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RESUMO

O presente trabalho mostra nao somente a  avaliagao
do tratamento aplicado na agua da barragem de Boqueirdo (Agu
de Epitadcio Pessoa) pela Estagdo de Tratamento de Agua - ETA
de Gravata da Companhia de Agua e Esgotos da Paﬁaiba-—CMEPA
mas_também um estudo abrangenfe do ébrandamento quinico pa-

ra essa agua.

Devido ao elevado teor de dureza da &gua foram fei -
tas os seguintes tipos de simulagao: (i) abrandamento tedri
co segundo a teoria de Loewenthal et alii (1986) e utilizan
do © Diagrama Modificado de Caldwell-Lawrence ou Diagrama
MCL; e (ii) abrandamento experimental usando produtos quimi

cos via aparelho Jar Test.

A pesquisa foi realizada em duas etapas. Na primeira
delas, a partir de dados fisico-quimicos e bacteriocldgicos
obtidas nas diversas unidades de tratamento da ETA investi-
gada, foi feita uma avaliacao da eficiéncia do tratamento apli
cado & agua. Além disso, aplicou-se uma simulagdo tedrica do
processo de abrandamento da agua mediante o uso do Diagrama
MCL., Na segunda etapa, com os dados fisico-quimicos obtidos
em um Unico ponto da ETA, procedeu-se o abrandamento propos

to via simulagdes tedrica e experimental.

As simulagdes do processo de abrandamento mostraram

um valor elevado de pH final., Para reduzi-lo a valor aceitd
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vél pelo consumidor (6,5 < pH < 9,5) foram feitas (a) simu-
lagbes tedricas com recarbonatagdo e com adigdo de dcido 3
agua final; 2 (b) simulagdo experimental somente com dosagem
de &cido. Em ambas foram adotados para a dgua final, um po-
tencial de precipitagdo de 5 mg/fCaCO3 e um Indice de gSatu-
ragao de Langelier - IS de + 0,2, conforme Loewenthal et alii

(1986),

Os valores dos pardmetros obtidos na simulagdo tedri
ca foram comparados com agueles da simulacao em equipamento
Jar Test, Desta forma, foli comprovada a confiabilidade apre
sentada pela teoria de Loewénthal et alii (1L986)e o uso do
Diagrama MCL para fins de condicionamento da Agua. Ademais,
os dados da agua final foram melhores para uma pds-—estabili
zagao com didxido de carbono - CO, (recarbonatagao). A pbs-
estabilizag@o com dcido sulfiirico - H,SO4 provou ndo ser efi
caz, pois, conduziu a um valor final elevado de cilcio - cat

na agua, produzindo uma dureza além da pré-estabelecida.

Foi comprovada a eficiéncia dos proceésos de trata-
mento aplicados na ETA de gravatd. Isso se deve ao fato de
que {i) a agua bruta apresenta valores de parametros fisi-
co-quimicos na faixa de potabilidade e (ii)} a eliminacgao de
organismos patogénicos foi plenamente conseguida via desin-

fecgao pelo cloro.



ABSTRACT

This work encompasses not only an evaluation of the
treatment applied in the water from Bogueirdo's dam (Epitacio
Pessoa reservoir} by the Water Treatment Station or ETA of
Gravata belonging to the Water and Wastewater Cﬁmpany of
Paraiba - CAGEPA, bhut also a éeep séudy over a chemical

softening process for, this water.

Due to the higﬁ hardness concentration of the water
it were performed the following types of simulations: (i) a
theoretical softening according to the theory of Loewenthal
et alii (1986) and by using the Modified Caldwell - Lawrence
Diagram or MCL Diagram and (ii) experimental scoftening by

applying chemical substances to the water (Jar Test equipament).

The.rxesearch was carried out in two stages. In  the
first one, from the physical-chemical and bactériological
data obtained in several treatment reactors of the ETA under
investigation it was madean evaluation of the treatment applied
to the water. Furthermore, at this stage, it was theoretically
simulated the softening process for the water by using the
MCL Diagram. In the 204 stage, with the physical - chemical
data obtained at only one point of the ETA it was done the
proposed softening by applying theoretical and experimental

simulations.

The softening simulations of the water showed a very
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high final pH value. In order to reduce this value to that
recomended for the consumer (6,5 < pH < 9,5} it were made (a)
theoretical simulations by applying recarbonation and acid
addition to the final water and (b) experimental simulation
by using only an acid dosing. In both kind of simulations
it were adapted for the final water a precipitation potential
of 5 mg/£CaC04 and a Langelier Saturation Index~ IS of +0,2,

according to Loewenthal et alii (1986).

The values of the parameters obtained by means of
theoretical simulations were compared to those from the Jar
Test simulation according to that, it was proved the accuracity
of the theory of Loewenthal et alii (1986) and the use of
the MCL Diagram for water conditioning purposes. Furthermore,
the final water data were better by applying a post-stabili
zation with carbon dioxide ~ CO3 (recarbonation). The post-
stabilization with sulphuric acid - H,S50, proved not to be
efficient once it raised the final calcium - Ca2+ content of
the water producing a hardness beyond the inicially predicted
one,

It has been proved the efficiency of the treatment
process applied in the ETA of Gravata. This is due to  the
fact that (i) the raw water showed physical-chemical values
according to the potability recomended limits and (ii) the
pathogens killing off was sucessfully achieved by using

chlorine desinfection.



INTRODUGAD

As estagOes de tratamento de &gua - ETAs, convencio-
nais sao geralmente empregadas para o tratamento de aguas
superficiais armazenadas quer em reservatorios de acumulagdo
natural ou artificial (barragens), quer em rios¥ Estas Aguas
podem ser classificadas como sendo'éguas naturais de baixa
forga idnica (I*< 0,10) contendo o sistema carbdnico. Tal
sistema & definido por HyCOF + H,0 (onde, HpCO{ = H,CO3+CO,
(ag)), ou seja, o acido carbdnico (cerca.de 0,3%) associado
ao didoxido de carbono molecularmente disscolvido (cerca de

99,7%)e agua .

0 sistema carbdnico se constitui no sistema princi-
pal que controla o pH de aguas naturais (superficiais, sub-

terraneas, pluviais, residudrias domésticas, de reuso, etc.).

O conhecimento deste sistema, a partir de suas egua-
¢coes de equilibrio e de parametros, tais como, pH e alcali-
nidade total (que substitui, por razdes praticas, a concen-
tracao total das espécies carbonicas - CT), bem como, de cer
tos Ions de aguas naturais, permite que se escolha com bas-

tante seguran¢a o tratamento mais adequado para uma agua.

* Forca idnica - I, & a rmedida de todos os 1ons presentes em uma agqua,
sendo definida pela expressao I=1/2%CizZi?%, onde, Ci e Zi sdo a con
centracao molar de uma espécie idnica "i" qualquer e a carga idnica
ou valencia desta especie, respectivanente



Certas espécies individuais do sistema carbdnico sao
de interesse particular porgque participam de reagdes impor-
tantes além daquelas de interagOes Acido-base. Como exemplo,
€ possivel citar a dissolug@o de CO, da atmosfera na  &agua
e/ou sua expuls3ao de certas aguas. Nestes processos, hi en-
volvimento de reagdes heterogéneas entre as fases liguida e
gasosa. Por sua vez, o ion carbonato - Cogb} participa tam-
bém em equilibrios heterogéneos com certos sdlidos.

A dissolugdo de minerais portadores de carbonatos se
constitui na maior fonte de espééies contendo carbono inor-
ganico em aguas naturais. E conveniente também salientar que
os carbonatos - 0032‘ e os bicarbonatos - HCOE‘ formam os cha
mados "pares idnicos” ou "complexos" com certos metais como,

por exemplo, cidlcio - ca’t e magnésio - Mg2+.

E esta capacidade quase universal de ocorréncia e en
volvimento em reagdes apresentada pelas espécies carbonata-
das que as confere um grande papel na escolha do tipoe guan
tidade de substdncias necessarias para o tratamento de aguas

naturais.

Certas aguas superficiais (por exemplo, aguelas gue
estiveram em contato com formagdes calcareas) podem apresen

2+ e magnésio - Mg2+.

tar elevadas concentragoes de calcio - Ca
Os compostos de magnésio juntamente com os sais de calcio sao

os principais responsaveis pela "dureza" das aguas naturais.

As aguas duras s3c também responsaveis pela propria
desestabilizagdo em termos de carbonato de cdlcio - CaCOj ,

ou seja, elas depositam CaCO5 causando incrustagoes em tubu



lagoes de sistemas de distribuigdo, caldeiras, etc. e aumen

tam o consumo de sabao.

A importadncia do coﬁhecimento do grau de estabiliza-
¢&o de uma &agua natural para abastecimento & devido, princi
palmente, a verificagao da formagao de incrustagdes (quando
ela € supersaturada e deposita CaCO5) ou de sua corrosivida
de (gquando a 3gua & subsaturada e dissolve CaCO3). O estudo
da precipitagao e ‘da dissolugao sdc muito importantes em pro

cessos de tratamento de &agua.

. A composigao de uma 3gua natural, pode ser alterada
significantemente pela precipitagao de minerais e subsequen
te sedimentagdo destes sblidos a paftir.de solugdes supersa
turadas. Neste estudo, sdao importantes tanto as considera -
goes de equilibrio do sistema analizado quanto as considera
goes de reagdes pertinentes a este sistema. A primeira por-
gue permite que sejam feitos os calculos das concentracgoes
no equilibric facilitando assim a determinagao ou da quanti

dade de precipitado ou do material que & dissolvido.

Com relagéo as taxas, em muitos casos, estas contro-
lam a extensdo das reagOes, uma vez gue, sb ha disponibili- -
dade de um tempo muito pequeno para que o equilibrio seja

atingido.

Quando .ocorre a supersaturacao podem prevalecer con-
centragdes de solugdes que estao em excesso daquelas deter-

minadas pelos cidlculos de equilibrio.

Os depositos nocivos em tubulagoes que transportam

aguas supersaturadas ainda hoje se constitui em um "desafio"



‘para o engenheiro sanitarista, embora, a quimica da &agua te
nha se desenvolvido bastante nas {iltimas décadas. Isto diz
respeito, entre outras, ao desenvolvimento de certos equipa
mentos e métodos gue visam a prevengdo da formagao de incrus

tagoes mas que, na realidade, ainda n3o est3o bem desenvol-

vidos.

Sabe-se que os processos de correcao de dureza sao
de importéncia relevante em ETAs. convencionais gque tratam
aguas duras. Entretanto, na pratica, verifica-se que nio hi
um controle eficiente destes pfoéessos devido a, principal-
mente, (i) falta de pessoal quglificado; {(ii) Jdificuldades
no ajustamento de parametros fisico-guimicos tais comb, PH,

alcalinidade total fou alcalinidade), calcio - Ca2+

, magnésio
2+ . ~ -
Mg~ , etc., para valores tais gue nao excedam agueles limi -
tantes, ou seja, que permitam que a agua n3o seja ou bastan
te dura ou agressiva; e (iii) falta de material e eguipamen

to adequados para a aplicagao de processos de corregao qui-

mica de aguas naturais.

