentos 20, 21, 22, 25 e
28, onde a dureza é de 400 mg/L de CaCO; e a razdo Mg?/Ca®* é de 3,0,
variando-se o tempo de decantacao.

A Figura 4.9 apresenta os resultados obtidos, sendo que para o0s
experimentos 20, 21 e 22, que representavam as repeticbes do ponto central do
planejamento experimental, foi utilizado o valor médio obtido para a remogéao da
silica.

Em concordancia com o exposto anteriormente, ndo foi observado
variacdes significativas no percentual de remoc¢éo da silica para 7,0 e 15,5 h de
decantacdo. Porém, é essencial observar a baixa remocédo de silica verificada
quando o experimento decorreu sem nenhum tempo de decantacao, ou seja, a
etapa de sedimentacao é fundamental, ndo podendo ser desprezada.

E interessante ressaltar que essas bateladas foram realizadas com
solucdes sintéticas, e que esse comportamento pode ser diferente em se tratando
de aguas in natura, devido a complexidade de sua composicdo e aos equilibrios

quimicos presentes no meio.
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Figura 4.9 — Reducao (%) de SiO,, em funcdo da concentracdo de hidréxido de sodio, variando o
tempo de decantagéo, para dureza total igual a 400 mg/L de CaCO; e relagdo de [Mg?*)/[Ca®*] = 3.

4.1.2.2 — Influéncia da relacao Mg*/Ca*

Na Figura 4.10 sao apresentados resultados de remocao da silica com a
adicao do hidréxido de sédio em situacées onde a concentracdo de magnésio foi
o dobro do célcio, e o quadruplo do célcio.

Analisando-se a Figura 4.10(a), que apresenta o comportamento da silica
para os experimentos 3, 12 e 14, observa-se que 0 aumento da relacao entre as
concentracbes de magnésio e calcio é favoravel ao processo de remocao da
silica, para uma mesma dureza total da agua, nesse caso de 250 mg/L de CaCO:s.
Porém, essa melhoria observada no processo nao € linear com o aumento da
razao entre magnésio e célcio.

No experimento 03, realizado durante a 12 série de experimentos, a dureza
da agua era constituida, em sua maior parte, por calcio, sendo a concentracédo de
magnésio apenas a metade do célcio. Ao se aumentar essa razdo para 2, ou seja
a concentracdo de magnésio o dobro do calcio, verifica-se um aumento
consideravel na remocao da silica. Continuando a aumentar a razao, quando o
magnésio tornou-se quatro vezes mais concentrado que o caélcio, nao foi

verificado nenhum incremento significativo na reducao da silica.

Franga,M.I.C. Avaliagao da redugéo de silica em pré-tratamento de dguas para sistemas de pequeno porte
por osmose inversa



Capitulo 4 — Resultados e Discussoes 81

Nos graficos 4.10(b), 4.10(c) e 4.10(d), onde a concentragcdo de magnésio
aumentou do dobro para o quédruplo da concentragdo de calcio, para outras
condicoes de dureza e tempo de decantagdo, 0 mesmo comportamento também
pode ser visto, ndo havendo aumentos significativos no percentual de silica
removida da solugéo.

Mg**/Ca**=0,5
1004 —A— Mg*'/Ca*'=2,0 100+
90.] —e— Mg*/Ca’®=4,0 90
80 80 —
704 >
60 /Ai\/ T

Redugao de SiO,(%)

Redugao de SiO, (%)
g
>

0 100 200 300 400 500 0 50 100 150 200 250 300 350 400 450
[NaOH] mg/L [NaOH] mg/L
(a) (b)
100~ 100+
A‘A>< 90+ /’7 \

- 7 1
"/

40

20

Redugao de SiO, (%)

Redugao de SiO,(%)
IS
\

0

0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 0 50 100 150 200 250 300 350 400 450
[NaOH] mg/L [NaOH] mg/L
(c) (d)

Figura 4.10 — Reducéo (%) de SiO,, em funcéo da concentracao de hidrdxido de sédio, variando a
relagao de [Mg?*)/[Ca®], (a) para dureza total igual a 250 mg/L de CaCOj; e tempo de decantagdo
de 2 h; (b) para dureza total igual a 250 mg/L de CaCO; e tempo de decantacdo de 12 h; (c) para
dureza total igual a 550 mg/L de CaCO; e tempo de decantacéo de 2 h; (d) para dureza total igual
a 550 mg/L de CaCO; e tempo de decantagcéo de 12 h.

Isso pode ser explicado em funcao de que, para a mesma dureza de 250
mg/L de CaCOgs, 0 aumento da raz&do entre 0 magnésio e o calcio ndo propicia um
aumento significativo na concentracdo de magnésio (em mg/L) na solucéo,
(Tabela 4.6).
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Tabela 4.6 — Concentracdo de magnésio (mg/L) e quantidade de equivalentes-
grama de magnésio para os experimentos 03, 12 e 14.

Experimento Ne Eq-g de Mg®* | Conc de Mg** (mg/L)
03 1,6667 20,26
12 3,3333 40,51
14 4,0000 48,62

Observa-se que quando a razdo Mg?*/Ca®* aumenta de 2,0 para 4,0, isso
corresponde a um aumento na concentracdo de ions de magnésio de apenas
20%, aproximadamente, logo nao seria justificavel uma grande melhoria na
remocéao da silica, uma vez que a mesma é eliminada do meio principalmente por
adsorcao no precipitado de hidroxido de magnésio.

Foi feito um estudo comparativo dos experimentos 20, 21, 22, 24, e 27,
todos esses foram realizados com solugdes de dureza total igual a 400 mg/L de
CaCOs e com 7 h de tempo de decantacéo, variando-se a razdo Mg®*/Ca**.

Os resultados obtidos sdo apresentados na Figura 4.11, sendo que para os
experimentos 20, 21 e 22, que representavam as repeticdes do ponto central do
planejamento experimental, foi utilizado o valor médio obtido para a remogao da
silica.

Observa-se que para os trés casos, apos introducao de hidréxido de sddio
numa faixa de 150 a 200 mg/L, a remocado de silica atingiu patamares
aproximadamente constantes. Nesse caso, onde a dureza total foi de 400 mg/L de
CaCOg, verificou-se uma influéncia maior da relacdo Mg*?/Ca?*, para as razdes
estudadas de 1,3; 3,0 e 4,7.

E provavel que, continuando a aumentar essa razdo, atinjam-se valores
onde a influéncia da relagdo das concentragdes de magnésio e calcio, Mg*?/Ca**,
nao seja mais significativa, como nos casos em que a dureza total era de 250
mg/L de CaCOsg, vistos na Figura 4.10.
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Figura 4.11 — Redugéo (%) de SiO,, em fungdo da concentragdo de hidroxido de sddio, mantendo
a dureza total igual a 400 mg/L de CaCQOs, tempo de decantagdo = 7h, variando a relacao de
[Mg®*)/[Ca®].

4.1.2.3 - Influéncia da dureza total

A Figura 4.12 apresenta a remocao da silica em fungdo da concentracao
de hidroxido de sodio para os experimentos de 12 a 15, cuja dureza total foi de
250 mg/L de CaCOs, e experimentos 16 a 19, de dureza total de 550 mg/L de
CaCO:s.

Todos os experimentos apresentaram comportamento similar. Observa-se
que as curvas de dureza igual a 250 mg/L de CaCOj3; apresentaram um patamar
aproximadamente constante a partir de 150 mg/L de hidroxido de sédio, atingido
reducdes de silica na faixa de 60 a 70%. Para as curvas de 550 mg/L de CaCOs,
a reducao ficou na faixa de 85 a 95% e o patamar foi alcangado com 250 mg/L de
hidréxido introduzido no meio. Conforme o previsto, a remocéao da silica aumenta

com a elevagao da dureza da agua.
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Figura 4.12 — Reducgéo (%) de SiO,, em funcéo da concentracao de hidrdxido de sédio, variando a

dureza total, o tempo de decantacéo e a relagao de [Mgz+]/[Ca2+], experimentos de 12 a 19.

A Figura 4.13 mostra curvas de remocao de silica em funcao do acréscimo

do hidroxido de s6dio no meio para os experimentos 14, 18, 20, 23 e 26. As

condi¢oes operacionais desses experimentos sdo elucidadas na Tabela 4.7.

Tabela 4.7 — Dureza total, relacao entre as concentracées de magnésio e calcio e

tempo de decantacao do precipitado para os experimentos 14, 18, 20, 23 e 26.

. Dureza ) ) Tempo
Experimento [Mg“J/[Ca™] )
(mg/L CaCO,) decantacao(H)

14 250,0 4,00 2,0

18 550,0 4,00 2,0

20 400,0 3,00 7,0

23 147,7 3,00 7,0

26 652,3 3,00 7,0

Observa-se que a dureza total utilizada nesses experimentos variou numa

faixa de 147,7 a 652,3 mg/L de CaCOs, ocorreram também variagdes no tempo de
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decantacdo entre 2 e 7h, conforme descrito anteriormente, nao afetam
significantemente o processo de remoc¢ao da silica.
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Figura 4.13 — Redugéo (%) de SiO,, em fungao da concentragao de hidroxido de sbdio, variando a

dureza total, o tempo de decantacéo e a relagéo de [Mgz+]/[Caz+], experimentos 14,18,20,23 e 26.

De uma maneira geral, pode-se confirmar a influéncia acarretada pelo
aumento da dureza total da dgua em aumentar a remocao da silica, devido a
maior precipitacdo de hidroxido de magnésio propiciada no meio, pode ter
ocorrido também a precipitacdo de silicato de magnésio. Vale lembrar que, para
todos os casos apresentados na Figura 4.13, a concentracao inicial da silica na
solucao foi de 50 mg/L.

Analisando-se as curvas dos experimentos 18 e 26 (Figura 4.13), que
apresentam dureza de 550 e 652 mg/L de CaCOs;, e constatando que a
concentracdo do magnésio nas solugdes iniciais é de 107,0 e 119,0 mg/L,
respectivamente, observa-se que as duas curvas estdo muito proximas, uma vez

que nesses niveis de elevada dureza ja foi atingido a maxima remocéo de silica.
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4.1.2.4 — Analise de significancia estatistica para a 22 série de

experimentos

A Tabela 4.8 apresenta a andlise de variancia (ANOVA) para a 22 fase de
experimentos de bancada. Pode-se observar que nenhuma das interagdes entre
os efeitos se apresentaram significativas e que os efeitos principais tiveram uma
influéncia bastante significativa na remocao da silica, principalmente a dureza
total e tempo de decantacdo do precipitado, sendo a dureza (p=0,004187) a
variavel que apresentou maior influéncia na remocéao de silica, para um intervalo
de confianca de 95% e, considerando a faixa analisada, ou seja, concentragao de
hidréxido de sédio no meio de 300 mg/L. O diagrama padronizado de Pareto, vem
confirmar esse comportamento (Figura 4.14), onde se pode observar o efeito

padronizado da dureza que apresenta maior valor absoluto.

Tabela 4.8 — Andlise de variancia (ANOVA) para andlise de variancia dos
experimentos realizados sob as seguintes condigbes: C°sio2 = 50 mg/L, dureza
[250,550] mg/L de CaCOs , relacdo [Mg?*]/[Ca®*] = [2;4] e tempo de decantagdo
[2,12] h.

Fatores SS |df MS F p
(1)Dureza (L) 1941,136 |1 |1941,136 |237,3296 |0,004187
Dureza (Q) 373,227 |1 |373,227 (45,6319 |0,021219
(2)Mg_Ca (L) 97,577 |1 |97,577 |11,9301 |0,074567
Mg_Ca(Q) |171,153 |1 [171,153 |20,9257 |0,044614
(3)Tempo (L) [1072,299 1 1072,299 |131,1027 |0,007541
Tempo (Q) 471,529 |1 (471,529 57,6506 |0,016907
iLby2L |51,646 |1 |51,646 |6,3144 0,128533
1Lby 3L |2,555 1 |2,555 0,3123 |0,632473
2Lby3L 40,827 |1 (40,827 14,9916 |0,155049
Lack of Fit (1994,917 |5 (398,983 |48,7810 |0,020209
Pure Error (16,358 |2 |8,179

Total SS |6231,353 |16

ANOVA; Var..remSiO,; R-sqr=,67723; Ad;j:,26225 (fase 2)
3 factors, 1 Blocks, 17 Runs; MS Pure Error=8,179073
DV: remSiO,
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Fareto Chart of Standardized Effects; Variable: redSi
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p=,05
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Figura 4.14 - Gréfico de Pareto para os experimentos realizados sob as seguintes condigcdes:
C%io2 = 50 mg/L, dureza = [250,550] mg/L de CaCO; , relagdo [Mg*]/[Ca®*] = [2; 4] e tempo de
decantagao = [2,12] h.

Para a 22 série de experimentos, o modelo matematico codificado para o
percentual de remocao de silica, considerando as variaveis estatisticamente

significativas ao nivel de 95,0% de confianga é apresentado pela equacao 4.2.

%remo¢doSiO, = 0,328 +0,327.D —16,876.(Mg / Ca) + 3,849.(Mg / Ca)* + 4,259.T —0,290.T
(4.2)

Onde: D=dureza; Mg/Ca=rela¢ado entre as concentra¢des de magnésio e o célcio e
T=tempo de decantacao

Na Figura 4.15 apresenta-se a superficie de resposta obtida para o modelo
proposto, pode-se observar que para situagdes de maior dureza da solugcao o
processo de remoc¢ao da silica é favorecido.
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Figura 4.15 — Superficie de resposta do modelo proposto para a remogao da silica a 95% de
confianga, para os experimentos realizados sob as seguintes condigdes: C’si02 = 50 mg/L, dureza
= [250,550] mg/L de CaCOs , relagdo [Mg®*)/[Ca®*] = [2; 4] e tempo de decantacdo = [2,12] h.

4.1.3 - Discussao da 32 série de experimentos

Durante a 32 série de experimentos de bancada, as solucées continham
apenas silica e magnésio, de modo que a influéncia do magnésio pudesse ser
avaliada isoladamente. Em todos os casos, o tempo de decantagdo do precipitado
foi fixado em 2 horas, a concentracédo inicial de silica na solugéo variou de 25 a 75
mg/L e a de magnésio variou entre 50 a 150 mg/L.

Os resultados séo apresentados na Figura 4.16, observa-se que para uma
concentracdo de magnésio de 50 mg/L e considerando a silica inicial de 25 e 75
mg/L, representadas pelas curvas preta e azul, respectivamente, obteve-se maior
remocao de silica no experimento com menor concentracao de silica, 0 que esta
de acordo com os resultados obtidos na 12 série de experimentos, item 4.1.1.2,
quanto maior o teor de silica na solugdo maior a necessidade de magnésio para
sua remogao.

Para os experimentos com maiores concentracdes de magnésio (100 e 150

mg/L), observa-se maiores percentuais de remocao de silica ja que ha a formacgao
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de mais precipitado de hidroxido de magnésio, conseqientemente, maior area
superficial, favorecendo na adsorg¢ao da silica.

Os melhores resultados foram obtidos para o experimento com maior razao
entre as concentragcdes de magnésio e silica, ou seja, pouco teor de silica (25
mg/L) para muito magnésio (150 mg/L), representado pela curva em vermelho,

onde obteve-se em torno de 95% de remocgao.
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Figura 4.16— Redugéo (%) de SiO,, em fun¢do da concentragéo de hidréxido de sodio, variando a

concentragao inicial de silica e de magnésio.

4.1.3.1 — Analise de significancia estatistica para a 32 série de

experimentos

A Tabela 4.9 apresenta a analise de variancia (ANOVA) para a 32 fase de
experimentos de bancada. Pode-se observar que o unico efeito que apresentou
influéncia significativa na remogéo da silica foi a concentracdo de magnésio da
solucao (p=0,051302), para um intervalo de confianga de 90% e considerando a
faixa analisada, ou seja, concentracao de hidréxido de sddio no meio de 300

Franga,M.I.C. Avaliagao da redugéo de silica em pré-tratamento de dguas para sistemas de pequeno porte
por osmose inversa



Capitulo 4 — Resultados e Discussoes 90

mg/L. O diagrama padronizado de Pareto, confirma esse comportamento (Figura
4.17).

Tabela 4.9 — Andlise de variancia (ANOVA) para andlise de variancia dos
experimentos realizados sob as seguintes condigdes: Csioz = [25,75] mg/L, Cmgz+
= [50,150] mg/L e tempo de decantagéo = 2 h.

Fatores SS |df| MS F p
(1)CSi 212,066 |1 |212,0657 6,61757 |0,123692
(2)CMg 577,006 |1 |577,0060 |18,00562 |0,051302
1by2 (29,985 |1 29,9852 |0,93569 |0,435438

Lack of Fit 513,603 |1 |513,6026 16,02710 |0,057102

Pure Error 64,092 |2 32,0459

Total SS 1396,751 |6

ANOVA; Var..remSiO,; R-sqr=,5864; Adj:,1728 (fase 3)
2**(2-0) design; MS Pure Error=32,04588; DV: remSiO,

Fareto Chart of Standardized Effects; Variable: redSi

2**(2-0) design; MS Pure Error=32 04588
DV redSi

Z////////////

A

(Q)CMg 1,243303

(ncsi 2 57246

1by2 967313

p=.1
Effect Estimate (Absolute Value)

Figura 4.17 - Gréfico de Pareto para os experimentos realizados sob as seguintes condigcdes:
Csio2 = [25,75] mg/L, C°vgz. = [50,150] mg/L e tempo de decantagéo = 2 h.

Para a 32 série de experimentos, o modelo matematico codificado para o
percentual de remocao de silica, considerando as variaveis estatisticamente
significativas ao nivel de 90,0% de intervalo de confianca & apresentado pela
equacao 4.3.
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%remogdoSiO, = 52,890 —0,072.[Si0, ]+ 0,350.[Mg**] (4.3)

Na Figura 4.18 tem-se a superficie de resposta obtida para o modelo
proposto. Pode-se observar que o processo de remocao da silica é favorecido
para situacoes onde a solucdo tenha baixos teores de silica e elevadas
concentracbes de magnésio, e esta de acordo com os resultados discutidos
anteriormente.

Fitted Surface; Variable: redSi

2"(2-0) design; MS Pure Error=32 04538
DV: redSi
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180
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Figura 4.18 — Superficie de resposta do modelo proposto para a remocao da silica a 95% de
confianca, para os experimentos realizados sob as seguintes condi¢des: C°sioz = [25,75] mg/L,
C°mg2+ = [50,150] mg/L e tempo de decantagéo = 2 h.

4.1.4 - Discussao da 42 série de experimentos

Durante a 42 série de experimentos de bancada, as solugdes continham
apenas silica e calcio, de modo que a influéncia do célcio pudesse ser avaliada
isoladamente. Em todos os casos o0 tempo de decantacao do precipitado foi fixado
em 2 horas, a concentracao inicial de silica na solucao variou de 25 a 75 mg/L e a
de calcio variou entre 50 a 150 mg/L.
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A Figura 4.19 mostra os resultados obtidos para a remogédo da silica em
funcédo da concentracdo de hidréxido de sddio. Para os experimentos realizados
com concentracdes de silica maiores (50 e 75 mg/L) verificou-se que, inicialmente
nao ocorreu nenhuma remocao de silica. Porém, a partir de 300 mg/l de hidroxido
de sédio introduzido na solugao, percebe-se um pequeno percentual de reducao
da concentracao de silica, de 15 a 30%.

Nesses pontos, onde se registrou alguma remocao de silica, as solucdes
apresentavam-se bastante alcalinas, com pH maior que 12,0. E possivel que
tenha ocorrido precipitacdo do silicato de célcio, CaSiOs, justificando assim, uma
leve diminui¢do da silica do meio.

Para os experimentos com baixa concentracao inicial de silica (25 mg/L)
nao foram observadas remocdes de silica em nenhum ponto, a baixa
concentracao de silica pode ter sido insuficiente para se atingir o produto de
solubilidade do silicato de calcio.

60 2
—— SiO,=25ppm; [Ca™]=50 mg/L
50 4 —@— Si0,=25ppm; [Ca*]=150 mg/L
| —A—Si0,=75ppm; [Ca™]=50 mg/L
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i —4—Si0,=50ppm; [Ca*r=100 mg/L
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Figura 4.19— Reducao (%) de SiO,, em funcao da concentracdo de hidroxido de sédio, variando a
concentracao inicial de silica e de calcio.
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4.1.4.1 — Analise de significancia estatistica para a 42 série de
experimentos

A Tabela 4.10 apresenta a analise de variancia (ANOVA) para a 42 fase de
experimentos de bancada. Pode-se observar que tanto os dois efeitos, a
concentracao inicial de silica (p=0,002244) e a de calcio (p=0,003599), como a
interacdo entre esses efeitos (p=0,002763) foi significativa, para o intervalo de
confianca de 95% e, considerando a faixa analisada, ou seja, concentracdo de
hidréxido de sédio no meio de 300 mg/L. No diagrama padronizado de Pareto,
pode-se observar esse comportamento (Figura 4.20).

Tabela 4.10 — Analise de variancia (ANOVA) para analise de variancia dos
experimentos realizados sob as seguintes condigdes: C’sio2 = [25,75] mg/L, C°caz.
= [50,150] mg/L e tempo de decantagao = 2 h.

Fator SS |df| MS F p
(1)CSi 670,542 |1 |670,5424 |444,1577 |0,002244
(2)CCa (417,205 |1 |417,2049 |276,3506 |0,003599
1by2 |544,145 |1 |544,1447|360,4337 |0,002763
Lack of Fit |347,261 |1 |347,2605 |230,0204 |0,004319
Pure Error 3,019 2 11,5097
Total SS 1982,172 |6

ANOVA; Var..remSiO,; R-sqr=,82328; Adj:,64657 (fase 4)
2**(2-0) design; MS Pure Error=1,509694; DV: remdSiO,

Pareto Chart of Standardized Effects; Variable: redSi
2%%(2.0) design; MS Pure Error=1,509694
DV: redSi

//////////////////////////

p=05

(csi 21,07505

1by2 1898509

&\\

(Q)CCa 16,6238

Effect Estimate {Absolute Valus)

Figura 4.20 - Grafico de Pareto para os experimentos realizados sob as seguintes condigdes:
C’sioz = [25,75] mg/L, C°caz. = [50,150] mg/L e tempo de decantacéo = 2 h.
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Para a 42 série de experimentos, o modelo matematico codificado para o
percentual de remocdo de silica, considerando as variaveis estatisticamente

significativas ao nivel de 95,0% de confianga é apresentado pela equacao 4.4.
%remogdoSiO, =37,614 —-0,415.[Si0,]-0,671.[Ca ] (4.4)
Na Figura 4.21 apresenta-se a superficie de resposta obtida para o modelo

proposto, pode-se observar que o processo de remocgdo da silica € mais
dependente da concentracao inicial de silica que da concentracao de calcio.

Fitted Surface; Variable: redSi

27(2-0) design; MS Pure Error=1,509694
D redsSi

iy
o

Bl s O
OO OO

Figura 4.21 — Superficie de resposta do modelo proposto para a remocao da silica a 95% de
confianca, para os experimentos realizados sob as seguintes condi¢des: C°siox = [25,75] mg/L,
C°mg2+ = [50,150] mg/L e tempo de decantagéo = 2 h.
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4.2- Resultados obtidos com o sistema de dessalinizacao
piloto para solucoes sintéticas

Os experimentos de bancada n°® 09, 18 e 30 foram usados como
referéncia para se fazer o “scale up” para o sistema piloto. As condicdes iniciais
dessas bateladas, bem como a maxima remocao de silica observada em cada

caso sao apresentadas na Tabela 4.11.

Tabela 4.11 — Condicdes iniciais dos experimentos de bancada n°® 09, 18 e 30.

Experimento | C° SiO, (mg/L) [Dureza (mg/L CaCOs)| [Mg®*]/[Ca®*] |Remogao SiOx(%)
09 200 150 1 34,20
18 50 550 4 98,37
30 25 617 94,27

Os experimentos 01, 02 e 03 com solucao sintética realizados no SDP
foram baseados nos experimentos de bancada 18, 09 e 30, respectivamente.

No experimento 01, manteve-se as mesmas condi¢des iniciais que foram
utilizadas no experimento de bancada n° 18, onde obteve-se uma remogéo
maxima de silica de 98,37%. Essa remocéo foi atingida ao se introduzir 350 mg/L
de hidréxido de sédio na aliquota de 500 mL. Essa mesma concentracao de
hidréxido de sédio também possibilitou uma maxima remocado de silica na
batelada 30, de 94,27%, nesse experimento a dureza foi devida apenas a
presenca de magnésio, suas condigdes foram reproduzidas no SDP no
experimento 03.

Considerando a otimizagdo do hidréxido de sédio (350 mg/L) obtida na
bancada para os experimentos 18 e 30, a razao entre o volume da aliquota em
estudo (500 mL) e o volume de hidroxido adicionado (3,5 mL) foi mantida durante
a realizacao dos experimentos 01, 02 e 03 no SDP, resultando em vazdées de 4,2
L/min para a alimentacao do sistema e 1,75 L/h para a dosagem do hidréxido de
s6dio na linha.

O experimento 02 desenvolvido no SDP foi baseado na batelada 09, na

qual se utilizava uma solugdo mais concentrada em silica, 200 mg/L, porém a

Franga,M.I.C. Avaliagao da redugéo de silica em pré-tratamento de dguas para sistemas de pequeno porte
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baixa concentracdo de magnésio e da dureza total impossibilitaram maiores
teores de remocao da silica (34,20%). No sentido de possibilitar uma maior
remocao de silica, no experimento 02 manteve-se a concentracao da silica em
200 mg/L, porém a dureza foi aumentada para 800 mg/L de CaCOs3, a razao entre
as concentracdes de magnésio e célcio aumentou para quatro.

A Tabela 4.12 apresenta as condicbes operacionais utilizadas nos trés
experimentos de solugdes sintéticas realizadas no SDP. Em todos os casos, a
solugéo de hidréxido de sodio foi dosada na linha com concentragdo de 1,3 M

com vazao de 1,75 L/h e a vazao do acido cloridrico (pH igual a 1,0) foi de 1,8 L/h.

Tabela 4.12 — Condi¢des operacionais do sistema de dessalinizagéo piloto na
dessalinizacao de solucdes sintéticas.

Experimento | Qa (L/min) | Qc (L/min) | Qp (L/min) | P; (kgf/cm?) | P2 (kgf/cm?)
01 4.4 4,25 0,9 11,5 9,7
02 4.2 4,20 0,8 11,2 9,3
03 4,1 4,25 0,8 11,3 9,2

Onde: Qa ¢ a vazao da alimentagéo do processo; Qc é a vazédo do concentrado; Qp é a vazao do
permeado; P, e P, sdo as pressdes na entrada e saida das membranas, respectivamente.

Observa-se que para os trés experimentos, a remocao da silica foi superior
a 90% e que houve uma boa reprodutibilidade dos experimentos de bancada,
como pode ser verificado na Tabela 4.13, o que fortalece a validacdo dos
resultados obtidos na etapa de bancada.

Tabela 4.13 — Comparacao da remogéao da silica nos experimentos de bancada e

para as mesmas condi¢cées operacionais.

Escala de bancada % remocao SiO, Escala piloto
Exp 18 98,37 92,69 Exp 01
Exp 09 34,20 94,98 Exp 02
Exp 30 94,97 92,89 Exp 03

Com relagdo ao experimento 02, houve uma elevagdo acentuada no

percentual de remocao da silica, comparando-se com o experimento similar de
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bancada. Este fato, ja esperado, se deve a maior concentracdo de magnésio

utilizada durante o experimento piloto.

As Tabelas 4.14, 4.15 e 4.16 mostram o comportamento de todos os

componentes das solucbes sintéticas durante as duas etapas do processo,

apresentado as concentracbées em mg/L para a alimentacao do sistema, o tanque

de decantacéao e as correntes do permeado e concentrado.

Tabela 4.14 — Analises fisico-quimicas da alimentacdo, decantador, permeado e

concentrado para o experimento 01.

pH  |SiO, (mg/L)| Mg®*(mg/L) | Ca®(mg/L) | Na*(mg/L) | CI'(mg/L) | SO,* (mg/L)
Alimentacao 6,60 52,0 117,0 41,5 44.4 1491 448 1
Decantador | 11,18 3,8 26,4 38,5 217,6 147,3 376,8
Permeado 6,24 0,1 2,1 4,0 4.9 7,1 37,1
Concentrado | 6,73 4,1 29,8 40,0 246,9 161,5 457,0

Tabela 4.15 — Analises fisico-quimicas da alimentacdo, decantador, permeado e

concentrado para o experimento 02.

pH  |SiO, (mg/L)| Mg*(mg/L) | Ca**(mg/L) | Na*(mg/L) | CI'(mg/L) | SO,* (mg/L)
Alimentacado | 6,36 167,4 169,0 57,5 158,1 346,1 590,7
Decantador | 10,17 8,4 77,8 55,5 346,3 335,5 510,5
Permeado 6,03 0,9 7,6 11,5 49,6 65,7 94.8
Concentrado | 5,96 11,5 97,9 66,0 427,3 434.,9 858,0

Tabela 4.16 — Analises fisico-quimicas da alimentacdo, decantador, permeado e

concentrado para o experimento 03.

pH  |SiO, (mg/L)| Mg**(mg/L) | Ca®*(mg/L) | Na"(mg/L) | CI'(mg/L) | SO (mg/L)
Alimentacao | 6,48 26,1 148,9 0,0 19,9 486,0 0,0
Decantador | 10,70 1,9 39,5 0,0 237.,9 482,8 0,0
Permeado 4,72 0,0 2,6 0,0 11,6 33,9 0,0
Concentrado | 5,41 4,2 68,7 0,0 259,1 601,7 0,0
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Para os trés casos, observa-se um significativo aumento no pH da solucéao
entre a alimentacdo e o decantador, haja visto ocorrer uma dosagem com
hidréxido de sodio na linha, o que acarreta também na diminuicdo das
concentragcbes do magnésio e da silica, ja que ocorre a formacdo de um
precipitado composto principalmente por hidroxido de magnésio e silica adsorvida
no mesmo, ou silicato de magnésio. Também se observa uma leve diminuicao na
concentracao do sulfato, o que sugere uma possivel presenca do sulfato de célcio
no precipitado formado.

Deve ser destacado que, em todos os casos, a concentracdo da silica no
decantador, cuja solugdo sera alimentada no dessalinizador propriamente dito,
encontra-se abaixo de 10 mg/L. A experiéncia indica que a concentracao de silica
na agua de alimentacdo abaixo de 10 mg/L ndo acarreta problemas de
incrustagé@o na superficie das membranas de osmose inversa (Al-Rehaili, 2003).

Ap6s a sedimentacdo do precipitado, deu-se inicio a segunda fase do
experimento, onde a solucao sobrenadante foi alimentada no dessalinizador, ap6s
ter seu pH ajustado com uma dosagem de acido cloridrico, gerando as correntes
do concentrado e permeado da dessalinizagéo.

As andlises dessas correntes encontram-se nas Tabelas 4.14 a 4.16, e
mostram novamente grande variacao no pH da solucéo, o que se deve a segunda
dosagem realizada no processo, uma solu¢do de 4cido cloridrico com pH igual a
1,0. Esse ajuste de pH é necessario para prevencao de incrustagdes na superficie
da membrana. O processo de dessalinizagdo transcorreu sem problemas,

originando permeados de excelente qualidade.
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4.3- Resultados obtidos com o sistema de dessalinizacao
piloto para aguas in natura

AplOs os experimentos iniciais com solugdes sintéticas, o sistema de
dessalinizacao piloto foi testado com aguas naturais oriundas de pocgos artesianos
das localidades de Urucu, Marinho, Inga e Galante, estado da Paraiba. Alguns

parametros fisico-quimicos dessas aguas sao enfocados na Tabela 4.17.

Tabela 4.17 — Condutividade elétrica, potencial hidrogeniénico e concentracao da
silica para as aguas de Urugu, Marinho Inga e Galante.

Localidade kK (umho/cm) pH Csio2 (mg/L)
Urugu 14.170,0 7,6 85,6
Marinho 4.000,0 7,9 31,2
Inga 5.350,0 7,6 61,8
Galante 5.650,0 7,9 76,1

Ap6s a realizagdo do processo de remocao da silica seguido da
dessalinizagdo da agua, foram realizadas analises fisico-quimicas nas solugdes
de alimentacdo, do decantador e correntes do concentrado e permeado da
dessalinizacdo. As analises fisico-quimicas completas de todos os experimentos
realizados encontram-se no apéndice B.

Os experimentos foram realizados variando-se condi¢cdes operacionais de
processo, como vazbdes e concentracdes, e serdo discutidos com maiores
detalhes posteriormente. O comportamento geral dos principais constituintes da
agua encontra-se nas Figuras 4.22, 4.23 e 4.24, para as aguas oriundas de
Marinho, Urugu e Ing4a, respectivamente.

Observa-se que, em todos os casos, houve uma reducdo na
concentracao inicial da silica, bem como do calcio e magnésio. Isso se deve ao
precipitado, composto principalmente por carbonato de calcio, hidroxido de
magnésio e silica adsorvida, que é originado da reacéo entre o hidroxido de sédio
dosado e a agua de alimentagéo do sistema.
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Com a adicao do hidréxido de sddio, ocorre um aumento na concentracao
do ion sbdio na solugdo do decantador, o que ja era esperado. O cloreto é outro
ion que também possui sua concentragdo aumentada em funcao da dosagem do
acido cloridrico realizada durante a 22 fase do processo. Esses acréscimos nas
concentracbes do sédio e cloreto ndo causam problemas em termos da
dessalinizagdo propriamente dita, j& que eles possuem altas taxas de rejeicao
pela membrana de osmose inversa e ndo sdo potencialmente incrustantes.

O equilibrio dos ions carbonato/bicarbonato € deslocado em funcao das
variacdes bruscas de pH que ocorrem durante o processo. Ao se elevar o pH, o
bicarbonato se converte em carbonato, e parte deste carbonato € precipitado
como carbonato de calcio. Foi observada, em todos os casos estudados, uma

diminuigdo na concentragao do ion bicarbonato na solugéo do decantador.
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Figura 4.22 - Principais constituintes da agua oriunda da comunidade de Marinho nos
pontos de coleta da alimentagéo, decantador, concentrado e permeado da dessalinizagéo
realizada no SDP, para experimentos Marinho 01, Marinho 02, Marinho 03 e Marinho 04.
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Figura 4.24 - Principais constituintes da agua
oriunda da comunidade de Inga nos pontos
de coleta da alimentagcdo, decantador,
concentrado e permeado da dessalinizagéo
realizada no SDP, para os experimentos Inga

01, Inga 02 e Inga 03.
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A andlise detalhada dos dados obtidos sera realizada considerando-se as
duas etapas do processo. Inicialmente, serdo apresentados os resultados obtidos
com a dosagem do hidroxido de sédio (12 fase do processo) e, em seguida, serdo
discutidos os resultados referentes ao processo de dessalinizacdo propriamente
dito (22 fase).

4.3.1 — 12 Fase: Dosagem do hidroxido de sédio

Os experimentos no SDP foram realizados variando-se alguns parametros,
como a vazao de alimentacado do hidréxido dosado na corrente de alimentagao e
a concentracao da solugao dosada, foram analisados os experimentos realizados
com aguas procedentes de Urugu, Marinho, Inga e Galante.

4.3.1.1 — Experimentos realizados com a agua de Urucu

Foram realizados trés experimentos com a dgua oriunda da comunidade de
Urugu, distrito da cidade de Sao Jodao do Cariri, Paraiba. Na Tabela 4.18
apresenta-se um resumo das condigdes operacionais utilizadas na 12 fase dos
experimentos.

Tabela 4.18 — Condi¢des operacionais do sistema de dessalinizagdo piloto na
dessalinizacédo da agua da localidade de Urugu durante a 12 fase do processo.

Experimento | Qa (L/min)| Q NaOH (L/h) | [NaOH] mol/L
Urucu 01 42 1,75 1,30
Urugu 02 4,2 3,0 1,30
Urucu 03 44 4,0 1,25

Onde: Qa é a vazao da alimentacao do sistema; Q NaOH ¢é a vazao do hidroxido de sodio dosado
na 12 etapa do processo; [NaOH] é a concentracao molar da solugéao de hidroxido de sédio.

Nos trés experimentos realizados manteve-se aproximadamente constante
a vazao de alimentagao do sistema em 4,2 L/min e variou-se a vazao do hidroxido
de sodio, dosado no sistema. Os resultados das analises fisico-quimicas para a
agua de alimentacdo e a 4gua apds a etapa de decantacdo do precipitado séo
apresentados na Tabela 4.19. Nesta tabela, sao explicitados apenas os principais

elementos que influenciam na remocgao da silica.
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Tabela 4.19 — Analises dos principais constituintes da agua oriunda da comunidade de Urucu na alimentacao e no decantador do SDP,

para os experimentos de Urucu 01, Urucu 02 e Urugu 03.