Em termos de saturagao com relagao ao carbonato de
calcio - CaCO3, o tratamento aplicado a uma agua "dura" de-
ve resultar em uma aAgua que naoc seja subsaturada nem super-
saturada com CaCO5. Na pritica, em geral, admi£e-se que a
dgua final a ser distribuida aos consumidores seja ligeira-

mente supersaturada com relagao a CaCO; .

Tendo em vista, o exposto acima, o presente trabalho
tem como objetivo principal, a avaliagac da eficiéncia para

otimizagao dos processos de tratamento aplicados na ETA con



vencional de Gravat3 que abastece a cidade de Campina Gran-

de-Pb em se considerando, especificamente a correg¢do quimi-

ca da dureza desta &agua.

Os demais objetivos desta monografia estio detalha-—

das a sequir, ou seja:

(i)

(ii)

(1ii)

{iv)

(v)

Injicialmente, a verificagao "in situ" e em laborats-
rio, dos pardmetros fIisico-quimicos e bacterioldgicos
operacionais das diversas unidades de tratamento da

ETA sob estudo (12 Etapé da pésquisa).

Verificagao, tendo por base a teoria do sistema carbd
nico, da quimica inerente a certos processos aplicados
nesta ETA, bem como, uma avaliagao e progndstico de
tratamento para melhorar a qualidade da agua forneci-

da aos consumidores da cidade de Campina Grande-Pb.

Identificagd@o, a partir desta avaliagao, dos  pontos
criticos de funcionamenté dos processos de tratamento
aplicados ou de sua inexisténcia a fim de proporeio -
nar uma agua ndo somente dentro dos padroes de potabi

lidade, mas também, para fins industriais;

Determinacio precisa dos valores dos pardmetros fisi-
co-quimicos esperados apds cada processo de tratamen-
to investigado en se aplicando, entre outros, a teo-
ria da quimica carbonatada de Leewenthal &¢Marais (1976)

para sistemas aquaticos;
Aplicagdo, via simulagdo, em laboratdrio, da corregao

quimica da dureza da agua da ETA investigada a partir

dos resultados experimentais e tedricos obtidos (22



Etapa da pesquisa).

Os procedimentos (i a iil) aqui descritos se consti-

tuem na primeira etapa do trabalho.

Nesta monografia, apresenta-se no Capitulo 1, uma des
crigao tanto dos processos unitirios de tratamento de ETAs

convencionais quanto daqueles aplicados na ETA de Gravata.

No Capitulo 2, & feita uma revisao da quimica carbo-
natada aplicada em aguas naturais, segundo Loewenthal et
alii (1976 e 1986) e gue forma a base de todas as analiges
e interpretagoes fisico-quimicas da agua sob investigagdo.
Esta teoria abrange desde a modelagéem do sistema carbénico
até o estudo do condicionamento da dgua e suas aplicagdes
especificas, a saber: (i) equilibrio na fase aquosa (a par-
tir da determinagao da acidez inicial da agua); (ii) equili
brio na fase sdlida-aquosa (grau de saturagac da agua em re
lagao a CaCOj3, estabilizag&do inicial, abrandamento pelo pro
cesso Cal-Soda e pds-estabilizagao da &gua abrandada); e fi
nalmente, (iii) equilibrio na fase aquosa-gasosa-sdlida, quan
do se analisa o equilibrio de CO, com as espécies carbonata
das em solucdao. Outros aspectos importantes na avaliagao da
eficiéncia de uma ETA convencional sao também mostrados nes
te trabalho como, por exemplo, uma andlise da dosagem quimi
ca com sulfato de aluminio - Al;(S04);.18H,0 e um estudo

quimico resumido do processo de desinfecgao pelo cloro.

Com a finalidade de aplicar o processo cal-soda para
o abrandamento da Agua sob estudo foram feitas determinagces

experimentais A temperatura ambiental (25°C) de varios pard



metros fisico-quimicos necessirios ac estudo. £ conveniente
salientar que.foram também realizadas determina¢des bacterio
logicas para avaliagdo da eficiénecia do processo de desinfec
cao na ETA de Gravatd. A metodologia para estas determina -
¢oes esta exposta no Capitulo 4. Neste mesmo Capitulo & tam
bém apresentada a metoddlogia aplicada para a simulacao do
abrandamento pelo processo cal-goda a partir do uso do apa-
relho "Jar Test". Esta simulacac se constituiu na 22 Etapa
desta pesquisa e teve por base as determinagdes tedricas das
dosagens quimicas via uso do Diagrama Modificado de  Cald-

well-Lawrence, ou seja, Diagrama MCL,

0Os resultados experimentais ﬁanto da primeira quanto
da segunda etapa do trabalho, bem como, aqueles tedricos re
sultantes da aplicagao do Diagrama MCL (para fins de abran-
damento e estabilizagdo final da &gua abrandada) sao expos-

tas no Capitulo 5.

Finalmente, no Capitulo 6, sdo mostradas as conclu-
sdes especificas e a geral das investigagdes referentes tan
to a aplicagao do processo cal-soda para abrandamento da
dgua do manancial de Boqueirao gquanto ao funcionamento das

unidades de tratamento da ETA de Gravata.



CAPITULO 1

ESTACAO DE TRATAMENTO DE AGUA CONVENCIONAL

1.1 - Generalidades
.
O tratamento de uma agua, visa & melhoria da gualida
de da mesma para o fim a que se destina. No caso de agua para
abastecimento piblico, o tratamento deve atender as seguin-—

tes finalidades:

a) higiénica: remogac de bactérias, protozoarios eoutros mi
crorganismos , mineralizagao em exceéso, remocac de ele-
vados teores de compostos organicos ¢ de elementos noci-
VOS Ou venenosos, ete;

b) estética: correcaoc de turbidez, cor, sabor’e odor;

¢c) remogao da dureza, corrosividade, turbidez, manganés, fexr

ro, sabor, odor, etc,

Q0 tratamento visa ainda atender o estabelecido nos
'padraes de potabilidade da 3gua (Ver Anexo I).'Estes padroes
indicam limites aceitiveis para as impurezaé das aguas que
se destinam ao consumo piiblico. Eles podem ser adotados, es
tabelecidos, exigidos ou recomendados da seguinte forma {(Aze

vedo Netto, 1966):

i) pelo Poder Piblico: Governo, Departamentos de Obras Sani-

tarias, Departamentos de Salde, etc;
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por Instituigdes Técnicas: Associagdo Brasileira de Nox
mas Técnicas ~ ABNT , American Wéter Works Associafion
~AWWA , etc;

iii) por Orgaocs Internacicnais, como: Organizacgdo Mundial de

Satide — OMS .

Sabe-se que as impurezas da agua alteram as caracte-
risticas organolépticas da mesma. Estas impurezas se apresen

tam s0b as segquintes formas:

a) em estadOICOlOidal, ou seja; as substancias corantes de
origem vegetal responsaveis velo sabor, cor e acidez, e a
turbidez provocada pela silica;

b) dissolvidas na agua, ou seja; os sais de calcio e magné-
sio nas formas de bicarbonafos (alcalinidade da &agua),
carbonatos (alcalinidade e dureza), sulfatos (dureza) e
cloretos (dureza e corrosividade em dguas aquecidas). En
contram-se também dissolvidos os sais de sddio nas for-
mas de bicarbonatos (alcalinidade), carbonatos (alcalini
dade), cloretos (sabor), fiuoretos (agao sobre os dentes,
benéficos em teores baixos e maléficos em teores eleva -
dos), sulfatos (ag3do laxativa). Neste aspecto também apa
rece o ferro na forma ferrosa que & responsavel pela cor
e sébor da égﬁa. Ele favorece ao desenvolvimento de cer-
tas bactérias sintetizadoras desse elemento (ferrobactée-
rias) prejudiciais 3s instalacoes metdlicas pela corrosi
vidade das mesmas. O mesmo se aplica ao manganés que na
forma dissolvida, confere d& agua a cor escura. Nesta for

ma também se apresentam certos gases na agua como o gas
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sulfidrico (corrosividade, acidez e odor}, dioxido de car
‘bono (corrosividade e acidez), oxigénio (corrosio);

¢) em suspensao, ou seja, as bactérias (algumas patogénicas),
algas e protozoarios (turbidez, odor e cor), argila, sil
te e areia (turbidez) além de residuos domésticos e in-

dustriais.

1.2 - Processos de Tratamento Aplicados em uma ETA Convencio

nal.

Entende-se ﬁor uma Estagdo de Tratamento de Agua (ETA)
Convencional ao conjunto de todos os processos unitarios uti
lizados para o tratamento de 5guas naturais, que contém o
sistema carbdnico definido por HpCO3 + COy(ag) + H20. Cons-
titui-se, portanto, no conjunto de unidades fisicas agrupa-
das ¢ destinadas a remover ou reduziy microrganismos e ou-
tras impurezas guer em estado coloidal, quer dissolvidas ,
quer em suspensao. Isto pode ser realizado com auxilio de
produtos quimicos havendo efetivamente a participagao do ho
mem nQ processo,

Geralmente os processos de tratamento aplicados em
uma ETA Convencional sac os seguintes: (i) Aeracao; (ii)Coa-
gulagdo e Floculacdo; (iii) Sedimentagdo; (iv) Filtrag¢do ri

'
. pida; (v) Cloragao (desinfecgao pelo'cloro): {(vi) Controle
de Corrosao; e (vii) ainda podendo ser aplicado o processo
da Fluoretagdo e/ou corregdo de dureza quando necessario.

A seguir & apresentada uma descrigao resumida dos pro

cessos supra mencionados, a saber:
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(1) Aeragao -~ € o processo de £ratamento aplicado a.umaékma
para aumentar o contato entre a mesma e o ar atmosférico, Ela
apresenta a finalidade de possibilitar tanto a troca de ga-
ses e substancias volateis entre ambos, bem.como,'a introdu
¢do de oxigénio da atmosfera na aguag de modo a oxidar subs-
tancias redutoras que se encontrem presentes na dgua. Entre
estas, cita-se o mangands (Mn2t) e o ferro (Fe2%) que preci
pitam sob a forma de Mn%* e Fe3*, Estes metais .causadores d
cor e sabor na agua sao entao -eliminados ou redﬁzidos.

Gases causadores de odores desagradaveis, pbr exem-
plo, o gas sulfidrico - HyS (algumas vezes presente na dgua
oriundo de processo anaerdbio) e outras substancias causado
ras de péssimo sabor a agua (por exemplo, compostos aromati
cos de substancias orgadnicas complexas provenientes de al-
gas e outros microrganismos), sao eliminados.