- H k(umho/cm) | SiO, (mg/L) | Mg* (mg/L) |Ca** (mg/L)| COs™ (mg/L | HCO3 (mg/L | Alc. Total
5 ~ p ( ) |SiO: (mg/L)| Mg™ (mglL) |Ca** (mg/L) | COs (me oy mat | Ao Towal
g" ALIMENTACAO 7,6 14.170,0 85,6 519,6 474,0 70,0 302,0 372,0
n:: DECANTADOR 8,2 14.120,0 53,4 471,9 263,5 0,0 117,0 117,0

H | k(umho/cm) |SiO; (mg/L)| Mg®* (mg/L) | Ca®** (mg/L)| COs™ (mgiL | HCOs” (mg/iL | Alc. Total
s ~ p ( ) |SiO: (mg/L)| Mg™ (mglL) |Ca** (mg/L) | COs (me oy mal | Ao Total
g" ALIMENTACAO 7,6 14.170,0 85,6 519,6 474,0 70,0 302,0 372,0
n:: DECANTADOR 8,1 13.690,0 9,7 429,0 235,0 0,0 93,0 93,0

H | k(umho/cm) |SiO; (mg/L)| Mg®* (mg/L) |Ca®** (mg/L)| COs™ (mgiL | HCOs” (mg/iL | Alc. Total
2 ~ p ( ) |SiO: (mg/L)| Mg™ (mglL) |Ca** (mg/L) | COs (me oy mal | Ao Towal
g" ALIMENTACAO 7,6 14.170,0 85,6 519,6 474,0 70,0 302,0 372,0
n:: DECANTADOR 9,4 13.850,0 4.0 388,6 192,8 8,8 42,0 50,8
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Aumentando-se a vazdo da dosagem do hidréxido, verificado nos
experimentos Urucu 01, 02 e 03, observa-se uma diminuigdo nas concentragdes
do calcio e magnésio no tanque decantador, em funcdo de uma maior
precipitacdo de hidroxido de magnésio e carbonato de célcio, gerando mais area
superficial para a adsorcao da silica no hidroxido de magnésio, que é um dos
principais mecanismos de remog¢ao da silica.

Esse efeito torna-se bastante pronunciado em aguas com elevada dureza,
como é o caso de Urucu, onde ha grande disponibilidade de ions de célcio e
magnésio no meio, possibilitando a formagao de mais precipitado ao se dispor de
uma maior concentracao de hidroxila. Os percentuais de remocéo da silica, calcio
e magnésio para os experimentos Urugu 01, 02 e 03 sdo mostrados na Figura
4.25.

I SO,
100 . Vg™
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% remogao
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Vazao de NaOH (L/H)

Figura 4.25 — Remocao da silica, magnésio e calcio para os experimentos
realizados com a agua de Urugu, variando-se a vazao do hidréxido de sédio

dosado.

Quanto maior a introducdo das hidroxilas no meio, maior a remocao da
silica, porem o incremento na remog¢ao obtido ao se elevar a vazdo de 3,0 para
4,0 L/h foi menor quando comparado com o incremento atingido ao se aumentar a
vazao de 1,75 para 3,0 L/h, o que se leva a crer na existéncia de uma vazao
otimizada de dosagem do hidroxido de sddio, considerando a relagao custo
beneficio entre a eliminagcdo da silica e a quantidade dos reagentes quimicos

usados no processo.
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O equilibrio carbonato, bicarbonato, gas carbdnico € afetado durante o
processo de dosagem do hidréxido de sédio, uma vez que parte das hidroxilas
introduzidas no meio reage com os ions de hidrogénio, deslocando o equilibrio
quimico no sentido da formacao do carbonato.
CO, + H,0 <> H,CO, <> H" + HCO; <> H" + CO;" (4.1)

Observa-se nos trés experimentos (Tabela 4.19) que houve um decréscimo
na alcalinidade total da solucdo do decantador em funcao da maior quantidade de
precipitado formado ao se introduzir o hidréxido em vazdes mais elevadas, ou
seja, a concentragdo do bicarbonato diminuiu, tornando-se carbonato, o qual por
sua vez, precipitou como carbonato de célcio.

A diminuicao da alcalinidade da agua esta de acordo com a diminui¢cao da
dureza, houve um aumento no percentual de remog¢ao da silica em virtude de ter
ocorrido uma maior precipitacao de carbonato de calcio e hidréxido de magnésio.

A diminuicdo da alcalinidade total observada no tanque decantador para a
agua proveniente da comunidade de Urugu ndo ocorre com as aguas oriundas de
Marinho, Ing& e Galante, conforme sera explicitado mais adiante. E interessante

notar que essas aguas possuem mais alcalinidade que a agua de Urugu, esses
dados referentes as aguas in natura sao comparados na Tabela 4.20.

Tabela 4.20 — Alcalinidade de carbonatos, de bicarbonatos e total para as agua de

Urugu, Marinho, Inga e Galante.

Localidade | k (uS/cm) COs~ (n';'gf_)‘;e A'f;g?,_' L‘;ta'
(mg/L CaC0s) | “cacoy) CaCO,)
Urugu 14.170,0 70,0 302,0 372,0
Marinho 4.000,0 206,0 372,0 578,0
Inga 5.350,0 152,0 390,0 542,0
Galante 5.650,0 216,0 516,0 732,0

A agua de Urugu, apesar de ser muito salobra, bem mais do que as outras

trés, possui

uma alcalinidade baixa, o0 que possibilita que as hidroxilas

introduzidas no sistema possam ter sido consumidas preferencialmente na reacao
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de formagéo do hidréxido de magnésio. Considerando ainda que essa agua tem
caracteristicas de elevada dureza, supde-se que grande parte do hidréxido de
sédio tenha reagido, devido ao abrandamento da agua, permanecendo poucas
hidroxilas livres no meio, o que justifica o pequeno acréscimo observado no pH da
solucéo do tanque decantador.

Novamente, esse fato ndo se repete para as aguas de Marinho, Inga e
Galante; nesses casos o acréscimo observado no pH da solucdo decantada é
bem maior.

Em virtude da agua de Urucu possuir baixos teores de alcalinidade, sua
dureza é predominantemente devido a n&o-carbonatos, conhecida como dureza
permanente, mais precisamente devido aos sais de cloreto de célcio e cloreto de
magnésio, uma vez que sua composicao fisico-quimica mostra a presenca de
elevados teores de cloreto e pouco de sulfato.

A dureza de n&o-carbonatos devido ao calcio ndo € removida pelo
hidréxido de sédio, de forma que o carbonato de célcio presente no precipitado é
oriundo do abrandamento da pequena parcela da dureza de carbonatos (dureza
temporaria) presente na agua de Urugu. Ao se analisar o percentual de remocéao
do célcio para as quatro aguas estudadas, observa-se que para Urugu, a remogao
de calcio foi bem menor que nos outros casos, como pode ser visto na Figura
4.26.

[ exp 01
I exp 02
[ exp 03

100+ — _Jexp04

80+

60+

40

remogao do Ca®* (%)

204

Urugu Marinho Inga Galante
Procedéncia das aguas

Figura 4.26 — Remocao do calcio (%) durante o pré-tratamento para aguas de

diferentes localidades.
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4.3.1.2 — Experimentos realizados com a agua de Marinho

A Tabela 4.21 apresenta um resumo das condi¢cdes operacionais utilizadas
nos experimentos realizados com a agua do Marinho, distrito de Campina Grande,
Paraiba.

Tabela 4.21 — Condi¢cdes operacionais do sistema de dessalinizagao piloto na
dessalinizagdo da 4gua da localidade do Marinho durante a 12 fase do processo.

] Dureza total
Experimento | Qa (L/min) | Q NaOH (L/h) | [NaOH] mol/L (mg/L
CaCo0,)
Marinho 01 4.4 3,0 1,30 607,5
Marinho 02 1,9 1,38 1,30 607,5
Marinho 03 4,4 3,0 1,30 1.025,0
Marinho 04 4.1 3,0 0,65 607,5

Onde: Qa é a vazao da alimentacao do sistema; Q NaOH ¢ a vazao do hidroxido de sddio dosado
na 12 etapa do processo; [NaOH] € a concentragao molar da solugéo de hidroxido de sédio.

Os experimentos Marinho 01 e 02 foram realizados mantendo-se
praticamente constante a razao entre as vazdes de alimentagéo e de dosagem do
hidréxido, o que resultou em 1,467 e 1,377, respectivamente; sendo que, em
Marinho 02 o experimento ocorreu num maior tempo de operagao, ou seja,
propiciou um maior tempo de residéncia durante a etapa de homogeneizacao das
duas correntes dentro do misturador.

O experimento Marinho 03 foi realizado acrescentando-se cloreto de
magnésio hexahidratado, MgCl.-6H,0, a agua bruta, com objetivo de averiguar o
efeito da dureza no teor de remocéao da silica, considerando a mesma fonte de
agua in natura e as mesmas condi¢gdes operacionais usadas em Marinho 01.

Ja no experimento Marinho 04, a solugcao dosadora de hidréxido de sodio
foi diluida até que a concentracdo atingisse metade da original, 0 que representa
0,65 mol/L, visando estudar seu efeito na eliminagao da silica.

Considerando que houve varia¢des tanto na vazdo injetada de hidroxido de
sbédio como na vazao de alimentacao do sistema, e também da concentracdo da
solugédo de hidroxido introduzida no sistema, torna-se mais interessante para fins

comparativos elucidar a concentracdo do hidroxido de s6dio na linha depois de
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efetuada a dosagem. Essa concentracdo pode ser calculada considerando-se o
balanco massico no ponto de introdugéo do hidroxido.

5
Qa R Qm_
,\X/ >

Qa + Qd = Qm (4-2)

0, C,+0,-C,=0,-C, (4.3)

_o-C "
0,+0,

Onde: Qd é a vazao do hidréxido de sodio dosado, Cd é a concentracao de hidroxido de sédio na
solugao dosadora, Qa € a vazao da alimentacéo do sistema e Cm é a concentragdo do hidroxido
de sddio na linha apés a dosagem.

A Tabela 4.22 mostra os valores da concentracao do hidréxido de sédio na
linha, apods sua injegdo no sistema, os calculos foram efetuados utilizando-se a
equacao (4.4). Os tempos operacionais para o0 processamento da agua de
alimentagcdo também se encontram apresentados na Tabela 4.22.

Tabela 4.22 — Concentragdo de hidréxido de sédio na linha (mg/L) e tempo de

operagao (min) para os experimentos realizados no SDP com a agua oriunda do

Marinho.
Experimento Cm NaOH (mg/L) Tempo de operacao
(min)
Marinho 01 584,3 37,0
Marinho 02 621,9 93,0
Marinho 03 584,3 39,0
Marinho 04 313,2 42,0
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Os percentuais de remocéao da silica obtidos para os quatro experimentos
sédo apresentados na Figura 4.27, observa-se que se obteve maior remog¢ao no

experimento Marinho 03.

90 B SO,
804 . Mg
70+
60 +
50
40
30
20

remogao (%)

Marinho 01 Marinho 02 Marinho 03 Marinho 04
experimentos

Figura 4.27 — Remocéo (%) da silica e do magnésio para os experimentos

realizados com a agua do Marinho.

Comparando-se os experimentos Marinho 01 e 02, observa-se que para o
experimento Marinho 02 houve um incremento de 7,14% (absoluto) na eliminacéo
da silica em relagdo ao Marinho 01. Apesar do experimento Marinho 02 ter
apresentado um maior percentual de remogdo ndo se pode afirmar que seja
devido ao aumento do tempo de residéncia, em funcdo da concentragdo do
hidréxido de sddio na linha verificado em Marinho 02 (621,9 mg/L) ser superior ao
de Marinho 01 (584,3 mg/L), o que sugere que a maior quantidade de hidroxilas
no meio pode ter sido responsavel por uma maior precipitagdo e,
consequentemente, maior remocédo de silica. Essa hipotese € respaldada em
virtude de ter ocorrido uma maior precipitacdo do magnésio no experimento
Marinho 02.

A comparagdo entre os experimentos Marinho 01 e 03 apresenta um
resultado bastante interessante, considerando-se que esses experimentos foram
realizados sob condi¢cées operacionais rigorosamente iguais, gerando a mesma
concentracao de hidroxido de sédio na linha (584,3 mg/L). O incremento absoluto
na remogao da silica obtido em Marinho 03 foi de 12,15% devido ao acréscimo de

magneésio fornecido a agua de alimentagéo.
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Esse fato gera novas perspectivas para este processo de remocéao da silica
através do abrandamento da agua, principalmente para situagbes em que haja
quantidades insuficientes de magnésio na corrente de alimentagdo do processo. A
dosagem extra de um sal de magnésio pode ser estudada como uma
possibilidade de obtengao de melhorias no processo.

Com relagdo ao magnésio, o menor percentual de remogédo obtido em
Marinho 03 em relagdo a Marinho 01 apresentado na Figura 4.27, (27,5% e
48,7%, respectivamente) se deve ao fato que foi introduzido hidroxido de sédio a
mesma concentragao na linha, logo gerou a mesma quantidade de precipitado.

A concentragcdo do magnésio que precipitou nos dois experimentos, a qual
€ calculada pela diferenca entre a concentracao inicial da dgua e a concentracéao
apds a decantagcdo € praticamente a mesma, obteve-se valores de 53,4 e 55,8
mg/L, para Marinho 01 e 03, respectivamente.

Porém, como os dois experimentos ocorreram com condi¢cdes idénticas e
precipitaram quantidades similares de magnésio, o fato do Marinho 03 ter
propiciado uma remog¢éo de silica superior a Marinho 01 pode ser decorrente da
maior concentracdo de magnésio livre no meio existente em Marinho 03,
responsavel por uma maior velocidade de reagdo quimica, o que favoreceu na
remocao da silica. E possivel que outro fator seja 0 aumento da forca iénica da
solucao, devido ao aumento da concentracdo do magnésio, tendo influenciado no
processo de adsorcao da silica.

Com relagédo ao experimento Marinho 04, que ocorreu com uma dosagem
bem menor de hidroxido, cuja concentracao na linha foi de 313,2 mg/L, resultou
num remocao bastante baixa de remocao de silica, de 18,05%. A remocao do
magnésio também foi muito pequena (Figura 4.27), evidenciando que houve
pouco precipitado de magnésio formado, logo a remocdo da silica nao foi
favorecida.

A Tabela 4.23 apresenta os resultados das analises fisico-quimicas dos
principais constituintes da agua de alimentacdo e da agua apos a etapa de
decantacao do precipitado para os experimentos Marinho 01, 02, 03 e 04.
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Tabela 4.23 — Analises dos principais constituintes da agua oriunda da comunidade de Marinho na alimentacdo e no decantador do

SDP, para os experimentos de Marinho 01, Marinho 02, Marinho 03 e Marinho 04.

H k(umho/cm) | SiO; (mg/L) | Mg®* (mg/L) | Ca** (mg/L) | COs™ (mg/L | HCO3™ (mg/L | Alc. Total
% P (u ) 2(mg/L) g™ (mg/L) (mg/L) CaCo,) CaCo0,) (mg/L CaCO,)
ES ALIMENTACAO 7,9 4.000,0 31,1 109,2 61,0 206,0 372,0 578,0
<
= DECANTADOR 11,2 4.470,0 10,4 55,8 2,5 798,0 16,0 814,0
e ——
H k(umho/cm) | SiO, (mg/L) | Mg** (mg/L) | Ca®* (mg/L) | COs™ (mg/L | HCO3™ (mg/L | Alc. Total
: P ( ) | Si02 (mglL) | Mg™ (mglL) | Ca™ (mglL) | COs (me o mall | Me. Total
= 8| ALIMENTACAO 7,9 4.000,0 31,1 109,2 61,0 206,0 372,0 578,0
<
= DECANTADOR 11,4 4.400,0 7,8 26,4 1,0 826,0 17,0 843,0
e ——
H k(umho/cm) | SiO, (mg/L) | Mg®* (mg/L) | Ca®* (mg/L) | COs™ (mg/L | HCO3 (mg/L | Alc. Total
% P (u ) 2(mg/L) g™ (mglL) (mg/L) CaCo,) CaCo,) (mg/L CaCO,)
58 ALIMENTACAO 7,9 4.780,0 29,6 203,4 71,0 142,0 437,0 579,0
<
= DECANTADOR 10,7 4.750,0 6,1 147,6 2,0 478,0 294,0 772,0
e —————
H k(umho/cm) | SiO, (mg/L) | Mg** (mg/L) | Ca®* (mg/L) | COs™ (mg/L | HCO3™ (mg/L | Alc. Total
: P ( ) | Si02 (mglL) | Mg™ (mglL) | Ca™ (mgL) | COs (me o mall | Me. Total
Z 3| ALIMENTACAO 7,9 4.000,0 31,1 109,2 61,0 206,0 372,0 578,0
<
= DECANTADOR 10,3 4.030,0 23,7 96,9 2,0 372,0 303,0 675,0
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Em se tratando da alcalinidade da agua do Marinho, observa-se na Tabela
4.23 que nos quatro experimentos houve um acréscimo na alcalinidade total apos
a decantagdo do precipitado, o mesmo foi observado para os experimentos
realizados com as aguas de Galante e Inga.

Conforme ja foi comentado, esse comportamento é exatamente o oposto
ao ocorrido com os experimentos de Urugu. A &gua in natura oriunda da
comunidade do Marinho possui uma alta alcalinidade total e possivelmente tem
diéxido de carbono dissolvido. Com a introducdo do hidréxido, houve um
significativo aumento da concentracdo de carbonato no tanque decantador, em
virtude do deslocamento do equilibrio CO, — HCO3 — COg3™.

Nos experimentos Marinho 01 e 02 praticamente todo o bicarbonato
tornou-se carbonato, sabe-se que parte do carbonato precipitou como carbonato
de calcio, mas, ainda assim, a concentracao resultante de carbonato livre na

solugao € muito alta indicando o deslocamento do CO, para carbonato.

4.3.1.3 - Experimentos realizados com as aguas de Inga e
Galante

A agua oriunda da comunidade de Inga, cujo comportamento da
alcalinidade foi idéntico a do Marinho, foi testada experimentalmente para
comprovagao da presenca do diéxido de carbono na &gua in natura. Fez-se o
seguinte teste de bancada: tomou-se duas aliquotas de 100 mL, uma da agua
natural e outra da agua do tanque decantador, as solu¢des foram agitadas com
agitador magnético durante 10 minutos e o pH foi verificado nesse intervalo Os
dados obtidos sdo apresentados na Tabela 4.24.

Tabela 4.24 — Variacao do pH da agua de Inga sob efeito de agitacdo continua.