O gas carbdnico ou didxido de carbono - COz, respon-
sdvel pela agressividade da agua, quando em concentracdo além
da saturagdo em relagdo a carbonato de calcio - CaC03, & tam

bém eliminado através desse processo.

(ii) Coagulacao - tem a finalidade de transformar as impure

zas gue se encontram em suspensoes finas, eﬁ estado coloi-
dal, e algumas dissolvidas, em particulas que através da se
dimentagdo e filtragéo, possam ser removidas. Para a ccagu-
lagdo geralmente se utiliza um coagulante para produzir hi-
droxidos insoliiveis de forma gelatinosa capazes de englobar
as citadas impurezas. Consiste, portanto, no conjunto de ope
ra¢oes quimicas e mecanicas através das quals os coagulantes

sdo aplicados e desempenham sua agao. Estas operagoes estao
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"compreendidas em duas fases distintas: Mistura e Floculagao.
Na Mistura o coagulante dissolvido & rapidamente dis
persado na Agua por agitagdo violenta num curto espaco de

tempo.

A Floculagao que se segue a mistura, consiste na agi

tagao da aguna por meio de velocidades baixas por um pericdo
mais longo. Neste, as particulas muito peguenas presentes na
agua e dotadas geralmente de cargas elétricas contrarias as
dos coagulantes, atraem-se mutuamente, aglutinam-se e aglo-
meram-se em flocos hidratados bem definidos, de tamanho e

peso suficientes para prontamente decantarem.

(iii) Sedimentacdoc ou Decantagcao - consiste em depositar os
materiais existentes em suspensio na agua pela agao da gra-

vidade.

(iv) Filtragdo - € o processo em que a agua ao percolar por
uma camada de substancias porosas, retém ou remove bactérias

e outros tipos de impurezas.

A filtrag3o & rapida, em geral, quando a taxa ncminal
de filtragao (com todos os filtros em funcionamento) esta com

preendido entre og limites seguintes:

120 a 360 m3/m?/dia para filtros de uma camadae 240 a 480 m3/m2/

dia para filtros de dupla camada (Azevedo Netto, 1979).

{v} Cloracac - & uma desinfecgao feita por meio da aplicagao

do cloro ou de seus compostos em dosagem conveniente.

{vi) O Controle da Corrosao — € um metodo preventivo atra-

vés da correg3o do pH da agua. Isto € feito por meio da apli
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cagac de produtos quimicos adeﬁuados e em dosagens conveni-
entes para proteger os encanamentos 4o atagque corrosivo pro
vocado pela agressividade da agua. Consiste em alcalinizar
a agua para remover o gas carbdnico livre e formar uma peli
cula de carbonato na superficie interna das canalizagdes.Pa
ra esta finalidade, eleva-se o pH da agua ao ponto de satu-
ragao e, postériormente, aplica-se uma ligeira super-satu-

ragao com carbonato de cidlcio.

(vii) Fluoretacaoc - consiste nha aplicagao do fluor na agua

destinada ao abastecimento ptblico, em dosagem conveniente,
caso a agua apresente a necessidade desse elemento quimico

em sua composigdo. Isto se deve ao fato de que ele é um ele
mento essencial para a produgao natural de dentes mais re-

sistentes, proporcionando salide mais perfeita dos mesmos.

A dureza da agua € devida aos compostos de cilcio e
magnésio, normalmente presentes na forma de bicarbonatos e
sulfatos e algumas vezes, na forma de cloretos e nitratos (Ver

Capitulo 3 desta monografia).

A corregao da dureza consiste em reduzi-la, ou seja,
efetuar o abrandamento da 3gua através de processos quimi-
cos. Em outras palavras, produtos guimicos sdo adicionados
na Agua para precipitar o calcio e o magnésio.

O presente trabalho trata da verificagdo da eficién-
cia dos processos unitirios aplicados em uma Estagao de Tra
tamento de Agua Convencional e o estudo do abrandamento e
da estabilizagao da agua abrandada.

A ETA escolhida como objeto desta inwestigagao € de-
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nominada ETA de Gravata e, & a responsavel pelo tratamento

da &gua destinada & populagdo da cidade de Campina Grande-FPb.

1.3 - Descrigao da ETA Convencional de Gravata

A agua, que & tratada na ETA de Gravatda € de manan-
cial superficial. Essa &gua, oriunda do rio Paraiba, é arma
zenada em agude sob a forma de barragem que & denominagda de
"Agude Epitacio Pessoa". Neste local ela & recaicada até a
Estagao de Tratamento de Agua, na localidade Gravata. Apds
o tratamento devido, & novamente recalcada até o destino fi
nal para ser distribuida & populagdo consumidora, ou seja,
até a cidade de Campina Grande-Pb.

- A barragem de Bogueirac, como & popularmente conheci
da, tem a capacidade para armazenar 575 x 10 m3 ¢ estd lo-
calizada no municipio de Boqueirdo & 42 Km de distancia de
Campina Grande. A ETA tem o nome de Gravatd porgque se loca-
liza neste distrito municipal que dista 20,4 Km de Campina
Grande e 21,6 Km do Agude Epitacio Pessoa.

O volume didrio aduzido & de 65.232 m3 em tubulacio
de ago com um diametro de 900 mm,

A ETA de Gravata tem a capacidade nominal de 780 £/s.
Ela consta das seguintes unidades de tratamento: Casa - de
Quimica;’Aeragéo; Medigao de Agua Bruta; Mistura Répida; Flo
culagdo; Decantagdo; Filtrag¢@o e Desinfecgdo. A Fig. 1 mos-
tra um fluxograma das unidades de tratamento desta ETA. A
descricao sumarizada de cada uma destas unidades (PLANIDRO,

1968), € a seguinte:
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1) Casa de Quimica

Na Casa de Quimica estao localizados os dosadores de
coagulantes, depdsitos de materiais, laboratdrio, salas pa-
ra administragao e operacao, instalagao sanitlria, aparelhos
para preparo de solugoes e dosagem de reagentes para clari-
ficagéo e corregao de pH, cloradores, depdsitos de cilindros
de cloro, bombas para alimentagdo do reservatdrio de lava-
- gem dos filtros e para lavagem supe;ficial, galeria de co-

mando, etc;

2) Aeracgao

Com a finalidade de remover didxido de carbono -CO2’,
foram executados seis aeradores de tubuleiros com taxa de
aplicacio de 583 m3/m?/dia. Cada aerador contém uma estrutu
ra-suporte, sistema de distribuicic e trés bandejas com as
seguintes dimensodes: 7,70 m de‘comprimento: 2,50 m de largu

ra e 2,90 m de altura;

3) Medicao de Agua Bruta

No canal, apds a aera¢do, hd um medidor Parshall com
dimensdes padronizadas de 3 pés (92 cm).

Al8m de medidor, o Parshall tem também a fungao de
misturador ripido dos reagentes destinados a coagulagao. Es
tes reagentes sao aplicados a montante desse|dispositive e
contam para sua diéperséo, com a forte agitagao que ocorre

a jusante da garganta do medidor;
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4} Floculacao

A ETA apresenta seis ca@maras de flocula¢@o construi-
das em concreto apurado, cada uma precedendo cada decanta -
dor. A mistura lenta & o condicionamento dos flocos sao rea
lizados através de processo mecanico. Os equipamentos desti
nados a esse fim estdo instalades nas respectivas camaras

de floculacdo. Cada camara tem as seguintes dimensOes:

“ COMPrimento ...veenscscassvasenras 5,00 m

1argura LR I R I LR O I O I O L 10,001'[1

profundidade 0til ....vcieeenneens 3,70 m
- profundidade total ....... ..., 4,00 m

_altura livre LI RS I R N R I N 0;301’“

Em cada camara encontram~se instalados dois agitado-
res em eixo vertical. Estes agitadores possuem 4,40 mde com
primento, tem propuls&o & eletricidade, e estao localizados
sobre o passadi¢o acima do nivel da agua, com sistema de re
gulagem de velocidade, A alimentagdo de cada unidade & fei-
ta através de duas comportas de 0,70 m de comprimento e com
0,49 m de lamina de agua. A aAgua entra nas camaras de flocu
lacao pela parte superior e sai pela inferior. 0 tempo de

-

floculagdoc para a vazao de 780 £/s € de 24 minutos;

5) Decantagao

Existem seis decantadores do tipo convencional com
sigtemade lavagem por esvaziamento periddico. Eles tém a
entrada da agua através de cortinas de madeira perfuradas ,

construidas com pranchas de macho e fémea.
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A cortina de cada decantador tem 96 aberturas de dis
tribuigido, de 0,09 x 0,10 m. A velocidade da dgua através das
aberturas & da ordem de 0,15 m/s, valor que assegura uma dis
tribuigdo satisfatdria, sem produgaoc de correntes prejudi-
ciais.

As caracteristicas principais dos decantadores 520

as sequintes:

- comprimento ...iiiivnceccococcanana 34,20 m

~ largura Jeeecictsst et antannnecannan 10,00 m
- profundidade Gtil ......ic0vinennnne 3,70 m
- profundidade total R I 4,00 m
= altura livVIe ...vveeseesacncsanenns 0,30 m

- area de cada decantador ........... 342,00 m2
- &rea dos seis decantadores ........ 2,052,00 2
- volume TUtil de céda decantador .... 1.265,40 m3
~ volume Gitil dos seis decantadores.. 7.592,40 m3
- extensao dos vertedores de saida da
agua decantada de cada decantador.. 32,50 m
- extensao total dos vertedores ..... 195,00 m
- tempo de decantacao: 2 horas e 42 minutos
- relagao comprimento — largura ..... 3,42
- taxa de escoamento superficial .... 32,84 m3/m2/dia

- descarga por metro linear de vertedor.. 4,00 £/s

Ao longo das paredes divisoras dos decantadores, es-
td colocada uma canalizagdo de agua sob pressado. Esta cana~
lizagdo possui derivagdo para ligacdao de mangote com esgui-

cho para ser utilizada por ocasiao das lavagens dos decanta
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6) Filtragao

A filtragao & feita por meio de onze filtros

19

do tipo

simples, de gravidade, construidos em concreto armado. Os

cinco filtros construidos na primeira etapa do projeto tém

as seguintes dimensoes para cada unidade:

~ comprimento .....cce0220000resss00as 10,15
_1argura PR R R R A R A I N A ] 4;25
_érea & & & & % &S A ¥ ¥ P wy B RS S S S Y YT 43'14

~ sistema de AIeNnoS ...ececececsveeesss. fundo

m

m

m2

falso

Os seis filtros construidos na etapa seguinte do pro

jeto apresentam as seguintes dimensoes para cada unidade:

- CompYrimento ...euverecnssseresssearss 9,40
~ lAarguUra evecesecsverasscnsossscnsoaas 4,60
LA vvreinnrnrensaraneannscaaannaas 43,24
- profundidade a partir do fundo ..... 3,80

profundidade da caixa do filtro‘a
partir do fundo do filtro .......... 3,00

- gistema de AYenosS ..ceecceeeessssse.. fundo

A taxa de filtrac3o com os onze filtros em
é de 141,84 m3/m2/dia.
A seguir & apresentada a descrigac de certos

das unidades de filtracao, a saber:

m
m
m2

m

m

falso

servigo

detalhes

" a) Sistema de drenos - os filtros foram projetados com sis-—

tema de fundo falso provido de distribuidores. Sobre o
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fundo falso estao dispostas as camadas de seixos rolados
que se constituem no complemento do sistema de drenos e

suporte das camadas de areia;

Material filtrante - a altura das camadas de areia-e de

seixos € de 1,20 m. Os seixos compreendem cinco camadas
com a espessura total de 0,50 m. Sobre a camada mais fi-
na de seixos esta disposta a camada "torpedo™ de 0,12 m

de espessura.| Sobre esta Qltima, estd assentada a camada

‘filtrante propriamente dita. Este leito filtrante tem

0,58 m de espessura, tamanho efetivo de 0,5 a 0,6 mm e

coeficiente de uniformidade igual ou inferior a 1,5;

Calhas de lavagem - cada filtro estd dotado de calhas co
letoras de &gua de lavagem, construidas em concreto arma
do e dimensionadas para uma elevada velocidade de agua de
lavagem. Elas apresentam fundo em "V" e estrutura relati
vamente delgada. A ééua suja de lavagem, vertida pelas

calhas do filtro, & coletada por um canal do qual é des-

carregada para © esgoto geral;

Valvulas, Comportas, Canalizagles e Camara de Pressao -

todas as valvulas e comportas destinadas & operagao dos
filtros sao de comando hidridulido, com excessio das val-
vulas dos drenos que s3ao de operagac manual.r Parasua ope
ragao a ETA dispoe de uma camara de pressao  alimentada
por duas bombas de funcionamentc automatico, gue se loca
lizam no pavimento té€rreo da Casa de Quimica.,K As canali-
zagbes imediatas dos filtros, bem como as suas ligagoes
com bombas, com O reservatdrio de lavagem, etc., sdo de

ferro fundido com flanges;
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“e) Mesas de Operagdo e Indicadores - cada unidade filtrante

£)

gl

o

h)

possui uma mesa de operagdo localizada no corredor de co
mando. Esta mesa & dotada de botdes interruptores para
operar as valvulas e comportaé do filtro. Cada filtro es
ta dotado de indicadores de vaziac e de perda de carga.Os
mostradores desses indicadores estio dispo;tos scbhre a

mesa de operagao;

Regquladores de Vazac do Efluente — para manter constante

a descarga de dgua filtrante de cada uwnidade, cada fil-
tro apresenta um regulador de vazao do tipo Venturi, ing

talado na canalizagao do efluente;

Regulador de Vazao de Agua de Lavagem - no trecho da ca-

nalizacao de agua de lavagem, entre o reservatdrio eleva
do e a galeria de canalizagdes, estd instalado o regula-
dor de agua de lavagem dos filtros. Este regulador & do
tipo com valvula borboleta, ponteiro, escala e parafuso

de fixagao do ponteiro;

Lavagem dos Filtros - a lavagem dos filtros & feita a con

tra-corrente com alta velocidade e com agua sob pressao
fornecida por dois reservatdrios elevados.fEstes reserva
tdrios de 140 m3 e 93 m3, respectivamente, estdo locali-
zados sobre a Casa de Quimica. A sua alimentacgac & feita
por dois conjuntos elevatdrios de 44,5 £/s de capacidade
instalados no pavimento térreo do mesmo edificio. £ in-
teressante frisar, gque estes conjuntos foram projetados
para succionar agua antes da corregao do pH. Cada um des

tes grupos sao ligados e desligados automaticamente em
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fungdo do nivel de égﬁa dos.reservatérios.'

Para compensar as deficiéncias da lavagem com alta
velocidade, os filtros estao dotados de dispositivos pa-
ra a lavagem superficial da areia.

Para a lavagem de cada filtro sdo éonsumidos 208 m3
de dgua em 6 minutos de duragao. Isto representa uma ve-
locidade assencional de lavagem de 0,80 m/min.

O fornecimento da agua de lavagem superficial & fei-
ta por meio de bomba com 13,9 £/s de capacid%de e 77m de
altura manométrica.

A duragao da lavagem superficial & de 2 a 3 minutos
em 8 tubos fixos de PVC rigido de 2" de diametro e redu-
zidos para 1" na outra metade do comprimento. Cada umfdég
tes tubos esta ligado longitudinalmente na parte inferior
dos mesmos, a 5 outros tubos, perpendiculares, de 3/4" de
diametro e 38 cm de comprimento, também de PVC rigido.
Estes, por sua vez, estao distanciados entre si de 85 e
e a 12cm do nivel da camada de areia do filtro. Na extre
midade destes tubos foi adaptado um cap perfurado desti-

nado para © jato da agua.

7) Deginfeccao

A desinfecgdo & feita por meio de um clorador tipo a
vacue. Este clorador confeccionado em PVC rij&do, por técn;
cos da propria CAGEEA, encontra-se acoplado a um cilindro
de ago contendo o gds cloro liquefeito (cloro liquido  sob )
pressao). Este cilindro, peor sua vez, contendo 900 kg de clo

ro, estd instalado numa balanga de 2.000 kg de capacidade .
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Esta balanga tem a finalidade de controlar a quantidade de
cloro que € retirada do mencionado cilindro durante determi

nado intervalo de tempo, normalmente, em kg/h.

No Anexo II deste trabalho encontra-se a planta bai-
xa da ETA investigada, que da uma idéia geral da disposigio
das unidades de tratamento supra mencionadas. Neste nesmo
Anexo, estao também incluidas algumas fotografias da ETA de

Gravata.



CAPITULO 2

!

TEORIA DO CONDICIONAMENTO DA AGUA E DE ALGUNS

PROCESSOS QUIMICOS APLICADOS EM ETAs CONVENCIONAIS

2.1 - Introdugao

As aguas naturais (superficiais, subterrdneas, plu~
viais, residuiarias domésticas; de reuso, etc.), apresentam
" como sistema principal o sistema carbbnico definido pela so
ma do &cido carbdnico, didxido de carbono molecularmente dis
solvido e &gua, ou seja, HpCO3 + COjp(aq) + H20.

Este sistema & também o responsavel pelo controle do
pH das aguas naturais, gue geralmente se encontra na faixa
de 6,5 < pH < 9,5,

As espécies carbdnicas presentes na agua s3o deriva-
das de varias fontes tais como: (a) CO; do ar gue se dissol
ve na agua; (b) CO, decorrente da oxidagado bioldgica da ma-
téria orgadnica, e que & liberado na Agua para formar o aci-
do carbonico e (¢} pela percolagao da agua através de sedi-
mentos carbonatados, que nela dissolvem minerais carbonata
dos. |

O sistema carbdnico em solugao se apresenta sob qua-
tro formas distintas, a saber: COy dissolvido (Brea de 99,78)

acido carbonico - HpCO3 (0,3%); bicarbonato - HCO3 e carbo-
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nato - CO%T-Sua interagdio com a &gua resulta em um desloca-
mento de equilibrio entre os Ions mt e OH gque se manifesta
através do estabelecimento de um pH especifico. Neste valor
de pH, as concentra¢oes relativas de Hzco§ {onde, H3CO§ =
= HyCO3 + €Oy a0y ) HCO3 e cog' s3o fixadas de acordo  com
reagoes de equilibrio.

A modelagem do sistema carbOnico para aguas naturais
de baixa forga idnica (I < 0,10), foi extensivamente estuda
da por Loewenthal & Marais (1976) e, mais recentemente, por
Cavalcanti & Loewenthal (1981) inclusive com uma extensd pa
ra aguas de alta salinidade e alta forga idnica.

Na modelagem do sistema H2CQ§ + H,0 (Loewenthal & Ma
rais, 1976) foi mostrado que, para sua completa definicao ,
ou seja, para a determinagao das espécies Hzcog, HCOE e(I%"
do sistema carbdonico e dos Ions hidrogénio - H e oxidrila
- OH da agua (perfazendo um total de cinco incdgnitas), &
necessaric o conhecimento de cinco equagBes. Trés destas
equagdes, sio dadas pelas seguintes equagbes de equilibrio

termodindmico, a saber:
(i) A partir da dissociagidc do acido carbdnico:

(8") "Juco3| / |Hpco3| = K1/freo3 = ¥ (1)

(ii) A partir da dissociaciao do ion bhicarbonato:

(5") jco3”}/ |Hco3| = X, f£ncoj / fco2- = X (2)

(iii} A partir da dissociagao da agua:

(5% JoH™| = Ry/fop- = K, _ (3)
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“onde;

kK] e K, = primeira e segunda constantes de dissociagao do
sistema carbdnico levando em consideragao a ativi
dade das espécies.

K& = constante de ionizagao da agua levando em conta a
atividade das espécies.

I = concentragio molar, moles.{ '

() = concentragao ativa ou atividade de uma espécie em
solugao, admensional.

£ = coeficiente de atividade de uma espécie idnica na

escala molar.

A concentragac ativa de uma espécie idnica tal que M
€ igual ao produto do coeficiente de atividade da espécie por

sua concentragao molar, ou seja:
M=1fy | M| {4)

Esta definicao, foi aplicada nas Egs. (1 a 3) acima para as
diversas espécies carbonicas dissolvidas e para a oxidrila
da Aagua. No caso em particular do Ion H' foi mantida a suna
concentragao ativa. Isto se deve ao fato de que seu parame-
tro de medicgao, o pH operacional ou PHop / & definido pormeio
eletrométrico, envolvendo a defini¢do de atividade operacio
nal do Ion H' em se utilizando célula eletrogquimica com Jun
¢ao Ligquida (Cavalcanti & Loewenthal, 1981).

A definigdo de pH operacional - pHyy, & dada por:

PHop = - log (H+)op = - log fH$P | H+| {5)

B )
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“onde;

fy+t = coeficiente de atividade operacional do ion H™ na es
op =
cala molar e que pode ser determinado experimental -

mente via Titulag3o de Gran.