Tempo (min) Agua in natura Agua apés decantacdo
0 7,39 10,29
2 7,41 10,29
5 7,46 10,29
10 7,54 10,29
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A agitacdo da agua in natura por 10 min provocou a liberagcédo do diéxido de
carbono para a atmosfera devido ao deslocamento do equilibrio quimico do
sistema carbonato / bicarbonato / diéxido de carbono, o que acarretou num
consumo de ions de hidrogénio, levando a um acréscimo de 0,15 no pH da
solucéo,

A concentracdo de ions de hidrogénio diminuiu em 1,412 vezes, ou seja,
29,2% dos H* presentes no meio reagiram com os ions de carbonatos e
bicarbonatos formando acido carb6nico, o qual se decompde liberando CO. para
a atmosfera.

Analisando-se a agua apds a decantagao, verifica-se que o diéxido de
carbono nao estava presente, pois a introducao do hidréxido de sédio durante o
processo ja o havia deslocado formando carbonato; logo, a agitacdo nao teve
nenhum efeito sobre o pH da solugéo.

Os experimentos realizados com as aguas de Inga e Galante tém suas
condicdes operacionais descritas na Tabela 4.25.

Tabela 4.25 — Condi¢des operacionais do sistema de dessalinizacédo piloto na
dessalinizacdo das aguas das localidades de Inga e Galante durante a 12 fase do

processo.
Experimento Qa (L/min) | Q NaOH (L/h) | [NaOH] mol/L
Inga 01 4,3 3,0 1,25
Inga 02 4,2 4,0 1,25
Ingé 03 6,0 4,0 1,25
Galante 01 4,2 3,0 1,25

Onde: Qa é a vazao da alimentagéo do sistema; Q NaOH é a vazéo do hidréxido de sédio dosado
na 12 etapa do processo; [NaOH] é a concentracdao molar da solugcéo de hidroxido de sédio.

Os experimentos Ingad 01 e 02 foram realizados para se estudar a
influéncia do aumento da dosagem de hidréxido na remogéao da silica para a agua
de Inga. Essa agua possui o dobro da concentracao de silica comparando-se com
a agua de Marinho.
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Em Inga 03, realizou-se um aumento das vazdes de alimentacdo e de
dosagem, a razao entre essas vazdes resultou em 1,500, para Inga 01 essa razéao
foi semelhante, 1,433. Em Inga 03 o experimento ocorreu num menor tempo de
operacdo, o que significa um menor tempo de residéncia da solugdo no
misturador, aumentando a turbuléncia do meio.

As Tabelas 4.26 e 4.27 apresentam os resultados das andlises fisico-
quimicas para a alimentacao e o tanque decantador dos experimentos realizados
com as aguas de Inga e Galante.

Para a agua oriunda da comunidade de Galante, foi realizado um
experimento com condi¢cdes operacionais similares a Inga 01. A agua de Galante
possui uma condutividade elétrica similar a agua de Inga, assim como a relacao
entre as concentracdes de magnésio e silica (Mg?*/SiO), sendo 3,22 para
Galante e 2,91 para Inga. O principal diferencial entre elas se da na alcalinidade,
que € maior para a agua oriunda de Galante.

A Figura 4.28 apresenta os resultados obtidos para a remocao da silica e
do magnésio observadas para os quatro experimentos realizados com as aguas
de Inga e Galante.

100

remogao (%)

Inga 01 Inga 02 Inga 03  Galante 01

experimentos

Figura 4.28 — Remocéo (%) da silica e do magnésio para os experimentos

realizados com a 4gua de Inga e Galante.
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Tabela 4.26 — Analises dos principais constituintes da dgua oriunda da comunidade de Inga na alimentacéo e no decantador do SDP,

para os experimentos Inga 01, Inga 02 e Inga 03.

INGA 02 INGA 01

INGA 03

H k(umho/cm) | SiO, (mg/L) | Mg®* (mg/L) | Ca** (mg/L) | COs™ (mg/L | HCO3 (mg/L | Alc. Total

~ p (w ) 2 (mg/L) | Mg=* (mg/L) (mg/L) acoy cecoy. | imalt cacoy
ALIMENTACAO 7.6 5.350,0 61,8 179,6 108,6 152,0 390,0 542.0
DECANTADOR 10,4 5.320,0 22.1 139,8 12,0 412,0 308,0 720,0

H k(umho/cm) | SiO» (mg/L) | Mg®* (mg/L) | Ca®** (mg/L) | COs™ (mg/L | HCO3 (mg/L | Alc. Total

~ p (W ) 2 (mg/L) | Mg=* (mg/L) (mg/L) acoy cecon. |imal cacoy
ALIMENTACAO 7.6 5.350,0 61,8 179,6 108,6 152,0 390,0 542.0
DECANTADOR 10,4 5.440,0 5.6 92,0 1,0 4472 132,4 579,6

H k(umho/cm) | SiO, (mg/L) | Mg?* (mg/L) | Ca** (mg/L) | COs™ (mg/L | HCO3 (mg/L | Alc. Total

~ p (w ) 2 (Mmg/L) | Mg™* (mg/L) (mg/L) acoy cecon. |imal cacoy
ALIMENTACAO 7.6 5.350,0 61,8 179,6 108,6 152,0 390,0 542.0
DECANTADOR 10,5 5.330,0 12,4 120,9 1,0 410,0 162,0 572,0

Tabela 4.27 — Analises dos principais constituintes da agua oriunda da comunidade de Galante na alimentacdo e no decantador do

SDP, para o experimento Galante 01.

5 pH | k(umholcm) | SIO; (mg/L) | Mg™ (mg/L) | Ca (mg/L) | COs™ (mgiL | HCOg (mgr | AlC- Total

|.||_J CaCO;) CaCo0,) CaCO,)

% ALIMENTACAO 7,9 5.650,0 76,1 245,1 121,5 216,0 516,0 732,0

é DECANTADOR 9,9 5.560,0 39,2 230,4 8,5 640,0 330,0 970,0
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A maior remocéao de silica foi obtida no experimento Inga 02, para melhor
entendimento da dindmica do processo sera analisada a concentracao do
hidréxido de sodio na linha, apdés sua injecdo no sistema, os calculos foram
efetuados utilizando-se a equacéo (4.4)

Assim como para as aguas de Urucu e Marinho, o aumento da
concentracao de hidréxido de sddio no meio (Tabela 4.28), devido ao aumento da
vazao da dosagem no experimento Inga 02 implica numa maior eliminacdo da

silica do sistema.

Tabela 4.28 — Concentragdo de hidréxido de sédio na linha (mg/L) e tempo de
operagao (min) para os experimentos realizados no SDP com a agua oriunda do

Marinho.
Experimento Cm NaOH (mg/L) Tempo de operacao
(min)
Inga 01 574,7 41,0
Inga 02 781,2 36,0
Inga 03 554,1 26,0
Galante 01 594.,3 37,0

Comparando-se Inga 01 e 03, os percentuais de remoc¢ao de silica foram
respectivamente de 64,1 e 79,8%, como mostra a Figura 4.28, esse incremento
de 15,7% ocorreu mesmo com a concentracdo de hidréxido na linha sendo um
pouco menor no experimento Inga 03.

Esse fato comprova o efeito positivo do aumento da turbuléncia, ocorrido
no experimento Inga 03 devido ao aumento das vazdes, gerando uma melhor
homogeneizacdo das solugdes e, consequentemente, formando mais precipitado
e influenciando diretamente numa maior remocao de silica.

Os experimentos Urucu 02, Marinho 01, Inga 01 e Galante 01 foram
realizados com as mesmas condicdes operacionais, vazao de alimentacao
aproximadamente 4,3 L/min e vazdo da dosagem de hidroxido de sodio de 3,0
L/h. A Tabela 4.29 elucida os resultados obtidos nesses experimentos para fins

comparativos.

Franga,M.I.C. Avaliagao da redugéo de silica em pré-tratamento de dguas para sistemas de pequeno porte
por osmose inversa



Capitulo 4 — Resultados e Discussoes 117

Tabela 4.29 — Remocao de silica e de magnésio para os experimentos Urucu 02,
Marinho 01, Inga 01 e Galante 01.

Sio . Mg®* |Mg?* +| CO5° HCO5
(mg/i_) % Si02 (mg/L) (g,g/rf;g % M92 (mg/LCa3003) (mg/LCa(?03)
Urugu 02 85,6 88,7 |519,6 | 90,6 17,4 70,0 302,0

Marinho 01 31,1 66,5 | 109,2 | 53,4 48,9 206,0 372,0
Inga 01 61,8 64,2 |179,6 | 39,8 22,2 152,0 390,0
Galante 01 76,1 48,5 | 2451 | 14,7 6,0 216,0 516,0

Onde: SiO; é a concentragao da silica na agua in natura, %SiO, é percentagem de silica removida
no processo, Mg®* é a concentracdo do magnésio na agua in natura, Mg®* reag € @ CcOncentragao de
magnésio que precipitou durante o processo, %Mg>* é percentagem de magnésio removida no
processo.

Experimento

Observa-se que a remocao da silica varia bastante com as caracteristicas
fisico-quimicas da agua de alimentacao do sistema, para a agua de Urucu atingiu-
se uma remocao de 88,7% enquanto que, para a agua de Galante a remocao foi
praticamente a metade desse percentual, isso para as mesmas condicdes
operacionais.

E interessante ressaltar que a concentracdo de magnésio é fundamental
para a eliminacao da silica uma vez que os principais mecanismos de remocao
sao a adsorcao da silica no precipitado de hidroxido de magnésio e a precipitacao
do silicato de magnésio.

A concentracdo do magnésio que reagiu, ou seja, que precipitou, foi
calculada em funcdo da diferenca entre sua concentracdo na agua de
alimentagcao e na agua apos decantagcao do precipitado. Observa-se que 0 maior
teor de remocdo de silica (em Urucu 02) foi obtido quando houve maior
concentragcdo de magnésio reagido (90,6 mg/L), apesar de que em termos
percentuais removeu apenas 17,4% do magnésio inicial.

Ja para o experimento Galante 01, que apresentou a menor remocao de
silica (48,5%) a concentracao de magnésio reagido foi pequena, na faixa de 14,7
g/L. Dentre as quatro agua estudadas, a agua de Galante possuia a maior
alcalinidade total, como pode ser visto na Tabela 4.29, o que pode ter favorecido
a um maior consumo de hidroxilas no deslocamento do equilibrio do CO, / HCO3™ /

COs~. Essas reacoes em paralelo podem resultar num menor rendimento da
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reacao principal que € a formacao do precipitado de hidréxido de magnésio, logo
o fato de ter sido baixa a concentracdo de magnésio que reagiu justifica a menor
quantidade de silica adsorvida no precipitado.

Devido a complexidade e diversidade dos constituintes das aguas naturais,
onde ha algumas situagdes de equilibrio quimico, bem como a ocorréncia de
reacbes adversas, o pré-tratamento para remocéo da silica depende de varios
fatores, sendo primordial um estudo das propriedades fisico-quimicas da agua
bem como as condicbes operacionais do sistema. Se faz necessario uma

avaliacao de cada caso especifico, ndo sendo possivel generalizar o estudo.

4.3.2 — 22 Fase: Dosagem do acido cloridrico

Depois de concluida a 12 fase do processo, a solucdo do tanque
decantador apresentou-se com pH bastante elevado em virtude do pré-tratamento
prévio realizado com dosagens de hidréxido de sodio. Essa solugéo,
desprezando-se o precipitado formado, atuou como agua de alimentacdo do
sistema de dessalinizacao.

Para evitar as incrustagcdes de origem inorganicas na superficie da
membrana, como carbonato de célcio, sulfato de célcio, sulfato de bario, entre
outros, foi utilizada uma dosagem de acido cloridrico na corrente de alimentacéo
do sistema de dessalinizagdo. Propiciou-se uma homogeneizacdo eficiente no
misturador 2, conforme mencionado no item 3.4.2.2 do capitulo 3, para, em
seguida, a agua passar pelo processo de membranas.

A solucéo de acido cloridrico foi preparada com pH igual a 1,0, haja visto
que para solugdées de maiores pH iriam demandar uma maior vazdo dosada na
corrente de alimentacdo, sendo necessario aumentar a poténcia da bomba
dosadora do sistema.

A Tabela 4.30 apresenta as condi¢gdes operacionais para 0os experimentos
realizados no SDP com &guas in natura, durante a 22 fase do processo.
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Tabela 4.30 — Condigdes operacionais do sistema de dessalinizacédo piloto na
dessalinizagdo de 4guas in natura durante a 22 fase do processo.

Experimento | Q y¢ (L/h) | Qc (L/min) | Qp (L/min) | P; (kgf/cm?) | P, (kgf/cm?)
Urugu 01 1,8 5,0 0,15 11,5 9,0
Urugu 02 1,8 5,0 0,10 11,3 9,2
Urugu 03 4,3 5,7 3,3 14,0 13,5

Inga 01 27,6 4,3 0,6 11,5 9,5
Inga 02 27,6 4,3 0,6 11,5 9,5
Inga 03 27,6 4,3 0,6 11,3 9,2
Marinho 01 34,8 4,2 0,6 11,3 9,3
Marinho 02 34,8 4,3 0,6 11,0 9,0
Marinho 03 34,8 4.3 0,5 11,3 9,0
Marinho 04 25,2 4,2 0,7 11,3 9,0
Galante01 37,8 4,3 0,6 11,5 9,3

Onde: Q HCI é a vazao do acido cloridrico (pH =1) dosado na 22 etapa do processo; Qc é a vazao
do concentrado; Qp é a vazao do permeado; P; e P, sdo as pressdes na entrada e saida das
membranas, respectivamente.

Na determinagédo da vazao de acido cloridrico a ser dosada no processo
foram feitos ensaios em laboratério com a solugcao do tanque decantador, nos
quais se otimizou a relacdo entre o volume de solucdo e o volume de acido
introduzido, visando diminuir o pH da solugcdo para aproximadamente 6,5. Os
resultados foram, entdo, ampliados para o SDP.

4.3.2.1 — 22 Fase: experimentos com a agua de Urucu

Os resultados obtidos das analises fisico-quimicas dos principais
parametros nas correntes da alimentagdo, permeado e concentrado dos
experimentos realizados com a agua proveniente de Urugu encontram-se na
Tabela 4.31.

Vale salientar que as anadlises fisico-quimicas completas dessas correntes
do processo para todos os experimentos realizados no SDP com aguas in natura
estao disponiveis no Apéndice B.
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Tabela 4.31 — Andlises dos principais constituintes da agua oriunda da comunidade de Urugu nos pontos de coleta do decantador,

concentrado e permeado da dessalinizacao realizada no SDP, para os experimentos Urucu 01, Urugu 02 e Urugu 03.

'_ 1 | pH |Kmholcm) | SiO; (mg/L) [ Mg® (mg/L) [ Ca® (mg/L) | CO5™ (mg/L) | HCOs™ (mg/L) [ Alc. Total |
S [ DECANTADOR | 82 14.120,0 53,4 471,9 263,5 0,0 117,0 117,0
::2” CONCENTRADO | 8,0 14.560,0 56,1 519,6 289,0 0,0 256,0 256,0
S [ PERMEADO 7.3 1.052,0 15 3.9 6,0 0,0 36,0 36,0

"1 | PH | kiumhoom) SIO;(mglL) | Mg™ (mglL) | Ca> (mglL) | COy" (mg/L) | HCOs (mglL) | Alc. Total |
S | DECANTADOR | 8,1 13.690,0 9.7 429,0 235,0 0,0 93,0 93,0
é’" CONCENTRADO | 81 14.470,0 10,0 459,6 276,0 0,0 207,0 207,0
S [ PERMEADO 7.3 954,0 0,2 2,8 16 0,0 15,2 15,2

~ | | PH | kiumhoom) |SIO;(mglL) | Mg™ (mg/L) | Ca> (mgiL) | COy" (mg/L) | HCOs (mgiL) | Alc. Total |
9 [ DECANTADOR | 94 13.850,0 4,0 388,6 192,8 8,8 42,0 50,8
> | APOSHC 6,3 14.170,0 5,8 387,0 210,0 0,0 55,0 55,0
E CONCENTRADO | 6,6 21.800,0 9.2 598,2 3255 0,0 98,0 98,0
PERMEADO 5,8 721,0 0,5 1.8 9.5 0,0 34,0 34,0
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Observa-se que para os experimentos Urugu 01 e 02 a condutividade
elétrica da agua permeada foi muito alta, aliado ao fato de que a vazédo da
corrente do permeado ter sido muito pequena, na faixa de 0,10 a 0,15 L/min
(Tabela 4.30). Essa baixa permeacao ocorreu em funcdo da area de membrana
ser pequena e a pressao osmética da agua de Urucgu ser elevada, resultando em
uma recuperagcdo muito baixa para esses experimentos, 3,0 e 2,0%,
respectivamente.

Nos experimentos Urucu 01 e 02 observa-se, também, que ndo se
conseguiu ajustar o pH da solugdo na entrada das membranas para o patamar
desejado de aproximadamente 6,5, pois os valores do pH no permeado e
concentrado permaneceram préximos ao da solucado do tanque decantador. Esse
fato se deve a baixa vazado de &acido cloridrico dosada nesses experimentos,
conforme foi visto na Tabela 4.30.

Os problemas foram solucionados no experimento Urucu 03, que utilizou
uma maior vazao de dosagem do acido, oferecendo melhores resultados para a
agua de Urucu. A analise fisico-quimica ap6s essa dosagem foi realizada e os
dados estédo dispostos na Tabela 4.31. A coleta dessa amostra de agua foi feita
apds o misturador 2, porém, antes da entrada dos elementos de membrana.

Visando solucionar a problematica da baixa permeacado encontrada em
Urucu 01 e 02, utilizou-se outro dessalinizador, de maior porte, contendo trés
membranas do tipo BW30-4040 da Filmtec para o experimento Urugu 03, tendo
sido alcancada uma recuperacao de 36,7% e um permeado de melhor qualidade,
condutividade elétrica menor.

Esse experimento foi o Unico onde foi possivel fazer a coleta exatamente
antes das membranas, seus resultados sdo de grande importancia para uma
melhor compreensdo do processo.

Comparando-se as aguas do decantador e apds a dosagem, observa-se
que houve um aumento nas concentragdes de silica, calcio e bicarbonato, o que
indica um possivel arraste do precipitado formado durante a 12 fase para a
corrente de alimentacdo do dessalinizador. Apds receber a dosagem acida as
particulas dispersas do precipitado se solubilizaram, em funcdo da alteracao do
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equilibrio de carbonatos, bicarbonatos e gas carbdnico, aumentando a
concentracao desses elementos na solucéo.

A agua de Urugu necessitou de uma menor vazao de acido cloridrico para
ajuste do pH em funcdo de possuir menor alcalinidade comparando-se com as

outras aguas.

4.3.2.2 — 22 Fase: experimentos com a agua de Marinho

Os resultados obtidos das analises fisico-quimicas dos principais
pardmetros nas correntes da alimentacdo, permeado e concentrado dos
experimentos realizados com a agua proveniente de Marinho encontram-se na
Tabela 4.32.

Observa-se que para todos os experimentos a dosagem do acido cloridrico
realizada com vazdo de 34,8 L/h, como visto na Tabela 4.30, foi bastante
eficiente, acarretando em uma diminuicdo do pH nas corrente do permeado e
concentrado para uma média de 6,0. E comum o pH do permeado se apresentar
levemente mais acido que o do concentrado em funcdo da permeacdo do gas
carbdnico pela membrana.

No experimento Marinho 4, dosou-se o &cido cloridrico a uma vazéo
menor, de 25,2 L/h (Tabela 4.30), uma vez que durante a 12 fase, a concentracao
de hidréxido de sédio na linha foi menor, em funcao disso o pH resultante da
solucédo do tanque decantador (Tabela 4.32), para esse experimento (pH =10,3),
foi menor quando comparado com 0s outro trés experimentos realizados com a
mesma agua.

As correntes dos permeados, para os quatro experimentos, apresentaram
uma baixa condutividade elétrica, indicando uma boa qualidade desses
permeados em termos de total de sélidos dissolvidos (TDS), o qual resultou numa
faixa de 100 a 130 mg/L. Esses resultados encontram-se nas analises fisico-
quimicas completas dos experimentos no apéndice B.
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Tabela 4.32 — Analises dos principais constituintes da agua oriunda da comunidade de Marinho nos pontos de coleta do decantador,

concentrado e permeado da dessalinizacao realizada no SDP, para os experimentos Marinho 01, Marinho 02, Marinho 03 e Marinho 04.

_ pH k(umho/cm) | SiO; (mg/L) | Mg®* (mg/L) | Ca** (mg/L) | COs™ (mg/L) | HCOs; (mg/L) | Alc. Total
; DECANTADOR 11,2 4.470,0 10,4 55,8 2,5 798,0 16,0 814,0
E CONCENTRADO 6,7 5.280,0 11,8 64,2 26,0 0,0 373,0 373,0
= PERMEADO 5,4 156,0 0,1 1,8 1,0 0,0 18,0 18,0
; DECANTADOR 11,4 4.400,0 7,8 26,4 1,0 826,0 17,0 843,0
E CONCENTRADO 6,2 5.080,0 8,6 30,6 3,0 0,0 239,0 239,0
= PERMEADO 5,3 166,5 0,0 2,7 0,0 0,0 26,0 26,0
; DECANTADOR 10,7 4.750,0 6,1 147,6 2,0 478,0 294.,0 772,0
E CONCENTRADO 6,7 5.830,0 6,8 176,7 8,0 94,0 260,0 354,0
= PERMEADO 6,6 185,6 0,0 3,6 2,0 0,0 28,0 28,0
; DECANTADOR 10,3 4.030,0 23,7 96,9 2,0 372,0 303,0 675,0
E CONCENTRADO 6,4 4.840,0 28,1 123,9 6,5 76,0 223,0 299,0
= PERMEADO 5,3 154,0 0,0 4,2 1,0 0,0 21,2 21,2
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Para os experimentos Marinho 01 e 02, que possuiam altas concentra¢des
de carbonatos na agua de alimentagcédo do sistema, foi observada sua conversao
total a bicarbonato, evidenciada pelo alto teor do bicarbonato na corrente do
concentrado.

Ja nos casos de Marinho 03 e 04, onde a concentracdo de carbonato na
alimentagéao nao era tao elevada, houve uma conversao parcial. Com relagéo aos
bicarbonatos, sua concentragcdo diminui comparando-se as correntes de
alimentagao e concentrado o que evidencia que houve liberacao de gas carbbnico
para o meio ambiente. Essa liberagdo de gas foi observada experimentalmente

durante as realiza¢des dos experimentos.

4.3.2.3 — 22 Fase: experimentos com a agua de Inga e Galante

Os resultados obtidos das analises fisico-quimicas dos principais
parametros nas correntes da alimentagdo, permeado e concentrado dos
experimentos realizados com as aguas provenientes de Inga e Galante
encontram-se nas Tabelas 4.33 e 4.34.

Foi observada liberacdo de gas carbbnico a partir do concentrado para
todos os experimentos de Inga e Galante, o que pode ser comprovado,
observando-se a diminuicdo da alcalinidade total de todas as correntes do
concentrado.

Acredita-se que houve carreamento de particulas do precipitado do tanque
decantador, em funcdo de grandes aumentos registrados nas concentracoes do
célcio e silica na corrente do concentrado. Supde-se que o precipitado carreado
foi decomposto pela acdo do acido cloridrico, liberando calcio, carbonato e silica
na corrente de entrada das membranas.

Esse efeito foi mais pronunciado em Inga 02 e 03, onde se percebe que o
célcio aumentou de uma concentracdo de 1,0 mg/L na alimentacédo, para
aproximadamente 40,0 mg/L no concentrado. No experimento realizado com a
agua de Galante também foi verificado o mesmo problema.
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Tabela 4.33 — Analises dos principais constituintes da agua oriunda da comunidade de Inga nos pontos de coleta do decantador,

| ] pH [kumho/cm) | SiO; (mg/L) | Mg* (mg/L) | Ca** (mg/L) [ COs™ (mg/L) | HCOs (mg/L) | Alc. Total |

S [ DECANTADOR | 10,4 5.320,0 22,1 139,8 12,0 412,0 308,0 720,0

725 CONCENTRADO | 6,0 6.260,0 30,0 151,7 27,6 36,0 140,0 176,0
PERMEADO 5,2 247,0 0,0 15 3,0 0,0 32,0 32,0

~ | | PH | kiumhoom) | SIO;(mg/L) | Mg™ (mg/L) | Ca> (mg/L) | COs™ (mg/L) | HCOy (mgiL) | Alc. Total

& [ DECANTADOR | 10,4 5.440,0 5,6 92,0 1,0 4472 132,4 579,6

g') CONCENTRADO | 6,3 6.470,0 10,3 107,2 40,2 30,4 208,8 239,2
PERMEADO 5,3 245,0 0,0 2,7 1,0 0,0 22,0 22,0

~ | | PH | kiumholom) | SIO;(mgiL) | Mg™ (mg/L) | Ca> (mgiL) | COs™ (mg/L) | HCOy (mgiL) | Alc. Total

8 [ DECANTADOR | 10,5 5.330,0 12,4 120,9 1,0 410,0 162,0 572,0

}‘2‘-; CONCENTRADO | 6,4 6.360,0 23,3 132,1 40,4 22,4 201,6 224,0
PERMEADO 5,3 240,0 0,7 3,6 13,5 0,0 62,0 62,0

Tabela 4.34 — Analises dos principais constituintes da agua oriunda da comunidade de Inga nos pontos de coleta do decantador,
concentrado e permeado da dessalinizacao realizada no SDP, para o experimento Galante 01.

' ] pH [kumho/cm) | SiO; (mg/L) | Mg* (mg/L) | Ca** (mg/L) [ COs™ (mg/L) | HCOs (mg/L) | Alc. Total |
> [ DECANTADOR | 99 5.560,0 39,2,1 230,4 8,5 640,0 330,0 970,0
; CONCENTRADO | 6,1 6.710,0 47,1 238,6 34,4 69,6 266,8 336,4
S [ PERMEADO 5,2 244,0 0,3 1,1 0,4 0,0 28,0 28,0
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O &cido dosado na linha, além de neutralizar as hidroxilas livres no meio,
também é consumido no deslocamento do equilibrio carbonato-bicarbonato, de
forma que alcalinidade de uma agua € funcdo dos teores de hidroxilas,
carbonatos e bicarbonatos. Logo, quanto maior a alcalinidade total, maior o
consumo de acido em sua neutralizacdo, tendo sido a agua de Galante a que

necessitou de maior dosagem de acido cloridrico (37,8 L/h).
4.3.2.4 — Analise do indice de Saturacdo de Langelier (ISL)

O Indice de Saturacdo de Langelier, conforme descrito no item 2.7.2 do
Capitulo 2, mede a tendéncia de haver incrustacées devido ao carbonato de
célcio na superficie da membrana, valores positivos no ISL indicam propenséao a
precipitacdo do carbonato de calcio. A Tabela 4.35 mostra os ISL para os

experimentos realizados com o SDP.

Tabela 4.35 — indice de saturacdo de Langelier para as correntes da alimentacéo,
do tanque decantador, concentrado e permeado para os experimentos realizados

no SDP com aguas in natura.

Experimento ISL a ISL d ISL ¢ ISL p
Urucu 01 1,17 0,99 1,24 -1,90
Urugu 02 1,17 0,76 1,17 -2,81
Urucu 03 1,17 1,72 -0,62 -3,20

Inga 01 0,71 2,66 -1,92 -4,28
Inga 02 0,71 1,53 -1,32 -4,82
Inga 03 0,71 1,61 -1,32 -3,26
Marinho 01 0,88 2,88 -0,96 -4,78
Marinho 02 0,88 2,70 -2,52 -8,02
Marinho 03 0,91 2,31 -1,47 -3,13
Marinho 04 0,88 1,82 -1,89 -4,86
Galante01 1,18 2,23 -1,44 -5,25

Onde: ISL a, ISL d, ISL ¢ e ISL p s&o os indices de saturagao de Langelier para a alimentagao do
processo, a solugdo do tanque decantador, a corrente do concentrado e o permeado,
respectivamente.
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Quanto as aguas de alimentacdo do processo, que sdo aguas in natura
comum ISL positivos, uma vez que o calcio e a alcalinidade de carbonatos e
bicarbonatos sdo comumente encontrados nos mananciais hidricos.

No que diz respeito aos ISL das aguas do tanque decantador, praticamente
em todos os experimentos houve um aumento desse indice quando comparado
com a alimentagao do sistema. Essa ocorréncia a se deve a elevagao do pH do
meio devido a introducéo de hidroxido de sodio durante a 12 fase do processo.

Esse indice é de grande importancia para a corrente do concentrado da
dessalinizacdo na avaliacdo da incrustacdo da membrana. Observa-se que, 0s
experimentos Urucu 01 e 02 forneceram ISL positivos para a corrente do
concentrado. Isso se deve a baixa dosagem de 4&cido cloridrico nesses
experimentos, conforme comentado no item 4.3.2.1, o que favoreceu a uma alta
alcalinidade no concentrado.

Todos o0s demais experimentos apresentaram ISL negativos no
concentrado, evidenciando que ndao ha tendéncia de formacdo de scaling de
carbonato de célcio durante o processo de dessalinizagao.

4.3.3 — Calculo do potencial de incrustacao para a silica

Utilizando a metodologia proposta em FILMTEC (2008), que foi descrita no
Capitulo 2, item 2.7.4, foram calculados os potenciais de incrustacdo da silica
para as quatro aguas estudadas nesse trabalho.

Os célculos foram realizados a partir das condigdes operacionais utilizadas
nos sistemas de dessalinizacao instalados em Urugu, Marinho, Inga e Galante e
visam determinar as situacbes onde ha tendéncia de incrustagdo de silica em
funcao de sua solubilidade na temperatura e pH de operacao.

Ap6s detectar as possiveis situacbes de risco pode-se calcular o
percentual minimo de silica que precisa ser removido da agua de forma que o
sistema opere fora da margem de risco de ocorréncia de scaling de silica.
Segundo Sheikholeslami et al (1999), o scaling de silica é considerado o maior
problema sem solucdo nas unidades de dessalinizacao via Ol, principalmente a

sua natureza mutavel em solugao.
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A metodologia proposta pela FILMTEC (2008) é realizada utilizando-se
dados do “seio” da solugdo. Sabe-se, no entanto, que esses dados podem ser
diferentes da superficie da membrana devido ao efeito da concentragdo de
polarizagao.

Assim sendo, foi realizada uma adaptacdo na metodologia da FILMTEC
(2008) para considerar o efeito da concentragédo de polarizagéo. O valor calculado
para a concentracdo da silica na corrente do concentrado foi acrescido de 20%,
estimando assim, a concentragdo na superficie da membrana.

A Tabela 4.36 apresenta os resultados obtidos para a estimativa do
potencial de scaling para as aguas de Urugu, Marinho, Inga e Galante. Observa-
se que todos os sistemas analisados, com excecdo do Marinho, estdo operando
em condi¢gdes propicias a formacdo dos scaling de silica nas superficies das

membranas.

Tabela 4.36 — Estimativa do potencial de scaling de silica para as aguas oriundas
das localidades de Urucu, Marinho, Inga e Galante.

E(;?ilrﬂ:altci,\?a/s Urucu Marinho Inga Galante
Recuperacéao 0,4 0,5 0,5 0,4
Temperatura (°C) 25,0 25,0 25,0 25,0
SiO, ¢ (mg/L) 171,2 74,9 148,3 152,2
pH ¢ 7,81 7,90 7,90 8,00
S-SiO; corr (mg/L) 122,2 121,6 121,6 131,6
Comparacao SCALING NAO SCALING SCALING

Onde: SiO, ¢ é a concentragao da silica na superficie da membrana na corrente do concentrado,
pH ¢ é o pH na corrente do concentrado e S-SiO, corr € a solubilidade da silica corrigida.

Quando se sabe que o sistema opera sob condicbes de temperatura
variavel deve-se realizar os calculos considerando-se a temperatura minima, o
que favorece uma menor solubilizacdo da silica (FILMTEC,2008). Para todos os
casos estudados, a temperatura de operagao foi considerada constante em 25 °C.

As incrustagdes comecam a surgir quando a concentracdo da silica na
corrente do concentrado ultrapassa o valor de sua solubilidade corrigida. Pode-se,
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entdo, calcular o valor maximo permissivel de silica na agua de alimentacdo do
sistema, ou seja, o valor limite para que ndo ultrapasse essa solubilidade.

Podem ocorrer modificagdes nas condicées do sistema, tanto em termos
da composicao fisico-quimica da agua, que pode sofrer variacées em fungcao dos
indices pluviométricos da regido em cada época do ano, como por alguma
eventual alteracdo de condigdes operacionais do sistema.

Em funcédo disso, considerou-se uma margem de seguranca de 15% na
concentracao maxima permissivel de silica calculada, ou seja, essa concentracao
limite equivale a 85% do valor da solubilidade da silica corrigida apresentada na
Tabela 4.36. A Tabela 4.37 apresenta os valores obtidos para a concentragédo
maxima de silica na 4gua de alimentacédo para evitar o potencial de scaling de

silica.

Tabela 4.37 — Concentragcdo maxima de silica permissivel para os sistemas de
Urugu, Marinho, Inga e Galante.

Urucu Inga Galante
SiO inicial (mg/L) 85,6 61,8 76,1
SiO, maxima (mg/L) 51,9 43,0 55,9
Remocéo SiO; (%) 39,4 30,4 26,6

Onde: SiO, inicial é a concentracao de silica na agua in natura e SiO, maxima é a concentracao
méaxima permissivel de silica na 4gua de alimentacgéo.

Em funcédo das diferentes condi¢cdes operacionais de cada sistema, bem
como das caracteristicas fisico-quimicas de cada agua, foram obtidos diferentes
percentuais de remog¢do minimos de silica, para se evitar o scaling, tendo sido o
maior percentual de remocao na faixa de 40%, no caso da agua de Urucu.

Foi realizado alguns testes de bancada com a agua de Urugu, utilizando a
mesma metodologia para experimentos de bancada com aguas sintéticas,
descrito no capitulo 3, item 3.3. A Figura 4.29 apresenta os resultados obtidos de
remocao da silica em fungao da concentracao de hidroxido de sédio introduzida

no meio.
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Figura 4.29 — Remocao da silica (%) em funcdo da concentracao de hidréxido de

sédio introduzido no meio, para a agua in natura da localidade de Urugu.

Observa-se que, nos testes de bancada, para uma concentracdo de
hidréxido de sdédio injetada no meio na faixa de 310 mg/L foi obtido a remocgao
desejada de 40%, 0 que ja garante uma operacao sem potencial de scaling de
silica.

Esses resultados mostram que, em funcao do percentual de remocao de
silica desejado, pode-se determinar a concentracao de hidroxido de sédio a ser
dosada na linha de operacao, de forma a minimizar o excesso de reagente nos
experimentos onde se obteve maiores remogodes de silica.

O pré-tratamento proposto nesse trabalho, com adicao de hidroxido de
sbédio, tem-se mostrado eficaz em evitar a concentracdo de polarizacao e,
consequientemente, a supersaturacao de silica na superficie da membrana, uma
vez que, promove a eliminagdo da silica presente na agua in natura numa fase

prévia a alimentagao do sistema de dessalinizagdo via osmose inversa.
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CAPITULO 5

CONCLUSOES

Nesse capitulo sdo apresentadas as principais conclusées verificadas para

o processo de remocao da silica dissolvida em aguas naturais através da

introducao do hidréxido de sédio para fins de dessalinizagao via osmose inversa.

Inicialmente, expbem-se as conclusdes obtidas para a fase de bancada,

onde o processo foi estudado com solugdes sintéticas de silica. Em seguida,

serdo apresentados os aspectos mais relevantes da remocgao da silica no pré-

tratamento de sistemas de dessalinizacdo piloto, considerando-se solucdes

sintéticas e aguas in natura.

5.1 — Conclusdes parciais

5.1.1 - Etapa de bancada

1)

A remocao da silica aumentou com a elevacédo da dureza total da agua.
E certo que aguas com maiores teores de dureza formardo mais
precipitado de hidroxido de magnésio, possibilitando maior remoc¢éao da

silica.

Para uma dada concentracdo de silica na agua, observou-se que,
quando € alcangado um alto percentual em sua remogéo, na faixa de
80%, 0 aumento na dureza propicia apenas pequenos incrementos na
remocao da silica, indicando a existéncia de uma correlacdo entre a

concentragao inicial de silica e a dureza total presente no meio.

Maiores reducdes de silica sao obtidas com o0 aumento da razédo entre
as concentragdes de magnésio e célcio, [Mg?*]/[Ca®'], ou seja, a dureza

de magnésio é mais importante que a dureza de calcio.
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4)

Para uma dada dureza total da agua, atingem-se valores onde a
influéncia do aumento da relagdo [Mg*?)/[Ca®*] ndo é mais significativa

na remogao da silica.

Para aguas com elevados teores de silica e baixas durezas, nao é
indicada a remocéao da silica pelo tratamento com hidréxido de sdédio,

devido a baixa concentragdo de magnésio presente no meio.

Em casos onde a concentracao de silica é elevada na faixa de 350 mg/L
foi observado que houve a polimerizagéao da silica em funcao dos baixos

valores iniciais da silica dissolvida.