Segundo Cavalcanti & Loewenthal (1981), o pH opera -
cional pode ser admitido como o pH real ou vefdadeiro-—pHv,
para aguas de baixa forga idnica (I < 0,10) uma vez que, a
diferenga entre os Potenciais de Jungao Liguida {ou Residual
de Potencial de Jungao Liguida - 'RPJL) entre as solugdes tes
te e padrao & desprezivel. Esta solug¢do padr3o & aquela usa
da para a calibracdc do sistema de eletrodos da célula ele-
trogquimica com Jungao Liquidq utilizada para a medicdo ele-
trométrica de pH. Este sistema de eletrodos compreende  um
eletrodo de vidro acoplado a um eletrodo de referéncia com
ponte salina ou solugao saturada do cloreto de potassio -

KCl(gat)+ Portanto, a partir da defini¢ao de Cavalcanti (1981):
PHo, = PHy + PK (6)
onde;

pKO representa os efeitos do RPJL nas medigOes de pH e gue

€ dado por:

Bion ~ Byt ¥
RT 1n 10

PR, = —~logK_ = (7)

onde;

Ej(x) @ BEj(g) = potencial de Juncdo Liguida associado as so

lugdes teste e padrao, respectivamente.
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F = constante de Faraday (96.500 coulombs).
R = constante dos gases (8,314 joules/moles).

T = temperatura absoluta = t(°C) + 273,15

Por conseguinte, para aguas naturais de baixa forga idnica,

as Egs. (5 e 6) se transformam em:

pligp = pHy = pH = - log fy+ |H+|
ou seja,
£+ | BY | = 107PH - - (8)

Finalmente a ltima equagac se constitui em um balan

¢0 de massa no sistema, a saber:
Cp = | Hyco3 | + | HCOZ | + | c0%™ | (9)

onde;

Cp = concentracao total das espécies do sistema carbdnico ,

moles. L1

A representacido grafica do sistema carbdnico € dada
pela Fig. 2, ou seja, o Diagrama pH x -log | espécies | ou pH
X pCT.

Entretanto, na pr@tica, € bastante diffcil a determi
nagdo de Cp. Isto se deve ao fato de gue had necessidade da
utilizagdo de um equipamento caro e de dificil operacao de-
nominado de "“Analizador de Carbono Inorganico". Este equipa
mento tem também, a desvantagem de nao poder ser aplicai® no
campo e, portanto, ndc € pratico.

Torna-se, entdo, necessirio aplicar para a completa



L)

pCT ou-tog [ espacies )

— logfH* pk; =863 pki = 10.3 - log fon

[ 1] -2
FIG., 2 DIAGRAMA pH x pCT COM Cr=10 MOLES. |

Pkf 6.3, pky'= 10,3,T = 25% E COM OS DIVERSOS P ONTOS

DE EQUIVALENCIA - pHe, DO SISTEMA CARBONICO "

6C
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hdefinigéo do sistema sob estudo um outro parametro. Tal pa-~
rametro devé (1) ser expresso em termos do sistema carboni-
co (neste caso em particular), (ii) ser facilmente reprodu-
zivel e (iii) conduzir a erros minimos de interpretagao. Es
te & o caso do parametro alcalinidade total ou,simplesmente,

alcalinidade - Alc e qué €& definido por:
Ale = - | " |+ | HCO3 | + 2 |c0§‘ | + ] oH | (10)

Considerando-se que had uma interdependéncia entre os
parametros alcalinidade - Alc, acidez - Ac, e Cp & conveni-~
ente que seja tamb&m mostrada esta interdependéncia, ou se-

ja, a partir da. definigao de acidez:

Ac = | H | + 2| HycO3 | + | HCOZ | - | OH™ | (11)
Somando-se as Egs. (10 e 11), vem que:
Alc + Ac = 2 Cp (12)

As demais formas de alcalinidade e acidez para o sis

tema carbonico est@o definidas a seguir:

Alc HCO3 alcalinidade a fenolftaleina

i

i)

- | H+| - | HZCOE |+ |co§' |+ | on™ | {13)

i

Alc cog" alcalinidade c3ustica

L]

- H |- 2] Hzcogl - | HCOS | + | oH | (14)

acidez mineral

W

*
Ac H2CO3

"

|51 - [ HCOg | - 2§ cog'} - fon |
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Ac HCO3 = acidez de C02

* - —
=iH+|+}Hzco3|-|co§ | -1 oH | (16)

E interessante observar que cada forma de alcalinida
de e de acidez, & obtida a partir de titulagOes acidimétri-
cas, e/ou alcalimétricaé dependendo do valor de pH em rela-
cao aos valores dos tr@s pontos de equivaléncia do sistema
carbonico, a saber: (i) ponto de equivaléncia de COZ' pHel,
ou pH estabelecido pela adigao de x moles de uma solugao equi

valente de CO, a 1 litro de Agua; (ii) ponto de equivalén -

cia de HCO3, pHe, e (iii) ponto de equivaléncia de cog' ou
pHe3. |

Os valores de pHe, e pHe, sao obtidos pela adicao em
1l litro de agua de, por exemplo, y e z moles . ,E_l de solu-

¢Bes equivalentes de HCOS e CO%”, respectivamente. A repre-

sentacac dos valores de pHe do sistema carbdnico estid tam-
bém indicada na Fig. 2, ja introduzida anteriormente. A Fig.
3 mostra a interdependéncia entre os parametros de massa do
sistema carbonico.

Existe também uma interdependéncia entre o pH e oS
parametros alcalinidade e acidez, que & dada pela seguinte

eguacdo (Loewenthal et alii, 1986):

. 1
142 x 10 (PH ~ PK2)

.

Alc = SRT l IAC + 10 (PHPKy) _ 47PH (17)
- 1+2 % 10 'PRLTP

onde;

Alc e Ac s3o expressos em moles . 271,

A analise da equagao acima mostra gue para um valor
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selecionado de pH ha uma relagdo linear entre a alcalinida-
de e a acidez. Esta relagao € apresentada na Fig. 4 em for-
ma de diagrama onde os valores de alcalinidade e acidez (ex
pressos em mg/£ como CaCO3 ou mg/L CaCO3) sao coordenadas.
Este & o denomiﬁado Diagrama tipo "Deffeye" ou de pH x Alca
linjidade X Acidez e que & obtido para uma determinada forga

idnica e temperatura em particular.

O Diagrama tipo “Deffeye" & tao somente utilizado pa
ra a fase Gnica agquosa, ou seja, s0 define o equilibrio en-
tre as "esp&cies na fase aquosa”. Por tal motivo, ele tem
aplicagao restrita como, por exemplo, o ajustamento de uma
agua a partir de uma condigao iniciél (definida, por exem-
plo, por valores medidos de alcalinidade_e pH) para alguma
condigao final envolvendo além destes parametros, também a
acidez e, conseqguentemente, CT'

Considerando-se, em aguas naturais, o Ion calcio -
Ca2+, também se encontra em equilibrio com és espécies inox

ganicas de carbono, & mister que se analise a influéncia des

te cation no sistema, ou seja, a partir da reagao:

calt + cot” = Cacog l (18)

onde;
«—— indica reagao.
"ean
o representa uma carga neutra;

} indica precipitagao.
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A equagao de equilibrio para a reacdo acima &€ dado
por:

24 2~ o| _ 2 _ |
ICa I Ico3 ' / ICaco3| = Ky/f = K} (19)

onde;

fD = coeficiente de atividade de ion divalente, na escala
molar

K3 = constante termodinamica de equilibrio para a reacao de
dissociagdo de Cacog em se considerando os efeitos de

atividade.

O produto termodinamico de solubilidade de carbonato
de calcio - Kps' é definido de acordo com a seguinte equa-

¢ao (Reddy & Nancollas, 1971):

24 2-. _ :
(ca®) (€03T) = K (20)

ou, em se adotando a definigao de atividade da Eg. (4) na

Eq. (20), vem gue:

2+ 2- _ 2 _ ' |
|.Ca | ‘CO l = ¥ps /Tp 7 Kps (21)
onde;
K;S = produto de solubilidade de CaCO, em se considerando o

efeito de atividade ou produto "aparente" de solubili

dade de CaCOB.

A concentragao de Cacog pode ser determinada a par-
tir das Egs. (19 e 21), ou sejas

o _ 1 [ |
\Cacpa‘ = KPS / K3 . (22)
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A forma termodinamica estavel do carbonato de  cal-
cio, & temperatura ambiental e 3 pressdo atmosf@rica & deno
minada de "calcita". Existe uma grande variedade de técnicas
experimentais diferentes usadas para a determinagao dos va-
lores do produto de solubilidade da calcita, & faixa de tem
peratura de 0°c a 80°c. Dentre estas, cita-se a de Loewenthal

& Marais (1976), definida pela equacdo:

L]
pK. = -logk

ps s = (,01183 TC + 8,03 {(23)

onde;

TC = temperatura em °c

1
A importancia pratica do valor de prs se reporta A&
medicao das propriedades que a agua tem de formar incrusta-
¢oes em tubulagOes, acessdrios, etc., em sistemas para usos

doméstico e industrial.

0 pioneiro neste campo foi Langelier (1936) que in-
troduziu o conceito de pH de saturagao ou pHs, ou seja,o pH
no gqual uma agua em particular estd em equilibrio com CaCO3

(Ver teoria exposta no item 2.4 deste Capitulo).

Os valores do parametro Kps usados por Langelier em
sua formula foram posteriormente verificados e'resultaramem
progndsticos bastante satisfatbrios para a aﬁélise de capa-
cidade de formar incrustacdes gue uma agna potidvel apresen-

ta em sistemas de distribuicgzo.

Caldwell & Lawrence {1953), apresentaram um método
baseado em relagoes de equilibrio com a finalidade de diag

nosticar mudangas na qualidade da agua. Estas mudangas se

—
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reportam aos parametros pH, Alé, calt ¢ potencial de preci-
pitacao de uma &gua e foram interpretadas por meio de um dia
grama de condicionamento. Entretanto, tal diagrama apresen-
tou, em seu uso, certas limitacdes. Por conseguintes, Loewen—
tal & Marais (1976} "poliram", este diagrama de condiciona-
mento. Isto foi feito ao se introduzir o conceito de acidez
e, desta forma, foi racionalizada e simplificada a aplicagao

do diagrama para a soluga@o de problemas de tratawento .de agua.

Este novo diagrama, receben o nome de Diagrama Modi-
ficado de Caldwell-Lawrence ou Diagrama MCL. Elé pode -ser
usado visando a obtengao de solugbes para problemas gue se
relacionam com o condicionamento quimico das aguas em se con
siderando estados de equilibrio nas fases: (a) aquosa; (b)

aquosa e sdlida e (¢) aguosa, sodlida e gasosa.

As aplicagOes praticas do Diagrama MCL, incluem abran
damento da agua, estabilizacgao da agua, mistura de aguas e

equilibrio de CO, do ar e a Agua.

0 Diagrama MCL esta apreséntada na Fig. 5. Ele repre
senta graficamente as interrelactes de equilibrio entre os

e, . - . 2+
parametros alcalinidade - Alc, acidez - Ac, pH e calcico-Ca

em um tragado com os parametros acidez ou-C; e (Alc - Ca2+)

= C, cOmo eixos coordenados.

A grande flexibilidade deste diagrama € gque ele pode
se constituir em um diagrama de equilibrio de fase  unica,

duas fases e trés fases.

No caso em particular de sistemas, envolvendo a fase

inica aquosa, qualguer dois dos trés parametros seguintes al
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calinidade, acidez e pH definem os valores de equilibrio pa
ra as espécies carbdnicas em solugdo. Por conseguinte, no
diagrama, o ponto de intersegéo das linhas gue representam
os valores dos dois parametros disponiveis define o valor de
equilibrio do terceiro pardmetro. Geralmente, este é o caso
do valor da ordenada da acidez dado pelo ponto de interse-

¢ao dos valores de pH e alcalinidade.

Nos sistemas de duas fases (sdlida elliquida), sao
considerados trés parametros dos quatro parametros seguin -
tes, ou seja, Alc, Ac, pH e Ca2+. Estes trés pardmetros de-
finem os valores de equilibrio para as espécies carbdnicas

e para o calcio na solugao.

Ja& no caso de sistemas envolvendo trés fases (sdlida ,
liguida e gasosa), qualquer quatro entre os cinco parametros,
Alc, Ac, pH, Ca2+ e I-SCO2 (ondg,ﬁ indica pressao parcial), de
fine os valores de eguilibrio das espécies carbOnicas e @o

calcio na solugao sob investigacgdo.

Esta técnica, que pode ser considerada como um “diag
ndstico", & valida apenas para sistemas relativamente puros
como € o caso de operagoes em abastecimento de agua, Para o
caso em particular de Aguas residuirias para reuso hé certas

limitagoes (Wiechers, 1978).

O objetivo principal desta introdugao fol o de mos-
trar resumidamente o desenveolvimento da teoria da Quimica
Carbonatada pesquisada por Loewenthal & Marais (1976), para
éguas.naturais de baixa forca idnica. Bsta € a teoria basi-

ca para a solucgdo de problemas de abastecimento de &agua, ndo
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somente envolvendo sua estabilizagao, mas abrandamento e ou

tros aspectos da Quimica de Aguas,

Neste Capitulo e no seguinte, serzo mostradas varios
aspectos desta teoria necessarios & sua melhor interpreta -
gao e aplicagao de forma que, o objetivo principal deste tra
balho seja alcangado, ou seja, a otimizagao dos processos
quimicos de tratamento de &gua na ETA convencional de Grava

td em Campina Grande-Pb.
2.2 - Necessidade e Aplicagao de Dosagem Quimica

En termos gerais, a denominag¢ao de "conéicionamento
da agua", envolve a adigdo e/ou remogac de substancias qui-
micas da agua de forma que seja alcancada uma gqualidade de-

sejada.

Na prdtica do Tratamento da Agua, © condic¢ionamento
envolve os processos de aeragao (em‘particulgn o equilibrio
entre o COy do ar e as espécies carbOnicas em solugao), coa
gulagao, estabilizagao, abrandamento, pds-estabilizagfoe de

sinfecgao.

0 condicionameénte da agua, envolve o uso de substan-
cias gquimicas, expressas em certos tipos de escalas, cuja
adicao 8 agua produzem mudangas nog parametros alcalinidade
- Alc, acidez - Ac, e concentragdo total das espécies carbd

nicas - Crp.

Antes de se proceder a analise das mudangas nos para

metros acima citados,.€ conveniente mostrar as diferentes es
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-calas usadas no condicionamento da agua, e suas respectivas

conversdes, -a saber:

a) Conversac da Escala de Concentracio de Massa em Escala

Molar

Considera-se uma substancia quimica tal que A, expres

sa em g de A/¢ (ou seja, escala de concentra¢do de massa) ,

ent3o:

nmol/t e A = g de A/L . 10°/PMp (24)
onde;

mmol = milésima parte do peso ﬁolecular, PM

PMp = peso molecular da substancia A, g

A simbologia utilizada para a concentragdo molar & | |

-~

b} Conversao da Escala Molar na Eguivalente

Se A é expressa em mmol/£ {(escala molar), obtém-se:

meg de A/L = mmol de A/L . Zp (25)
onde;

meq = miliequivalente

Zp = carga ou valéncia da espécie A

A simbologia utilizada para concentragao eguivalente neste
trabalho, &€ a mesma sugerida por Loewenthal & Marais (1976),

ou seja { } ;

s ) Conversao da Escala Equivalente na Escala CaC03

Se A & expressa em meq/f entao:
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mg/L de A como CaCO3 = (meg de A/f) PEQCacos+

ou seja:

mg/L de A como CaCO3 (meg de A/L) . 50 (26)
onde;

PEdcaco3 = Peso equivalente de CaCO3 = PMcacoz/Zcaco; = 50
A escala CaCO3 & expressa em ppm CaCOq (onde,_ppm significa

partes por milhao) ou mg/{ CaCOjy;

d) Conversao da Escala Molar na Escala CaCO3

Se A € expressa em mol/f , entdo:

3

mg/f de A como CaCO3 = (mol de A/£)Zp . PEqCaCO3' 10 (27)

A escala mais utilizada na teoria e em problemas pra
ticos de estabilizagao (e abrandamento da &gua) inclusive na
elaboragao dos diagramas pertinentes & teoria segundo Loewen:

thal & Marais (1976), € a escala CaCOj.

A tabela a seguir mostra, para varias substancias usa
das em problemas de estabilizagdo da agua, os fatores de con

versao das escalas molar e equivalente para a escala CaCOj.

Tendo em vista, que a escala CaCOj é‘a utilizada em
toda a teoria de estabilizagd@o e abrandamento de agua, & mis
ter que sejam apresentadas as equacgdes de equilibrio e de
balango de massa do sistema carbonico nesta escala, a sa-

ber:

Para as equacgoes de equilibrio e a partir das Egs. {1 a 3):

*® T 4

+ 5= 2,5 . 10 ' (28)

H . HCO3/H2CO
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Substancias can Escala  Escala Concentracio
Concentragdo - Molar Equivalente Pardmetro  do Parametro
X mg/L mol/L meq/t ' mg/2CaCos
ca (OH) , X/74  X/37 ca®* ou oH X.50/37
CO5 X/44 X/22 €Oy X.50/22
Na,CO3 X/106  X/53 cog~ X.50/53
NaHCO 3 X/84 X/84 HCO4 X.50/84
NaoH X/40 X/40 OH '~ X.50/40
‘cace, X/112  X/56 ca?* X.50/56
Hy50, X/98 X/49 nt X.50/49

CacO3 X/100  X/50 ca?t ou cO3~ %

HCE X/36  X/36 gt X.50/36

cL” X/35 X/35 cL” X.50/35

504" X/96  %/48 504" X.50/48
TABELA - "Fatores de conversao das escalas molar e equi-

valente na escala CaCO03" (Ref. Loewenthal & Ma-

rais, 1976}).

P 5
1. co2”/Hc0; = K} . 10 (29)
H . on” =K' .2,5 . 10° (30)

A partir das Egs. (9 a 11 e de 13 a 16), ou seja, para as ex

pressoes de balango de massa no sistema carbonico:

Cp = HyC0%/2 + HCO3 + CO5 /2 (31)

2=-

3 + OH (32)

Alc = -H + HCO3 + CO

Ac = H + HZCO3 + HCO4 OH (33)
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'Alc HCO, = ~H' - H,C03/2 + CO37/2 + OH (34)
2- _ 4 * - -

Alc €05~ = -H' - H,CO3 - HCO, + OH | (35)

Ac HpCO} = H' - HCO] - €O3™ - oW (36)

Ac HCO; = H' + H,C03/2 - €02~ - OH~ (37)

Em todas estas equagoes, as espécies sdo expressas em
mg/f CaCO3 e apresentam, de forma similar gquando do uso da
escala molar, uma interdependéncia entre os varios parame-
tros de massa. Por exemplo, a adicdo das Egs. (32 e 33) re-

sulta em:
Alc + Ac = 2 Cop ' _ {38)

As mudancgas esteguiométricas, em se considerando a
escala CaCO3, nos parametros Cp, Alc e Ac com a dosagem gui

mica sao as seguintes:

AAlc = Alcyg ou Alcy, (39)
AAC = ACzq OU Acy (40}
8Cp = Cp, 5 ou Cp_ (41)
onde;

A indica mudancga;

"ad" e "r" indicam adicionado(a} e removido(a), respectiva-

ménte,

ou seja:

pAlc = -Had+ HCOZad + €03 ad + OHad4 (42)
AAc = Had + H,CO3ad + HCOZad - OHag ' (43)
8Cp = H,C0%ad/2 + HCO3ad + CO5~ad/2 | (44)
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Ainda agui se observa uma interdependéncia entre os valores
de Alc, Ac e Cp, ou seja, somando-se as Egs. (42 e 43)e com.
parando-se esta soma com ACp ou Eqg. (44), obtém-se:

' _ 2= - * _
AAlc + AAC = C03 ad + ZHCO3ad + H2C03ad = 2ACq (45}

As mudangas esteguiométricas nos parametros de massa
com dosagem quimica, podem ser interpretadas graficamente por

meio dos seguintes diagramas:

(i) Interdependéncia entre Pérametrqsde Massas ou "de Mas-
sas";

(ii) Tipo Deffeye ou de "pH x Alc x Ac% e

(iii) Modificado de Caidwell—Lawrenqe ou MCL (Ver Figs. 3, 4

e 5, respectivamente}.

Os dois primeiros diagramas sao geralmente emprega -
dos em se considerando a "fase QGnica aguosa". O terceiro, ou
seja, o Diagrama MCL & mais completo pois inclui as fases

sbdlida-agquosa e gasosa e, & mals amplamente utilizado.

Considerando-se gue, para o desenvolvimento deste tra
balho, & necessaria a utilizagao do Diagrama MCL, a teoria
pertinente a esta aplicagao & exposta tanto neste Capitulo

(itens subsequentes a este), quanto no Capitulo seguinte;

2.3 - Equilibrio da Fase Aguosa-S0lida: Saturagao do Carbo-

to de Calcio e Diagrama Modificado de Caldwell-Lawrence

No estudo do condicionamento da agua para fins de a-

brandamento, deve-se sempre considerar o ajustamento dos pa

-y . . . B Ll » +
~rametros pH, alcalinidade - Alc, acidez - Ac, Calclo-Ca2 e
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- . 2+ . . s
magnesio - Mg para valores tais gue (i) minimizem os proble
mas de corrosac em tubulagdes; (ii)} produzam uma &gua bran-
da para uso doméstico e industrial; e (iii) ndo provogquem

incrustagoes em dispositivos de sistemas de dgua guente,etc.

Uma condigéo'desta teoria se reporta a necessidade de
que a agua final ou tratada tem de ser saturada ou, de pre-
feréneia, ligeiramente supersaturada com relagdo a carbona
to de cdlcio - CaCO,. Todavia, a concentragdo final do cal-

cio ndo deve ser muito alta.