Quando a reducdo do magnésio presente na solugdo atinge seu
patamar maximo € exatamente o ponto de maior reducdo da silica,
devido a silica ser removida por adsorgdo no hidroxido de magnésio
e/ou precipitacdo como silicato de magnésio.

O percentual maximo de silica removida na etapa de bancada foi de
98,0%, para concentragéo inicial de silica de 50 mg/L e dureza total de
550 mg/L de CaCQO:s.

Em &guas com dureza apenas devido ao célcio, observou-se uma
pequena remogao de silica devido a uma possivel precipitagcdo de
silicato de calcio. Nesses casos, observou-se que o pH do meio foi
maior que 12,0 .

5.1.2 — Etapa piloto

1)

Houve um significativo aumento no pH da solucao entre a alimentacao
e o decantador, devido a dosagem com hidroxido de sédio na linha do
processo. Esse aumento foi na faixa de 2,0 a 3,5 pontos na escala de
pH.
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Observou-se que, em todos os casos, houve uma reducdo na
concentracéo inicial da silica, bem como do calcio e magnésio. Isso se
deve ao precipitado ser formado principalmente por carbonato de
calcio, hidréxido de magnésio e silica adsorvida, que é originado da
reacao entre o hidroxido de sédio dosado e a agua de alimentagéao do
sistema. Para a silica, o percentual de remocgé&o variou numa faixa de

18,0 a 97,0%, em funcéo das condigdes operacionais de cada caso.

Durante o processo de remocdo da silica, aumentaram as
concentracbes dos ions sodio e cloreto, em funcdo das dosagens
realizadas com hidréxido de sédio e acido cloridrico. Esses
acréscimos nas concentragdes do sodio e cloreto ndao causaram
problemas na dessalinizacao, ja que esses elementos possuem altas
taxas de rejeicdo pela membrana e nao sao potencialmente

incrustantes.

O equilibrio carbonato, bicarbonato, gas carbdnico é afetado durante o
processo de dosagem do hidroxido de sodio, uma vez que parte das
hidroxilas introduzidas no meio reage com os ions de hidrénio,

deslocando o equilibrio quimico no sentido da formacao do carbonato.

Para a agua proveniente de Urugu foi observada uma diminui¢cdo da
alcalinidade total no tanque decantador, ja para as aguas oriundas de
Marinho, Ingd e Galante foi observado um aumento dessa

alcalinidade.

Ao se analisar o percentual de remocdo do célcio para as aguas
estudadas, observou-se que para Urugu a remocao de calcio foi bem
menor que nos outros casos, pois sua dureza € predominantemente
devido a nao-carbonatos, ndao sendo removida pelo hidréxido de

sodio.
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10)

11)

12)

Para a agua de Marinho observou-se um incremento absoluto na
remocao da silica obtido de 12,15% devido ao acréscimo de magnésio

(100 mg/L) fornecido a agua de alimentacao.

Para a agua de Inga observou-se que, um menor tempo de residéncia
da solugdo no misturador 1, provocou um aumento da turbuléncia no
meio gerando uma melhor homogeneizacdo das solugbes e,
consequentemente, formando mais precipitado e influenciando

diretamente numa maior remogéao de silica.

Devido a complexidade e diversidade dos constituintes das &aguas
naturais, onde ha algumas situacées de equilibrio quimico, bem como
a ocorréncia de reacdes adversas, o pré-tratamento para remocéao da
silica depende de varios fatores, sendo primordial um estudo dos
parametros fisico-quimicos da &gua, bem como as condigbes
operacionais do sistema. Faz-se necessario uma avaliacdo de cada

caso especifico, ndo sendo possivel generalizar o estudo.

O &cido dosado no sistema, além de neutralizar as hidroxilas livres no
meio, também é consumido no deslocamento do equilibrio carbonato-
bicarbonato. Logo quanto maior a alcalinidade total, maior o consumo
de acido em sua neutralizagado, tendo sido a agua de Galante a que
necessitou de maior dosagem de &cido cloridrico.

Para as aguas de Inga e Galante, observou-se carreamento de
particulas do precipitado do tanque decantador, em fungcdo de
aumentos registrados nas concentragcdes do calcio e silica na corrente
do concentrado. Supbe-se que o precipitado carreado foi decomposto
pela acdo do &cido cloridrico, liberando célcio, carbonato e silica na

corrente de entrada das membranas.

De uma maneira geral, o ISL das aguas do tanque decantador,

aumentou quando comparado com a alimentacdo do sistema. Essa
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13)

14)

15)

ocorréncia se deve a elevagao do pH do meio devido a dosagem do
hidroxido de sédio.

Os experimentos apresentaram ISL negativos no concentrado,
evidenciando que nao houve tendéncia de formacado de scaling de
carbonato de calcio durante o processo de dessalinizagao.

Em funcédo das condicbes operacionais de cada sistema, bem como
das caracteristicas fisico-quimicas de cada agua, pode-se calcular os
percentuais de remocao minimos de silica, para se evitar o scaling,
tendo sido o maior percentual de remocéao na faixa de 40%, no caso
da agua de Urugu.

O pré-tratamento proposto nesse trabalho, com adicéo de hidréxido de
sédio, tem-se mostrado eficaz em evitar a concentragdo de
polarizacdo e, consequentemente, a supersaturagcdo de silica na
superficie da membrana, uma vez que, promove a eliminacao da silica
presente na agua in natura numa fase prévia a alimentacao do

sistema de dessalinizacao via osmose inversa.

5.2 — Conclusoes finais

O processo de remocéao da silica, através da introdugcao do hidroxido
de sbdio no meio, mostrou-se efetivo. O aumento da dureza da agua,
bem como da relagdo entre as concentracbes de magnésio e calcio
apresentaram-se como os fatores de maior influéncia no processo, em
escala de bancada. Obteve-se uma faixa de remocao de silica entre
20,0 a 98,0%, em funcao dos parametros analisados em cada caso.

O aumento do tempo de decantagdo do precipitado nao provocou
variagdes significativas no percentual de remocao da silica, porém a
etapa de decantagcdo nado pode ser eliminada do processo, o que

acarretaria consideravel diminuicdo na remogéo de silica.
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Observou-se que o scale up do processo para a escala piloto ocorreu
com boa reprodutibilidade dos experimentos de bancada, o que valida
os resultados obtidos naquela etapa.

Aumentando-se a concentracao de hidréxido de so6dio no meio
observa-se uma maior remogdo do calcio e magnésio no tanque
decantador, e conseqlientemente, da silica, em funcdo de uma maior
precipitacdo de hidroxido de magnésio e carbonato de calcio, gerando
mais area superficial para a adsorcdo da silica no hidréxido de

magnésio.

Observou-se que a remocao da silica varia bastante com as
caracteristicas fisico-quimicas da agua de alimentacdo do sistema.
Para a agua de Urucu atingiu-se uma remoc¢ao de 88,7%, enquanto
que, para a agua de Galante a remocéao foi de 48,5%, isso para as

mesmas condi¢cées operacionais.

Analisando-se o0s sistemas de dessalinizacdo instalados nas
comunidades de Urucu, Marinho, Inga e Galante, observou-se que,
com excecdao do Marinho, todos estdo operando em condicdes
propicias a formacdo dos scaling de silica nas superficies das
membranas. A utilizagao do pré-tratamento quimico com hidréxido de
sédio e acido cloridrico, proposto nesse trabalho de tese, faz com que
esses sistemas possam vir a operar fora da faixa estimada de

potencial de incrustacao da silica.

O processo de remogao da silica pela introdugdo do hidréxido de
sbédio no sistema, seguido da introducdo do &cido cloridrico para
ajuste do pH do meio, mostrou-se viavel para sistemas de
dessalinizacdo via osmose inversa de pequeno porte, que representa
a grande maioria dos equipamentos instalados no semiarido brasileiro.
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CAPITULO 6

SUGESTOES PARA ESTUDOS FUTUROS

As sugestbes para os estudos futuros visam investigar as causas e efeitos

que a silica pode causar no desempenho de processos com membranas.

1)

Desenvolver um planejamento experimental para estudar as aguas
salobras da regidao do Semi-arido do Nordeste, com concentragdes na
faixa de 1.000 a 10.000 mg/L de sais, visando analisar os potencias
de concentragdes de magnésio para a remocado de silica nos

processos de dessaliniza¢do via osmose inversa.

Realizar experimentos com o sistema de dessalinizacdo piloto sob
pressao constante, com e sem pré-tratamentos quimicos, reciclando o
concentrado no sentido de estudar o declinio do fluxo permeado em

funcao do tempo.

Estudar a faixa de concentracao de silica presente na agua versus
concentracdo de hidroxido sodio e recuperacdo do sistema de

membranas.

Em funcéo do produto de solubilidade da silica analisar o aquecimento
da agua in natura para minimizar o desenvolvimento de incrustacao

de silica na superficie da membrana em sistemas de pequeno porte.

Estudar e comparar os efeitos da adicao de coagulantes no meio para
beneficiar a sedimentacao do precipitado de silica.

Desenvolver um balanco de custo para estudar a viabilidade e
sustentabilidade do processo para aguas salobras e outros tipos de

aguas de interesse industrial em termos de remocgéo de silica.
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APENDICE A

Matrizes dos planejamentos fatoriais

Franga,M.I.C. Avaliagéo da redugéo de silica em pré-tratamento de dguas para sistemas de pequeno porte
por osmose inversa



Apéndice A 149

12 FASE DOS EXPERIMENTOS DE BANCADA

2 niveis e 3 variaveis independentes — 11 experimentos

Apresentacdo dos niveis do planejamento fatorial.

Experimento [SiOy] Dureza | [Mg®*)/[Ca*]
01 E E 4
02 X x +
03 1 1 1
04 -1 +1 +1
05 Ay 1 3
06 A 3 +
07 +1 +1 -1
08 +1 +1 +1
09 0 0 0
10 0 0 0
11 0 0 0

Apresentagao das variaveis do planejamento fatorial.

Experimento [SiOy], Dureza | [Mg®*)/[Ca™]
(mg/L) (mg/L CaCOs)
01 50 50 0,5
02 50 50 2,0
03 50 250 0,5
04 50 250 2,0
05 350 50 0,5
06 350 50 2,0
07 350 250 0,5
08 350 250 2,0
09 200 150 1,0
10 200 150 1,0
11 200 150 1,0
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22 FASE DOS EXPERIMENTOS DE BANCADA

2 niveis e 3 variaveis independentes — 17 experimentos

Apresentacao dos niveis do planejamento fatorial com configuragéo estrela.

Tempo
decantacao
-1 -1
-1 +1
-1
+1
-1
+1

Experimento Dureza | [Mg*}[Ca’"]

12 -1
13 -1
14 -1
15 -1
16 +1
17 +1
18 +1
19 +1
20 0
21 0
0

o

0

0

+a

0

0

22
23
24
25
26
27
28

o|lolg |o|olo|lojo|h |k

+1
+1
-1
-1
+1
+1
0
0
0
0
o
0
0
+0
0

+
R

Apresentacao das variaveis do planejamento fatorial com configuracao estrela.

- Durez 24 /r 24 Tempo
Experlmento (mg/tj CeaéaOg) [Mg™]/[Ca™] decantagéo(H)
12 250,0 2,00 2,0

13 250,0 2,00 12,0
14 250,0 4,00 2,0
15 250,0 4,00 12,0
16 550,0 2,00 2,0
17 550,0 2,00 12,0
18 550,0 4,00 2,0
19 550,0 4,00 12,0
20 400,0 3,00 7,0
21 400,0 3,00 7,0
22 400,0 3,00 7,0
23 147,7 3,00 7,0
24 400,0 1,32 7,0
25 400,0 3,00 0,0
26 652,3 3,00 7,0
27 400,0 4,68 7,0
28 400,0 3,00 15,4

Franga,M.I.C. Avaliagéo da redugéo de silica em pré-tratamento de dguas para sistemas de pequeno porte

por osmose inversa



Apéndice A 151

32 FASE DOS EXPERIMENTOS DE BANCADA

2 niveis e 2 variaveis independentes — 7 experimentos

Apresentagao dos niveis do planejamento fatorial.

Experimento [SiO2] [Mg*]
29 -1 -1
30 -1 +1
31 +1 -1
32 +1 +1
33 0 0
34 0 0
35 0 0

Apresentacao das variaveis do planejamento fatorial.

Experimento [SiO2], [Mg™],
(mg/L) | (mg/L Mg*)
29 25 50
30 25 150
31 75 50
32 75 150
33 50 100
34 50 100
35 50 100
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42 FASE DOS EXPERIMENTOS DE BANCADA

2 niveis e 2 variaveis independentes — 7 experimentos

Apresentacdo dos niveis do planejamento fatorial.

Experimento [SiO2] [Ca™]
36 -1 -1
37 -1 +1
38 +1 -1
39 +1 +1
40 0 0
41 0 0
42 0 0

Apresentagao das variaveis do planejamento fatorial.

Experimento [SiO2], [Ca™"),
(mg/L) | (mg/L Ca®")
36 25 50
37 25 150
38 75 50
39 75 150
40 50 100
41 50 100
42 50 100
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APENDICE B

Laudos das analises fisico-quimicas das aguas
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Laboratério de Referéncia em Dessalinizacdao

<

Laudo N°.: 01/2008 Data da Coleta:
Interessado: Marcia Izabel Cirne Franca Resp. pela Coleta: Interessado
Municipio: S@o Joao do Cariri - PB Data da Entrega da Amostra:
Localidade: Urugu Tipo de Recipiente: Garrafa Plastica
Procedéncia: Experimento 01 Data da Analise: 20/08/2008

PARAMETROS Inicio Decant. 6h || Concentrado | Permeado | VMP (*)
Condutividade Elétrica, pmho/cm a 25 °C 14.170,0 || 14.120,0 14.560,0 1.052,0 -
Potencial Hidrogenidnico, pH 7,6 8,2 8,0 7,3 6,5a8,5
Turbidez, (uT) 0,4 1,5 54,7 0,3 1,0a5,0
Cor, Unidade Hazen (mg Pt—Co/L). 5,0 5,0 0,0 0,0 15,0
Dureza em Célcio, mg/L Ca™ 4740 263,5 289,0 6,0 ---
Dureza em Magnésio, mg/L Mg™" 519,6 471,9 519,6 3,9 ---
Dureza Total, mg/L CaCO; 3.350,0 || 2.625,0 2.887,5 31,3 500,0
Sédio, mg/L Na* 1.901,5 2.091,8 2.147,7 207,4 200,0
Potassio, mg/L K* 7,1 47 4,7 0,6
Aluminio (AI*"), mg/L 0,00 0,00 0,00 0,00 0,2
Ferro Total, mg/L 0,02 0,01 0,01 0,01 0,3
Alcalinidade em Hidroxidos, mg/L CaCO; 0,0 0,0 0,0 0,0 ---
Alcalinidade em Carbonatos, mg/L CaCO; 70,0 0,0 0,0 0,0 -
Alcalinidade em Bicarbonatos, mg/L CaCOs 302,0 117,0 256,0 36,0 ---
Alcalinidade Total, mg/L CaCO; 372,0 117,0 256,0 36,0 -
Sulfato, mg/L SO,~ 457,0 341,2 359,0 7,2 250,0
Cloreto, mg/L CI 49345 || 4.952,3 5.094,3 312,4 250,0
Nitrato, mg/L NOy’ 0,22 0,09 0,09 1,06 10,0
Nitrito, mg/L NO,’ 0,06 0,04 0,04 0,16 1,0
Aménia (NH;), mg/L 6,01 5,50 6,34 0,03 1,3
Silica, mg/L SiO, 85,6 53,4 56,1 1,5 ---
ISL (Indice de Saturagio de Langelier) 1,17 0,99 1,24 -1,90 <0
Total de Solidos Dissolv. Secos a 180°C, mg/L 8.796,1 8.327,0 8.789,1 5842 1.000,0

(*)VMP - Valor Maximo Permissivel ou recomendavel pela Legislagao Brasileira (PORTARIA 518/04 MS).

LAUDO:
De acordo com a Legislagdo Brasileira em vigor, os resultados analiticos das amostras de aguas sdo os
seguintes:

(a) as amostras de agua do “inicio”, do decantador e do concentrado nao se encontram dentro dos pardmetros
permissiveis de potabilidade;
(b) a 4gua do permeado encontra-se dentro dos padrdes de potabilidade;

OBSERVACOES:
1- Os resultados se referem tinica e exclusivamente a amostra de agua analisada neste laboratorio.
2-  Os dados de identificagdo da amostra foram fornecidos pelo interessado.
A divulgagdo dos resultados desta andlise, assim como sua utilizagdo para quaisquer fins, é de exclusiva
responsabilidade do interessado.

Eng. Quimico Responsavel: Profa. Marcia Izabel Cirne Franca

Data: 27/10/2008
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w Laboratério de.Referéncia em Dessalinizacao
Laudo N°.: 02/2008 Data da Coleta:
Interessado: Marcia Izabel Cirne Franca Resp. pela Coleta: Interessado
Municipio: Sao Jodao do Cariri - PB Data da Entrega da Amostra:
Localidade: Urugu Tipo de Recipiente: Garrafa Plastica
Procedéncia: Experimento 02 Data da Analise: 20/08/2008

PARAMETROS Inicio | Decant.30h || Concentrado | Permeado || VMP (*)
Condutividade Elétrica, pmho/cm a 25 °C 14.170,0 || 13.690,0 14.470,0 954,0 -—-
Potencial Hidrogenionico, pH 7.6 8,1 8,1 7,3 6,5a8,5
Turbidez, (uT) 0,4 0,9 54,3 0,3 1,0a5,0
Cor, Unidade Hazen (mg Pt—Co/L). 5,0 5,0 0,0 0,0 15,0
Dureza em Célcio, mg/L Ca™ 4740 235,0 276,0 1,6 ---
Dureza em Magnésio, mg/L Mg™" 519,6 429,0 459,6 2,8 -
Dureza Total, mg/L CaCO; 3.350,0 2.375,0 2.605,0 15,5 500,0
Sodio, mg/L Na* 1.901,5 2.175,9 2.457,0 180,9 200,0
Potassio, mg/L K* 7,1 7,1 4,7 0,6
Aluminio (AI*"), mg/L 0,00 0,00 0,00 0,00 0,2
Ferro Total, mg/L 0,02 0,01 0,01 0,02 0,3
Alcalinidade em Hidroxidos, mg/L CaCO; 0,0 0,0 0,0 0,0 ---
Alcalinidade em Carbonatos, mg/L CaCO; 70,0 0,0 0,0 0,0 -
Alcalinidade em Bicarbonatos, mg/L CaCOs 302,0 93,0 207,0 15,2 ---
Alcalinidade Total, mg/L CaCO; 372,0 93,0 207,0 15,2 -
Sulfato, mg/L SO,~ 457,0 341,2 323,3 4,3 250,0
Cloreto, mg/L CI 4.934,5 || 4.934,5 5.094,3 271,2 250,0
Nitrato, mg/L NO53’ 0,22 0,09 0,09 3,45 10,0
Nitrito, mg/L NOy’ 0,06 0,06 0,05 0,02 1,0
Amonia (NH3), mg/L 6,01 2,26 2,11 0,06 1,3
Silica, mg/L SiO, 85,6 9,7 10,0 0,2 ---
ISL (Indice de Saturagio de Langelier) 1,17 0,76 1,17 -2,81 <0
Total de Solidos Dissolv. Secos a 180°C, mg/L 8.796,1 8.248,2 8.879,7 483,7 1.000,0

(*)VMP - Valor Maximo Permissivel ou recomendavel pela Legislagao Brasileira (PORTARIA 518/04 MS).