Os calenlos visando a estimativa de dosagem gquimica,
para ajustar uma agua de forma gue estes requisitos sejam
atingidos devem considerar o equilibrio ehtre as fases aguo
sa e solida. Em outras palavras, o equilibrio entre a con-
centracao de cilcio- ca®t e as espécies carbdnicas na fase

aguosa e o carbonato de calcio na fase sdlida.

Quando se conhece os valores experimentais de alcali
nidade, pH e ca?t de uma dgua, & possivel saber a condicgdo
de saturagac desta agua em relagao a carbonato de calcio-
CaC03, ou seja, se a eguagao do produto de solubilidade pa-
ra CaCOj, Kés, a partir da Eg. (21), & ou nado satisfeita,ou

seja:

Ca

24 2- _ !
[ Jest | -, .

Quando o lado esquerdo da Eq. (46) excede a constan-
te K;S-a Agua & supersaturada com relagcao a CaCO3 e este pre
cipitard. Tal agua apresenta uma forte tendéncia de provo-

car incrustagoes. Quando o produto de solubilidade ndo & ex

cedido, a agua & dita subsaturada. Neste caso, havera disso
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“lugdo de CaCO3 até que o equilibrio seja alcangado novamen-
te,

As taxas de precipitagac e de dissolugio de uma Agua

sao lentas quando comparadas com aquelas nas quais & atingi

do o equilibrio entre as espécies dissolvidas carbonatadas

e a agua,.

Em muitos casos, a taxa de précipitagao & téo. baixa
gue para uso pratico, aceita-se gue as ooncentracoes das espé-
cies dissolvidas permanegam, por um longo periodo de tempo,
nao afetadas pelo estado de supefsaturagao. Este 8 o caso
tipico deluma agua ligeiramente suversaturada que 'vai ser
distribuida aocs consumidores, ou seja, antes de sua distri-

buicao ndo se pode observar nenhuma precipitacdo.

As duas formas de se interpretar esta condigac pode
ser através do estabelecimento do (a) Indice de Saturagao de
Langelier e (b) potencial de precipitagao de CaCO3, ou mas-
sa de CaCO3 gue deve precipitar de modo tal gue a agua atin
ja o estado final de saturagdo. Estas formas estao descri-

tas mais detalhadamente nos itens seguintes deste Capitulo.

A maneira mais pratica de se interpretar o estade de
saturagao de uma Agua e sua estabillizagao inicial e pds-es-~
tabilizag3o, é conseguida via Diagrama Modificado de Cald-
well-Lawrence (Ver Fig. 5). Este diagrama apresenta o equi-
librio para as espécies carbonatadas nas fases aquosa, sOli

da (CaCO3) e gasosa (didxido de carbono - CO3).
0 Diagrama MCL tem como eixos coordenados a acidez =
-Cy e a diferenga (Alc - ca?*) = C,. Ele apresenta familias
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de curvas que representam (i) pH e alcalinidade (em se con-
siderando o equilibrio entre espécies na fase aquosa); (ii)
valores de cdlcio 3 saturacgdo com relagdo a CaCO3 (para o
equilibrio entre as espécies nas fases aquosa e sdlida); e
(iii) superimposigao de linhas que definem a pressio par-

cial de COy (fases aguosa, sdlida e gasosa).

A grande vantagem deste diagrama se reporta 3 repre-
sentagdo (ii) supra citada, ou seja, apresenta linhas ocom os

- . - -t 2+
valores de calcio, & saturacao, CaS

, de forma superimposta.
Consequentemente, o valor da linha de ca2* através do ponto
de intersecdo das linhas de pH e alcalinidade (ou pH e aci-
dez ou alcalinidade e acidez), define o valor de Ca§+. Caso
a linha gue representa o valor atual de ca?t (agqui definido
por Cagt) nao cruzar este ponto de intersegao, entdo uma con
digao de super ou subsaturagiao € definida. A partir  desta

condigao, & estabelecido o potencial de precipitagdc ou de

dissolugao de CaCO3.

As miiltiplas aplicacoes do Diagrama MCL sac mostra-

das nos prdximos itens deste Capitulo e naguele seguinte.
2,4 - Indice de Saturagdo de Langelier - IS

Segundo Langelier (1936), pHg & o valor tedrico de
pH no gual uma agua se encontra saturada com carbonato de

calcio - CaCOj.

0 estado de saturacao de uma agua, pode ser dado tam
bém pelo Indice de Saturagao de Langelier ou IS cuja defini

gdo & (Langelier, 1936):
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IS = PH_ . ~ PH| : (47)

onde;

pHat = pH observado, medido ou operacional de uma agua

De acordo com este Indice, uma 3gua pode ser classificada da

seguinte forma:

(i) Para IS = 0, a agua, € considerada "saturada" com Cal0j3;

(ii ) Para. IS > 0 (ou Indice positivo), a agua, € dita "su
persaturada” e pH,, > pHs. Neste caso havera precipi-
tagao de CaCO3 e a agua provoca incrustacoes;

(iii) Finalmente, para IS < 0 {(indice negativo), a &gua, &
"subsaturada" sendo que pHyy < pHg e ocorre, portanto,

a dissolugao de CaC03 o gue torna a agua agressiva.

A expressao que liga o pH; com a alcalinidade - alc,
célcio-—Ca2+, fjons hidrogénio e oxidrila, H e OH , respec-
tivamente, produte de solubilidade do carbonato de cilcio -
Kpss @ constante de dissociagao - Ké; é dada por (Loewenthal

& Marais, 1976}):

] 24 1 + -
p_Hs=pK2+_p[Ca ]_pKS+PHAlCl+IH S—[OH’S%+
{ 1 + Yo .
+ log {l + 2Ky/ | H s} log ng {48)

onde;

fug = coeficiente de atividade do ion hidrogénio a satura -
¢ao; |

s" = indica saturagao

0 uso da equagac acima deve ser feito com base em cer

tas hipdteses, a saber (Loewenthal & Marais, 1976):
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“(a) Para valcores de pH na faixa de 9,5 < pH < 10,3, |H+|S e

IOH_IS,'SEO despreziveis em relagdo ao termo ({|Alc| -
]OH_]S + |H+]s} e a Eq, (48), se reduz a:

.\ 2+ . ol
PHy = pK) - pK! + p | ca®” | + p|ale| + 1log{l+ 2K2/|H+|s}-1ong§; (49)

(b) Para pH na faixa de-6,5 < pH < 9,5, ou seja, para a maio
ria das &guas naturais, o termo 2Ké/|H+]s e desprezivel

Por conseguinte, a Bg. (49) se reduz a:

pHS = pK2 pK; + p|Ca2+[ + p|Alc| - long+; (50)
_ s

{c) Para valores de pH < 6,5, o5 termos 2K;/|H+Is e |OH |g4

sao despreziveis e se obtém:
! ! 2+ : +
PHg = PKy = pKg + p [Ca™" ] + pl|ale] + [H| )~ logfyr (51)

A Eg. (50), & a mais usada na pratica porque além de
se aplicar & maioria das Aguas naturais terrestres, também

fornece uma solugaoc direta de pHg.

A estimativa grafica do Indice de Saturagdc de Lange
lier, @ feita via Diagrama Modificado de Caldwell-Lawrence.
Neste diagrama, pHg 2 dado pelo valor da linha de pH defini
da pelo ponto de interse¢ao entre as linhas que representam

os valores medidos de alcalinidade e calcio.

0 significado do Indice est2 no seu sinal. Sua magni
tude nao tem absolutameﬁte nenhum significado uma vez gque,
ndc indica quanto carbonato de cilcio noderad - eventualmente
precipitar ou dissolver na agua quando esta atinge a satura
cao. Duas ou mais aguas, podem ter o mesmo IS e dissolver ou

- precipitar concentragoes diferentes de CaCO3 para atingir a
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saturagaoc. No caso em particular de &guas gue apresentam um
pH acima do ponto de equivaléncia do carbonato (Ver Fig. 2),

ou seja, para valores de pH > 10,4, a definicgdo do Indice

& reversa, a saber:

IS = pHy - pHyp ' (52)

E conveniente salientar que a maioria das aguas natu
rais plotam abaixo do eixoc horizontal do Diagrama MCL e o pH
deve ser elevado a fim de gue uma leve supersaturagd@o seja

alcangada.

2.5 - Potencial de Précipitagﬁo/DissolugEo de Carbonato de

Calcio

Loewenthal et alii (1986), introduziram um critdrio de
estabelecimento da qualidade de uma agua em termos de pos
estabilizagdo, a partir da aplicagdo de um certo - potencial
de precipitagdo/dissolugdo de carbonato de calcio- CaCOs3. Es
te potencial define, de modo qualitativo e -quantitativo, o
estado final de saturacao da agua, ou seja, o estado gue a
dgua deve satisfazer para atingir a saturagdo em relagaoc a
CaCO3.

O potencial de precipitagac de CaCO5 mais usado na
pratica &€ geralmente fixado para valores medidos ou espera-
dos de alcalinidade, cdlcio e pH. Segundo a teoxia do condi
cionamento e estabilizacio da Agua, & bastante dificil se
determinar por meio de eguagOes numéricas a magnitude deste

potencial, em se considerando somente estes trés parametros.
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Os calculos envolvendo a estabilizagdo da agua | necessitam
da deterﬁinagéo-precisa de par3metros de massa (por exenplo,
Alc), e dos tipos de dosagem guimica aplicados antes da dis
tribuicao da agua de forma a ajustar os valores de Alc, ca?t
e pH de tal modo que, a agua tem "inter alia" um potencial
de precipitagac adotado ou prescrito. Portantd, torna-se im

praticavel esta determinacao caso nao se disponha do auxi-

lio da Informatica.

Para contornar tal dificuldade, aplica-se o Diagrama
MCL que fornece, com bastante precisao, as informagoes ne-
cessarias para se proceder ao estabelecimento de um determi
nado potencial de precipitagdc para uma &gua na fase de pds-

estabilizacao.

Esta aplica¢do do Diagrama MCL & mostrada no item 3.6

do Capitulo seguinte.’

2.6 - Estabilizagdo: Apresentacao da Teoria para o Diagrama

Modificado de Caldwell-Lawrence

A estabilizagao de uma agua, implica no seuw condicio
namento de tal forma que, as seguintes condicgoes sejam sa-

tigfeitas:

( i ) ‘ndo agressividade para tubulagdes e acessorios e pegas

especiais principalmente de cimento-amianto;

(ii ) n3o corrosividade para tubulagdes e acessOrios e pegas

especiais de ferro fundido e ago;

(iii) n3o se tornar bastante supersaturada em relagdc aCal03y,
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a fim de evitar problemas de incrustag¢des em tubula -

coes.