LAUDO:

De acordo com a Legislagdo Brasileira em vigor, os resultados analiticos das amostras de aguas sdo os

seguintes:

(a) as amostras de agua do “inicio”, do decantador e do concentrado no se encontram dentro dos pardmetros

permissiveis de potabilidade;

(b) a 4gua do permeado encontra-se dentro dos padrdes de potabilidade;

OBSERVACOES:

3- Osresultados se referem tnica e exclusivamente a amostra de agua analisada neste laboratorio.

4-  Os dados de identificagdo da amostra foram fornecidos pelo interessado.

A divulgag@o dos resultados desta analise, assim como sua utilizagdo para quaisquer fins, ¢ de exclusiva

responsabilidade do interessado.

Eng. Quimico Responsavel: Profa. Marcia Izabel Cirne Franca

Data: 27/10/2008
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Laboratério de Referéncia em Dessalinizacdo

Laudo N°.: 03/2008 Data da Coleta:
Interessado: Marcia Izabel Cirne Franga Resp. pela Coleta: Interessado
Municipio: Sao Jodao do Cariri - PB Data da Entrega da Amostra:
Localidade: Urugu Tipo de Recipiente: Garrafa Plastica
Procedéncia: Experimento 03 Data da Analise: 26/08/2008

PARAMETROS Inicio Decant. 6h Alim. HCI || Concentrado || Permeado VMP (*)
Condutividade Elétrica, umho/cm a 25 °C 14.170,0 13.850,0 14.170,0 21.800,0 721,0 ---
Potencial Hidrogenionico, pH 7,6 9,4 6,3 6,6 5,8 6,5a8,5
Turbidez, (uT) 0,4 0,4 0,4 1,5 0,9 1,0a5,0
Cor, Unidade Hazen (mg Pt—Co/L). 5,0 5,0 5,0 0,0 0,0 15,0
Dureza em Célcio, mg/L Ca"™* 4740 192,8 210,0 325,5 9,5 -
Dureza em Magnésio, mg/L MgH 519,6 388,6 387,0 598,2 1,8 ---
Dureza Total, mg/L CaCO; 3.350,0 2.101,0 2.137,5 3.306,3 31,3 500,0
Sodio, mg/L Na* 1.901,5 2.524,3 2.319,9 3.647,3 134,2 200,0
Potassio, mg/L K 7.1 49 47 9,5 0,6 -
Aluminio (AI’"), mg/L 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,2
Ferro Total, mg/L 0,02 0,02 0,02 0,03 0,01 0,3
Alcalinidade em Hidroxidos, mg/L CaCO; 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 ---
Alcalinidade em Carbonatos, mg/L CaCOs 70,0 8,8 0,0 0,0 0,0 --
Alcalinidade em Bicarbonatos, mg/L CaCO; 302,0 42,0 55,0 98,0 34,0 ---
Alcalinidade Total, mE/L CaCO; 372,0 50,8 55,0 98,0 34,0 ---
Sulfato, mg/L SO4~ 457,0 439,2 376,8 581,7 5,2 250,0
Cloreto, mg/L CI 4.934,5 4.748,1 4.952,3 7.376,9 205,9 250,0
Nitrato, mg/L NO5’ 0,22 0,22 0,22 0,49 2,83 10,0
Nitrito, mg/L NO,’ 0,06 0,09 0,14 0,22 0,04 1,0
Amoénia (NH;), mg/L 6,01 0,00 1,84 3,23 0,00 1,3
Silica, mg/L SiO, 85,6 4,0 5,8 9,2 0,5 ---
ISL (Indice de Saturagio de Langelier) 1,17 1,72 -1,28 -0,62 -3,20 <0
Total de Sélidos Dissolv. Secos 180°C, mg/L 8.796,1 9.420,0 9.920,0 14.737,0 402,1 1.000,0

(*)VMP - Valor Méximo Permissivel ou recomendével pela Legislagdo Brasileira (PORTARIA 518/04 MS).

LAUDO:
De acordo com a Legislagdo Brasileira em vigor, os resultados analiticos das amostras de dguas sdo os
seguintes:

(a) as amostras de agua do “inicio”, do decantador e do concentrado néo se encontram dentro dos pardmetros
permissiveis de potabilidade;
(b) a 4gua do permeado encontra-se dentro dos padrdes de potabilidade;

OBSERVACOES:
5-  Os resultados se referem unica e exclusivamente a amostra de agua analisada neste laboratdrio.
6- Os dados de identificagdo da amostra foram fornecidos pelo interessado.
A divulgacdo dos resultados desta analise, assim como sua utilizacdo para quaisquer fins, é de exclusiva
responsabilidade do interessado.

Eng. Quimico Responsavel: Profa. Marcia Izabel Cirne Franga

Data: 27/10/2008
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Laudo N°.: 04/2008 Data da Coleta:
Interessado: Marcia Izabel Cirne Franca Resp. pela Coleta: Interessado
Municipio: Campina Grande - PB Data da Entrega da Amostra:
Localidade: Marinho Tipo de Recipiente: Garrafa Plastica
Procedéncia: Experimento 01 Data da Analise: 11/09/2008

PARAMETROS Inicio Decant. 2h || Concentrado | Permeado | VMP (*)
Condutividade Elétrica, umho/cm a 25 °C 4.000,0 | 4.470,0 5.280,0 156,0 -
Potencial Hidrogenionico, pH 7,9 11,2 6,7 5,4 6,5a8.,5
Turbidez, (uT) 0,6 0,1 0,7 0,1 1,0a5,0
Cor, Unidade Hazen (mg Pt—Co/L). 5,0 5,0 5,0 0,0 15,0
Dureza em Célcio, mg/L Ca™ 61,0 25 26,0 1,0 —
Dureza em Magnésio, mg/L Mg"™ 109,2 55,8 64,2 1,8 -
Dureza Total, mg/L CaCO; 607.,5 238,8 332,5 10,0 500,0
Sodio, mg/L Na* 636,0 991,7 1.046,3 30,4 200,0
Potassio, mg/L K 7,5 7,5 9,2 0,2 -
Aluminio (AI’"), mg/L 0,00 0,00 0,00 0,00 0,2
Ferro Total, mg/L 0,03 0,03 0,04 0,02 0,3
Alcalinidade em Hidroxidos, mg/L CaCO; 0,0 0,0 0,0 0,0 -
Alcalinidade em Carbonatos, mg/L CaCOs; 206,0 798,0 0,0 0,0 ---
Alcalinidade em Bicarbonatos, mg/L CaCO; 372,0 16,0 373.,0 18,0 —
Alcalinidade Total, mg/L CaCOs 578,0 814,0 373,0 18,0 -
Sulfato, mg/L SO,~ 95,0 71,8 103,9 4,5 250,0
Cloreto, mg/L CI 933,7 990,5 1.505,2 36,2 250,0
Nitrato, mg/L NO5° 0,04 0,31 0,27 4,78 10,0
Nitrito, mg/L NOy 0,01 0,08 0,09 0,02 1,0
Amdnia (NH;), mg/L 1,27 0,22 0,48 0,28 1,3
Silica, mg/L SiO, 31,16 10,42 11,82 0,05 -—-
ISL !fndice de Saturagdo de Langelier) 0,88 2,88 -0,96 -4,78 <0
Total de Sélidos Dissolv. Secos a 180°C, mg/L 2.430,0 | 2.621,0 3.287,0 101,2 1.000,0

(*)VMP - Valor Maximo Permissivel ou recomendavel pela Legislagao Brasileira (PORTARIA 518/04 MS).

LAUDO:
De acordo com a Legislago Brasileira em vigor, os resultados analiticos das amostras de dguas sdo os seguintes:

(a) as amostras de agua do “inicio”, do decantador e do concentrado ndo se encontram dentro dos pardmetros
permissiveis de potabilidade;
(b) a 4gua do permeado encontra-se dentro dos padrdes de potabilidade;

OBSERVACOES:

7-  Os resultados se referem unica e exclusivamente & amostra de 4gua analisada neste laboratorio.

8- Os dados de identificacdo da amostra foram fornecidos pelo interessado.
A divulgagdo dos resultados desta analise, assim como sua utilizagdo para quaisquer fins, ¢ de exclusiva
responsabilidade do interessado.

Eng. Quimico Responsavel: Profa. Marcia Izabel Cirne Franga

Data: 20/10/2008
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Laboratério de Referéncia em Dessalinizacdao

<

Laudo N°.: 05/2008 Data da Coleta:
Interessado: Marcia Izabel Cirne Franca Resp. pela Coleta: Interessado
Municipio: Campina Grande - PB Data da Entrega da Amostra:
Localidade: Marinho Tipo de Recipiente: Garrafa Plastica
Procedéncia: Experimento 02 Data da Analise: 11/09/2008

PARAMETROS Inicio || Decant.2h | Concentrado || Permeado | VMP (*)
Condutividade Elétrica, umho/cm a 25 °C 4.000,0| 4.400,0 5.080,0 166,5 ---
Potencial Hidrogenionico, pH 7,9 11,4 6,2 5,3 6,5a8.,5
Turbidez, (uT) 0,6 34,0 0,2 0,4 1,0a5,0
Cor, Unidade Hazen (mg Pt—Co/L). 5,0 5,0 0,0 0,0 15,0
Dureza em Célcio, mg/L Ca™” 61,0 1,0 3,0 0,0 -
Dureza em Magnésio, mg/L Mg"™ 109,2 26,4 30,6 2,7 -
Dureza Total, mg/L CaCOs 607.,5 112,5 135,0 11,3 500,0
Sodio, mg/L Na* 636,0 || 1.009,7 1.083,7 32,1 200,0
Potassio, mg/L K 7,5 7,5 8,1 0,2 -
Aluminio (AI’"), mg/L 0,00 0,00 0,00 0,00 0,2
Ferro Total, mg/L 0,03 0,01 0,02 0,01 0,3
Alcalinidade em Hidroxidos, mg/L CaCO; 0,0 0,0 0,0 0,0 -
Alcalinidade em Carbonatos, mg/L CaCOs 206,0 826,0 0,0 0,0 ---
Alcalinidade em Bicarbonatos, mg/L CaCO; 372,0 17,0 239,0 26,0 —
Alcalinidade Total, mg/L CaCOs 578,0 843,0 239,0 26,0 -
Sulfato, mg/L SO,~ 95,0 116,3 132,4 3,3 250,0
Cloreto, mg/L CI 933,7 985,1 1.441,3 39,1 250,0
Nitrato, mg/L NOs° 0,04 0,18 0,22 3,54 10,0
Nitrito, mg/L NOy 0,01 0,05 0,05 0,03 1,0
Amdnia (NH;), mg/L 1,27 0,67 0,08 0,02 1,3
Silica, mg/L SiO, 31,16 7,8 8,6 0,0 -—-
ISL !fndice de Saturagdo de Langelier) 0,88 2,70 -2,52 -8,02 <0
Total de Sélidos Dissolv. Secos a 180°C, mg/L_{/2.430,0| 2.671,1 2.999,6 112,7 1.000,0

(*)VMP - Valor Maximo Permissivel ou recomendavel pela Legislagao Brasileira (PORTARIA 518/04 MS).

LAUDO:
De acordo com a Legislagdo Brasileira em vigor, os resultados analiticos das amostras de aguas sdo os

seguintes:

(a) as amostras de agua do “inicio”, do decantador e do concentrado nao se encontram dentro dos parametros
permissiveis de potabilidade;
(b) a 4gua do permeado encontra-se dentro dos padrdes de potabilidade;

OBSERVACOES:
9- Os resultados se referem Unica e exclusivamente a amostra de 4gua analisada neste laboratorio.
10- Os dados de identificagdo da amostra foram fornecidos pelo interessado.
A divulgacdo dos resultados desta analise, assim como sua utilizagdo para quaisquer fins, ¢ de exclusiva
responsabilidade do interessado.

Eng. Quimico Responsavel: Profa. Marcia Izabel Cirne Franga

Data: 20/10/2008

Franga,M.I.C. Avaliagao da redugao de silica em pré-tratamento de aguas para sistemas de pequeno porte
por osmose inversa



- \BDES
w Laboratério de Referéncia em Dessalinizagéo
Laudo N°.: 06/2008 Data da Coleta:
Interessado: Marcia Izabel Cirne Franca Resp. pela Coleta: Interessado
Municipio: Campina Grande - PB Data da Entrega da Amostra:
Localidade: Marinho Tipo de Recipiente: Garrafa Plastica
Procedéncia: Experimento 03 Data da Analise: 15/09/2008

PARAMETROS Inicio Decant. 22h || Concentrado | Permeado | VMP (*¥)
Condutividade Elétrica, umho/cm a 25 °C 4.780,0 4.750,0 5.830,0 185,6 ---
Potencial Hidrogenionico, pH 7,9 10,7 6,7 6,6 6,5a8.,5
Turbidez, (uT) 0,4 0,2 0,2 0,1 1,0a5,0
Cor, Unidade Hazen (mg Pt—Co/L). 5,0 5,0 0,0 0,0 15,0
Dureza em Calcio, mg/L Ca" 71,0 2.0 8,0 2,0 —
Dureza em Magnésio, mg/L Mg" 203,4 147,6 176,7 3,6 -
Dureza Total, mg/L CaCOs 1.025,0 620,0 756,3 20,0 500,0
Sodio, mg/L Na* 664,0 913,1 965,1 35,4 200,0
Potassio, mg/L K 7.5 7.5 8,1 0,3 —
Aluminio (AI'"), mg/L 0,00 0,00 0,00 0,11 0,2
Ferro Total, mg/L 0,02 0,02 0,02 0,02 0,3
Alcalinidade em Hidroxidos, mg/L CaCO; 0,0 0,0 0,0 0,0 -
Alcalinidade em Carbonatos, mg/L CaCOs 142,0 478,0 94,0 0,0 ---
Alcalinidade em Bicarbonatos, mg/L CaCOs 437.0 294.0 260,0 28,0 —
Alcalinidade Total, mg/L CaCOs 579,0 772,0 354,0 28,0 -
Sulfato, mg/L SO4~ 114,6 114,6 123,5 2,1 250,0
Cloreto, mg/L CI 1.242,5 1.185,7 1.641,9 49,0 250,0
Nitrato, mg/L NOs° 0,00 0,00 0,04 4,16 10,0
Nitrito, mg/L NO, 0,00 0,01 0,03 0,01 1,0
Amdnia (NH3), mg/L 0,01 0,04 0,01 0,05 1,3
Silica, mg/L SiO, 29,6 6,1 6,8 0,0 ---
ISL !indice de Saturagdo de Langelier) 0,91 2,31 -1,47 -3,13 <0
Total de Sélidos Dissolv. Secos a 180°C, mg/L || 2.951,0 3.022,1 3.338,0 130,9 1.000,0

(*)VMP - Valor Maximo Permissivel ou recomendavel pela Legislagao Brasileira (PORTARIA 518/04 MS).

LAUDO:

permissiveis de potabilidade;

OBSERVACOES:

responsabilidade do interessado.

(b) a 4gua do permeado encontra-se dentro dos padrdes de potabilidade;

11- Os resultados se referem tnica e exclusivamente a amostra de 4gua analisada neste laboratorio.
12- Os dados de identificagdo da amostra foram fornecidos pelo interessado.
A divulgacdo dos resultados desta andlise, assim como sua utilizagdo para quaisquer fins, ¢ de exclusiva

De acordo com a Legislag@o Brasileira em vigor, os resultados analiticos das amostras de dguas sdo os seguintes:

(a) as amostras de agua do “inicio”, do decantador ¢ do concentrado nao se encontram dentro dos parametros

Eng. Quimico Responsavel: Profa. Marcia Izabel Cirne Franga

Data: 20/10/2008

Franga,M.I.C.

Avaliagao da redugao de silica em pré-tratamento de aguas para sistemas de pequeno porte

por osmose inversa
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w Laboratério de Referéncia em Dessalinizagéo
Laudo N°.: 07/2008 Data da Coleta:
Interessado: Marcia Izabel Cirne Franca Resp. pela Coleta: Interessado
Municipio: Campina Grande - PB Data da Entrega da Amostra:
Localidade: Marinho Tipo de Recipiente: Garrafa Plastica
Procedéncia: Experimento 04 Data da Analise: 15/09/2008

PARAMETROS Inicio Decant. 22h || Concentrado | Permeado | VMP (*¥)
Condutividade Elétrica, umho/cm a 25 °C 4.000,0 4,030.0 4.840,0 154,3 -
Potencial Hidrogenionico, pH 7,9 10.3 6,4 5,3 6,5a8.,5
Turbidez, (uT) 0,6 1.1 0,3 0,1 1,0a5,0
Cor, Unidade Hazen (mg Pt—Co/L). 5,0 5.0 5,0 0,0 15,0
Dureza em Calcio, mg/L Ca" 61,0 2.0 6,5 1,0 —
Dureza em Magnésio, mg/L Mg*+ 109,2 96.9 123,9 4.2 —
Dureza Total, mg/L CaCOs 607,5 408.8 532,5 20,0 500,0
Sodio, mg/L Na* 636,0 759.7 782,8 29,8 200,0
Potassio, mg/L K 7.5 7.0 7.5 0,3 —
Aluminio (AI'"), mg/L 0,00 0.00 0,00 0,07 0,2
Ferro Total, mg/L 0,03 0.02 0,03 0,02 0,3
Alcalinidade em Hidroxidos, mg/L CaCO; 0,0 0.0 0,0 0,0 -
Alcalinidade em Carbonatos, mg/L CaCOs 206,0 372.0 76,0 0,0 ---
Alcalinidade em Bicarbonatos, mg/L CaCOs 372,0 303.0 223,0 21,2 -
Alcalinidade Total, mg/L CaCOs 578,0 675.0 299,0 21,2 -
Sulfato, mg/L SO4~ 95,0 139.5 98,5 2,7 250,0
Cloreto, mg/L CI 933,7 898.2 1.315,3 44,4 250,0
Nitrato, mg/L NOs° 0,04 0.00 0,04 4,38 10,0
Nitrito, mg/L NO,’ 0,01 0.01 0,02 0,01 1,0
Amdnia (NH3), mg/L 1,27 0.12 0,02 0,03 1,3
Silica, mg/L SiO, 31,16 23.7 28,1 0,0 -—-
ISL !indice de Saturagdo de Langelier) 0,88 1.82 -1,89 -4,86 <0
Total de Sélidos Dissolv. Secos a 180°C, mg/L || 2.430,0 2,519.9 2.740,0 112,8 1.000,0

(*)VMP - Valor Maximo Permissivel ou recomendavel pela Legislagao Brasileira (PORTARIA 518/04 MS).

LAUDO:

permissiveis de potabilidade;

OBSERVACOES:

responsabilidade do interessado.

(b) a 4gua do permeado encontra-se dentro dos padrdes de potabilidade;

13- Os resultados se referem Unica e exclusivamente a amostra de 4gua analisada neste laboratorio.
14- Os dados de identificagdo da amostra foram fornecidos pelo interessado.
A divulgagdo dos resultados desta andlise, assim como sua utilizagdo para quaisquer fins, ¢ de exclusiva

De acordo com a Legislago Brasileira em vigor, os resultados analiticos das amostras de aguas sdo os seguintes:

(a) as amostras de dgua do “inicio”, do decantador ¢ do concentrado nao se encontram dentro dos parametros

Eng. Quimico Responsavel: Profa. Marcia Izabel Cirne Franga

Data: 20/10/2008

Franga,M.I.C.

Avaliagao da redugao de silica em pré-tratamento de aguas para sistemas de pequeno porte

por osmose inversa
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Laudo N°.: 08/2008 Data da Coleta:
Interessado: Marcia Izabel Cirne Franca Resp. pela Coleta: Interessado
Municipio: Inga - PB Data da Entrega da Amostra:
Localidade: Inga Tipo de Recipiente: Garrafa Plastica
Procedéncia: Experimento 01 Data da Analise: 03/10/2008

PARAMETROS Inicio Decant. 22h || Concentrado | Permeado || VMP (¥)
Condutividade Elétrica, umho/cm a 25 °C 5.350,0 5.320,0 6.260,0 247,0 ---
Potencial Hidrogenionico, pH 7,6 10,4 6,0 5,2 6,5a8.,5
Turbidez, (uT) 0,4 1,4 0,3 0,2 1,0a5,0
Cor, Unidade Hazen (mg Pt—Co/L). 5,0 5,0 0,0 0,0 15,0
Dureza em Célcio, mg/L Ca'’ 108,6 12,0 27,6 3,0 —
Dureza em Magnésio, mg/L Mg"™ 179,6 139,8 151,7 1,5 -
Dureza Total, mg/L CaCOs 1.020,0 612,5 701,0 13,8 500,0
Sodio, mg/L Na* 752,1 1.009,7 1.131,6 47,8 200,0
Potéssio, mg/L K 8,6 8,6 8,6 0,2 -
Aluminio (AI'"), mg/L 0,00 0,00 0,00 0,00 0,2
Ferro Total, mg/L 0,01 0,01 0,02 0,01 0,3
Alcalinidade em Hidroxidos, mg/L CaCO; 0,0 0,0 0,0 0,0 -
Alcalinidade em Carbonatos, mg/L CaCOs; 152,0 412,0 36,0 0,0 ---
Alcalinidade em Bicarbonatos, mg/L CaCOs; 390,0 308.,0 140,0 32,0 -
Alcalinidade Total, mg/L CaCO; 542,0 720,0 176,0 32,0 -
Sulfato, mg/L SO,~ 237,5 230,4 243,4 2,4 250,0
Cloreto, mg/L CI 1.310,0 1.299,3 1.810,5 53,3 250,0
Nitrato, mg/L NO5” 0,27 0,35 0,22 8,77 10,0
Nitrito, mg/L NO,’ 0,19 0,19 0,21 0,06 1,0
Amonia (NH;), mg/L 0,07 0,10 0,08 0,24 1,3
Silica, mg/L SiO, 61,8 22,1 30,0 0,0 -—-
ISL !indice de Saturagdo de Langelier) 0,71 2,66 -1,92 -4,28 <0
Total de Solidos Dissolv. Secos a 180°C, mg/L || 3.225,7 | 3.345,6 3.596,3 185,0 1.000,0

(*)VMP - Valor Maximo Permissivel ou recomendavel pela Legislagao Brasileira (PORTARIA 518/04 MS).

LAUDO:

permissiveis de potabilidade;

OBSERVACOES:

responsabilidade do interessado.

(b) a 4gua do permeado encontra-se dentro dos padrdes de potabilidade;

15- Os resultados se referem tnica e exclusivamente a amostra de 4gua analisada neste laboratorio.
16- Os dados de identificagdo da amostra foram fornecidos pelo interessado.
A divulgacdo dos resultados desta andlise, assim como sua utilizagdo para quaisquer fins, ¢ de exclusiva

De acordo com a Legislaggo Brasileira em vigor, os resultados analiticos das amostras de dguas sdo os seguintes:

(a) as amostras de agua do “inicio”, do decantador e do concentrado nao se encontram dentro dos parametros

Eng. Quimico Responsavel: Profa. Marcia Izabel Cirne Franca

Data: 25/10/2008

Franga,M.I.C.

Avaliagao da redugao de silica em pré-tratamento de aguas para sistemas de pequeno porte

por osmose inversa
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Laudo N°.: 09/2008 Data da Coleta:
Interessado: Marcia Izabel Resp. pela Coleta: Interessado
Municipio: Inga - PB Data da Entrega da Amostra:
Localidade: Ingéd Tipo de Recipiente: Garrafa Plastica
Procedéncia: Experimento 02 Data da Analise: 03/10/2008

PARAMETROS Inicio Decant. 5h Concentrado || Permeado || VMP (¥)
Condutividade Elétrica, umho/cm a 25 °C 5.350,0 5.440,0 6.470,0 245,0 -
Potencial Hidrogenionico, pH 7,6 10,4 6,3 5,3 6,5a8.,5
Turbidez, (uT) 0,4 5,7 0,5 0,2 1,0a5,0
Cor, Unidade Hazen (mg Pt—Co/L). 5,0 5,0 0,0 0,0 15,0
Dureza em Calcio, mg/L Ca" 108,6 1,0 40,2 1,0 —
Dureza em Magnésio, mg/L Mg" 179,6 92,0 107,2 2,7 -
Dureza Total, mg/L CaCOs 1.020,0 386,0 547,0 13,8 500,0
Sodio, mg/L Na* 752,1 1.121,9 1.231,3 46,9 200,0
Potassio, mg/L K 8,6 8,6 8,1 0,3 -
Aluminio (AI'"), mg/L 0,00 0,00 0,00 0,00 0,2
Ferro Total, mg/L 0,01 0,02 0,02 0,02 0,3
Alcalinidade em Hidroxidos, mg/L CaCO; 0,0 0,0 0,0 0,0 -
Alcalinidade em Carbonatos, mg/L CaCOs 152,0 447 2 30,4 0,0 ---
Alcalinidade em Bicarbonatos, mg/L CaCOs 390,0 132,4 208.8 22,0 —
Alcalinidade Total, mg/L CaCOs 542,0 579,6 239,2 22,0 -
Sulfato, mg/L SO4~ 237,5 221,5 211,3 0,0 250,0
Cloreto, mg/L CI 1.310,0 1.378,1 1.819,4 51,1 250,0
Nitrato, mg/L NOy’ 0,27 1,68 2,92 15,06 10,0
Nitrito, mg/L NO, 0,19 0,94 0,97 0,17 1,0
Amdnia (NH3), mg/L 0,07 0,00 0,00 0,00 1,3
Silica, mg/L SiO, 61,8 5,6 10,3 0,0 -—-
ISL !indice de Saturagdo de Langelier) 0,71 1,53 -1,32 -4,82 <0
Total de Sélidos Dissolv. Secos a 180°C, mg/L_|| 3.225,7 3.341,0 3.743,0 1442 1.000,0

(*)VMP - Valor Maximo Permissivel ou recomendavel pela Legislagao Brasileira (PORTARIA 518/04 MS).

LAUDO:
De acordo com a Legislago Brasileira em vigor, os resultados analiticos das amostras de aguas sdo os seguintes:

(a) as amostras de dgua do “inicio”, do decantador ¢ do concentrado nao se encontram dentro dos parametros
permissiveis de potabilidade;
(b) a 4gua do permeado encontra-se dentro dos padrdes de potabilidade;

OBSERVACOES:
17- Os resultados se referem Unica e exclusivamente a amostra de 4gua analisada neste laboratorio.
18- Os dados de identificagdo da amostra foram fornecidos pelo interessado.
A divulgagdo dos resultados desta andlise, assim como sua utilizagdo para quaisquer fins, ¢ de exclusiva
responsabilidade do interessado.

Eng. Quimico Responsavel: Profa. Marcia Izabel Cirne Franga

Data: 25/10/2008

Franga,M.I.C. Avaliagao da redugao de silica em pré-tratamento de aguas para sistemas de pequeno porte
por osmose inversa
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Laudo N°.: 10/2008 Data da Coleta:
Interessado: Marcia Izabel Cirne Franca Resp. pela Coleta: Interessado
Municipio: Inga - PB Data da Entrega da Amostra:
Localidade: Ingd Tipo de Recipiente: Garrafa Plastica
Procedéncia: Experimento 03 Data da Analise: 03/10/2008

PARAMETROS Inicio | Decant. 15h | Concentrado || Permeado | VMP (*)
Condutividade Elétrica, umho/cm a 25 °C 5.350,0 || 5.330,0 6.360,0 240,0 -
Potencial Hidrogenionico, pH 7,6 10,5 6,4 5,3 6,5a8,5
Turbidez, (uT) 0,4 3,9 0,2 0,3 1,0a5,0
Cor, Unidade Hazen (mg Pt—Co/L). 5,0 5,0 0,0 0,0 15,0
Dureza em Calcio, mg/L Ca' 108,6 1,0 40,4 13,5 -
Dureza em Magnésio, mg/L Mg™ 179,6 120,9 132,1 3,6 -
Dureza Total, mg/L CaCOs 1.020,0 506,3 651,5 48,8 500,0
Sodio, mg/L Na” 752,1 991,7 1.004,6 44,8 200,0
Potassio, mg/L K 8,6 8,6 8,1 0,4 -
Aluminio (AI'"), mg/L 0,00 0,00 0,00 0,00 0,2
Ferro Total, mg/L 0,01 0,02 0,02 0,02 0,3
Alcalinidade em Hidroxidos, mg/L CaCO; 0,0 0,0 0,0 0,0 -
Alcalinidade em Carbonatos, mg/L CaCOs 152,0 410,0 22,4 0,0 -
Alcalinidade em Bicarbonatos, mg/L CaCOs 390,0 162,0 201.,6 62,0 —
Alcalinidade Total, mg/L CaCOs; 542,0 572,0 2240 62,0 -—-
Sulfato, mg/L SO~ 237,5 193,0 211,3 2,1 250,0
Cloreto, mg/L CI 1.310,0 | 1.386,3 1.828,3 56,8 250,0
Nitrato, mg/L NO5” 0,27 0,80 1,33 6,11 10,0
Nitrito, mg/L NO,’ 0,19 0,42 0,44 0,09 1,0
Amdnia (NH3), mg/L 0,07 0,00 0,00 0,01 1,3
Silica, mg/L SiO, 61,8 12,4 23,3 0,7 ---
ISL gindice de Saturagdo de Langelier) 0,71 1,61 -1,32 -3,26 <0
Total de Sélidos Dissolv. Secos a 180°C, mg/L | 3.225,7 | 3.158,7 3.672,0 203,8 1.000,0

(*)VMP - Valor Maximo Permissivel ou recomendavel pela Legislagao Brasileira (PORTARIA 518/04 MS).

LAUDO:
De acordo com a Legislago Brasileira em vigor, os resultados analiticos das amostras de dguas sdo os seguintes:

(a) as amostras de agua do “inicio”, do decantador e do concentrado ndo se encontram dentro dos pardmetros
permissiveis de potabilidade;
(b) a 4gua do permeado encontra-se dentro dos padrdes de potabilidade;

OBSERVACOES:

19- Os resultados se referem tnica e exclusivamente a amostra de 4gua analisada neste laboratorio.

20- Os dados de identificagdo da amostra foram fornecidos pelo interessado.
A divulgagdo dos resultados desta analise, assim como sua utilizagdo para quaisquer fins, ¢ de exclusiva
responsabilidade do interessado.

Eng. Quimico Responsavel: Profa. Marcia Izabel Cirne Franga

Data: 25/10/2008

Franga,M.I.C. Avaliagao da redugao de silica em pré-tratamento de aguas para sistemas de pequeno porte
por osmose inversa
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Laudo N°.: 11/2008 Data da Coleta:
Interessado: Marcia Izabel Cirne Franca Resp. pela Coleta: Interessado
Municipio: Galante - PB Data da Entrega da Amostra:
Localidade: Galante Tipo de Recipiente: Garrafa Plastica
Procedéncia: Experimento 01 Data da Analise: 20/10/2008

PARAMETROS Inicio Decant. 4h || Concentrado | Permeado || VMP (*)
Condutividade Elétrica, umho/cm a 25 °C 5.650,0 || 5.560,0 6.710,0 244.0 -
Potencial Hidrogenionico, pH 7,9 9,9 6,1 5,2 6,5a8,5
Turbidez, (uT) 0,8 0,6 0,3 0,1 1,0a5,0
Cor, Unidade Hazen (mg Pt—Co/L). 5,0 5,0 0,0 0,0 15,0
Dureza em Calcio, mg/L Ca' 121,5 8,5 34,4 0,4 -
Dureza em Magnésio, mg/L Mg™ 2451 230,4 238,6 1,1 -
Dureza Total, mg/L CaCOs 1.325,0 981,3 1.080,0 5,5 500,0
Sodio, mg/L Na” 759,7 1.009,7 1.102,7 49,6 200,0
Potassio, mg/L K 10,3 9,7 9,2 0,5 -
Aluminio (AI'"), mg/L 0,00 0,00 0,00 0,00 0,2
Ferro Total, mg/L 0,01 0,01 0,02 0,01 0,3
Alcalinidade em Hidroxidos, mg/L CaCO; 0,0 0,0 0,0 0,0 -
Alcalinidade em Carbonatos, mg/L CaCOs 216,0 640,0 69,6 0,0 ---
Alcalinidade em Bicarbonatos, mg/L CaCOs 516,0 330,0 266.8 28,0 -
Alcalinidade Total, mg/L CaCOs; 732,0 970,0 336,4 28,0 -—-
Sulfato, mg/L SO~ 234,0 209,0 2541 2,7 250,0
Cloreto, mg/L CI 1.381,0 | 1.331,3 1.934,8 56,8 250,0
Nitrato, mg/L NO5” 0,13 0,09 0,31 4,25 10,0
Nitrito, mg/L NO,’ 0,03 0,10 0,10 0,03 1,0
Amdnia (NH3), mg/L 3,17 0,00 0,09 0,24 1,3
Silica, mg/L SiO, 76,1 39,2 47,1 0,3 ---
ISL gindice de Saturagdo de Langelier) 1,18 2,23 -1,44 -5,25 <0
Total de Sélidos Dissolv. Secos a 180°C, mg/L | 3.590,0 | 3.624,6 3.988,5 150,0 1.000,0

(*)VMP - Valor Maximo Permissivel ou recomendavel pela Legislagao Brasileira (PORTARIA 518/04 MS).

LAUDO:
De acordo com a Legislago Brasileira em vigor, os resultados analiticos das amostras de dguas sdo os seguintes:

(a) as amostras de agua do “inicio”, do decantador e do concentrado ndo se encontram dentro dos pardmetros
permissiveis de potabilidade;
(b) a 4gua do permeado encontra-se dentro dos padrdes de potabilidade;

OBSERVACOES:

21- Os resultados se referem Unica e exclusivamente a amostra de 4gua analisada neste laboratorio.

22- Os dados de identificagdo da amostra foram fornecidos pelo interessado.

A divulgagdo dos resultados desta analise, assim como sua utilizagdo para quaisquer fins, ¢ de exclusiva
responsabilidade do interessado.

Eng. Quimico Responsavel: Profa. Marcia Izabel Cirne Franga

Data: 25/10/2008

Franga,M.I.C. Avaliagao da redugao de silica em pré-tratamento de aguas para sistemas de pequeno porte
por osmose inversa



	1Preliminares.pdf
	CAPÍTULO 4
	CAPÍTULO 5
	CAPÍTULO 6
	CAPÍTULO 7

	2CAP 1 - Introdução.pdf
	INTRODUÇÃO

	3CAPÍTULO 2a.pdf
	REVISÃO BIBLIOGRÁFICA
	Figura 2.9: Equipamento básico para medida do IDS (AMJAD, 1993).
	2.7.3 - Indicadores de incrustações de sulfatos


	4CAPÍTULO 2b.pdf
	5CAP 3 - Materiais e Métodos.pdf
	MATERIAIS E MÉTODOS

	6CAP 4 - Resultados.pdf
	RESULTADOS E DISCUSSÕES

	7CAP 5 - Conclusões.pdf
	CONCLUSÕES

	8CAP 6 - Perspectivas.pdf
	SUGESTÕES PARA ESTUDOS FUTUROS

	9CAP 7 - Referências Bibliográficas.pdf
	REFERÊNCIAS BIBLIOGRÁFICAS

	10ANEXO A.pdf
	11APÊNDICE A.pdf
	12APÊNDICE B.pdf
	13laudos marcia.pdf
	Potencial Hidrogeniônico, pH 
	Dureza Total, mg/L CaCO3
	Potencial Hidrogeniônico, pH 
	Dureza Total, mg/L CaCO3
	Potencial Hidrogeniônico, pH 
	Dureza Total, mg/L CaCO3
	Potencial Hidrogeniônico, pH 
	Dureza Total, mg/L CaCO3
	Potencial Hidrogeniônico, pH 
	Dureza Total, mg/L CaCO3
	Potencial Hidrogeniônico, pH 
	Dureza Total, mg/L CaCO3
	Potencial Hidrogeniônico, pH 
	Dureza Total, mg/L CaCO3
	Potencial Hidrogeniônico, pH 
	Dureza Total, mg/L CaCO3
	Potencial Hidrogeniônico, pH 
	Dureza Total, mg/L CaCO3
	Potencial Hidrogeniônico, pH 
	Dureza Total, mg/L CaCO3
	Potencial Hidrogeniônico, pH 
	Dureza Total, mg/L CaCO3