Tendo em vista o exposto acima, Loewenthal et alii

(1986), e outros pesquisadores propuseram cinco Principios

gue devem ser satisfeitos por uma agua natural "adequada", a

saber:

(1)

(2}

(3)

(4)

{5)

A massa de Agua ou a. agua final (apds o tratamento ade-
guado para cada caso em particular), deve ser ligeira -
mente supersaturada em relagao a carbonato de calcio.Eg
ta "leve" supersaturacgao € traduzida por um potencial de

precipitagao da ordem de 4 a 5 mg/f CaCOx;

Os valores de cadlcio e alcalinidade devem ser menores ou
iguais,.cada, a 50 mg/L QaCDB e o pH deve estar na faixa de
6,5 < pH < 9,5, que é a faixa aceitavel para distribui
cao final;

A razao {Cf + SOif }/Alc deve ser menor ou igual a 0,2

(em meqg ou na escala CaCO3) a fim de evitar a corrosao

em tubulag¢les;

A agua deve ser considerada como potencialmente corrosi
va, guando ou a concentragido de Cloreto - CL ou a de

sulfato - soi' exceder a 50 mg/&;

A concentragéo de oxigénio dissolvido - OD, na agua de-

ve ser maior gue 4 mg/f de 0j.

Todos os Principios acima descritos, podem ser perfei

tamente satisfeitos, ao se adotar uma dosagem gquimica ade-

quada e aeragao. Entretanto, com relagdo ao Principio (3),
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observa-se que ele nao é prético em certds Ccasos, Ccomo, por
exemplo, em aguas com elevadas concentragoes de cloreto e/ou
de sulfato. Caso isto acontega, ou os custos de dosagem se
tornarao elevados ou a dgua serd muito "dura" apds a estabi-
liza¢ao. Portanto, & conveniente, na maioria dos casos, a
especificagao do uso de outros tipos de condutos que ndo osg

de ferro fundido ou de ago.

O condicionamento da agua a fim de estabilizia-la, en
volve o ajustamento dos parametros pH, alcalinidade e/ou aci
dez, concentragdo de Ca2+ (e em alguns casos, de Mgz+) e es

tado de saturagao de CaCOj.

Os calculos para a estimativa das dosagens guimicas
com a finalidade de estabilizar uma &gua, sdao feitos em se
considerando o eguilibrio gquimico entre as fases aguosa e
sb0lida. Isto se deve ao fato de que, na estabilizacdo final
de uma agua, € necessaria a verificaca@o da massa esperada de

CaCO3 gque pode precipitar, o gque envolve a fase sodlida.

A resolugdo destes cilculos por métodos numéricos &
bastante dificil devido ao uso de técnicas iterativas para
resolver certos problemas. Loewenthal & Marais (1976), pro-
puseram o uso de tracados graficos denominados de "diagramas
de condicionamento” gue relacionam o equilibrio entre as va
rifveis basicas do sistema analisado (0 equilibrio das fa-

ses agquosa-sdlidal.

Para tal finalidade, estd indicadc o Diagrama Modifi
cado de Caldwell-Lawrence, uma vez gue, ele possibilita uma

obtengdo radpida e segura de varios para@metros e de dosagens
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guimicas inerentes i cada problema de estabilizagcdoc em par-

ticular.

Antes de se mostrar a aplicacgao gefal do Diagrama MCL
para fins de estabilizagdo de uma agua natural, & mister que
os seguintes comentarios séjam feitos, ou seja, para gual-
guer estudo de condicionamento envolvendo uma determinada
dgua em particular & necessirio uma série de informagdes ini
ciais desta &gua. Estas informagdes envolvem a determinacdo
de "alqgumas caracteristicas fisico-quimicas relevantes desta

agua, a saber:

(a) Temperatura - T: determinada "in loco” ou imediatamente

apbs a tomada da amostra da agqua (°C);

(b) s6lidos totais dissolvidos - STD: determinados a partir
de método padronizado (Ver Standard Methods for the Exa-
mination of Water and Wastewater), Este parametro serve
para o cdlculo da forcga idnica - I, por meio da seguin-
te expressdo de Langelier (1936):

I =2,5zx 10" x SID (53)

A fdormula acima, sd se aplica para aguas naturais de
baixa forga idnica, ou seja, para STD < 1000 mg/f;

{c) Concentragdo de cdlcio- Ca®t: determinada via teste qui

mico padrao segundo o "Standard Methods";

(d) Parametros do sistema carbonatado - geralmente sao empre
gados o pH e a alcalinidade total ou alcalinidade. Ambos
os parimetros sdo determinados por meio eletrométrico en

volvendo o uso de um pH-metro. No caso particular da
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alcalinidade, esta &€ determinada experimentalmente via

Titulagao de Gran (Cavalcanti, 1981).

Serao agui mostrados os roteiros para o uso do Dia-
grama MCL visando a (i) estabilizar uma Agua em se determi-
nando inicialmente seu estado de saturagao em relagao a
CaC0O3; (ii) pés—estabilizagﬁo da agua, ou seja, a estabili-

zagao final antes de sua distribuicdo aos consumidores.

A verificagac do estado de saturagdo de uma agua e
sua estabilizagao final, ou seja, a modificaglo desta agua
por meio de condicionamento guimico para uma condigao final
de, por exemplo, certa precipitacgac de CaCO,, via Diagrama

-

MCL & feita como se segue {(Loewenthal et alii, 1986):

( 1 ) Seleciona-se o Diagrama MCL, adequado & solugdo sob
investigagao com base nos parametros temperaturae for
ca idnica;

(ii ) Traga-se, neste diagrama, as linhas que representam os

2+

valores medidos de pH e de Ca® e Alc da agua .bruta;

(1ii) Identifica-se o ponto definido pela intersegdc das 1i
nhas dos valores medidos de pH e Alc da aAgua bruta.Es
te ponto denominado de "ponto de eguilibrio ionico" ou
"da fase aquosa" representa o equilibrio entre as es-

pécies na fase aguosa;

{iv } Estima-se a acidez da agua bruta, por meioc do valor da
ordenada de acidez que passa pelo ponto de equilibrio
idnico;

{ v ) Estima-se gualitativamente o estado de saturagac da
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agua. Isto & feito ao se comparar o valor medido de

2+

o 2+ -
calcio- Ca com o valor saturado de c:alcio--CaS ;s b

at’
tido do ponto de intersegdo dos valores de Alc e pH

(ou seja, a linha de Cag+ que passa pelo ponto de egui
valéncia da fase aquosa). Se CaZ* é maior que Cagi a
dgua & subsaturada, se menor a agua & supersaturada e
se ambos os valores forem iguais a agua & dita "satu-
rada" ou, no termo popular, "balanceada". Neste Ulti-
mo caso, as linhas que representam os valores medidos

de Alc, pH e Ca2+ se interceptam no ponto de equili -

brio da fase aguosa no Piagram MCL;

Determina-se, o potencial da massa de Cab03 a ser dis
solvido ou precipitado para que a agua atinja a satu-
ragao. Quando o CaCO3 precipita ou dissolve, ambos os
parametros coordenados do Diagrama MCL, Ac = ~Cj e

2+

(Ale = Ca™ ) = C,, permanecem constantes.

A interpretagao de um valor constante de acidez é
feita pelo valor da ordenada da acidez que paséa pelo
ponto de equilibrio idonico. Quanto & interpretacao de
um valor constante de Cs, ela & feita a partir do va-
lor vertical definido pela diferenga {(Alc - Ca2+) que
passa por este mesmo ponto de equilibrio. A interse -
cdo destas duas linhas define, portanto, a saturacgao
da agua. Neste caso, o ponto de intersegao destas li-
nhas recebe a denominagao de "ponto de equilibrio da

fase aquosa-sdlida”;

(vii) Estima-se, o potencial de CaCO3 a ser dissolvido ou
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precipitado {(em geral para os casos de pos-estabiliza
¢3o da &agua tratada), de forma que a &gua atinja a sa
turagdo ou a precipitacdo desejada. Isto é obtido da
diferenga entre os valores medidos ou de alcalinidade
ou de calcio e as linhas de alealinidade (ou cilcio),

atraves do ponto de equilibrio da fase aquosa-sdlida,

ou seja:

Pot. de ppt de CaCO3 = Ale; - Alcg; {(54)
Pot. de dissolugdo de CaCO3 = Alcg - Alcy; (55)
onde;

Pot = potencial;
ppt  indica precipitacao;
"i"  representa valor inicial;

“s"  indica saturagao.

Supondo-se agora, que seja conhecido o estado inicial
da agua a ser investigada e gue esta satisfaz aos principios
supra citados. Esta agua apds certo tipo de tratamento com
dosagem quimica, requer uma estabilizacao final que & deno-
minada de "pbs-estabilizagao”. O procedimento para a conse-
cugdo desta finalidade é o seguinte (Loewenthal et alii '

1986):
(1) Estabelece~se, o estado de saturacdo inicial da agua bem

como sua acidez inicial;

(2) Admite-se, um valor inicial para a concentragao de mas-
sa das substancias dosadoras selecionadas a serem apli-

cadas:



(3)

(4)

(5)

(6)
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Determina-se, as mudancas nos parametros Alc, Ac e Ca2+

para a massa de substancia dosadora utilizada no caso

dos parametros Alc e Ac em se aplicando as Bugs. (42 e 43)

Determina-se, os noves valores para os parametros este-
2+

quiométricos Ale, Ac e Ca“ , de acordo com as mudancas

estabelecidas em (3) em se adotando a seguinte expressao

quinica:

Valor = Valor, + AValox ’ . {(56)
onde;

"n" indica novo;

) representa a mudanga devido a dosagem;
Determina-se, © novo pH como se segue:

Inicialmente sao tragados os "novos" valores de Alc, Ac
e Caz+ obtidos a partir do item (4) no Diagrama MCL. O
novo ponto de equilibrio idnico & dado pela intersec¢do

das linhas de alcalinidade e acidez. O valor da linha de
pH que passa por este ponto define o "novo" valor de pH

da agua;

Verifica-se, o novo estado de saturacdo.da agua (de for
ma similar aquele descrito anteriormente)}. Caso a super
saturagao seja ainda menor (ou maior} que o valor reque
rido entd3c se aumenta ou se diminui, respectivamente a
dosagem em (3) e as etapas de (2 a 4) sao repetidas. Es
tes procedimentés iterativos sao necessérids até que a

dosagem final reguerida seja satisfeita.

No item seguinte serd mostrada a aplicagao do Diagrg'
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ma MCL para a solugao de problemas envolvendo as fases aguo
sa, sblida e gasosa como & o caso da verificagdo do equili-

brio do CO2 entre © ar e as espécies carbonatadas em solu-

gao,

2.7 - Equilibrio Entre o CO, do Ar e as Espécies Carbonata-

das em Solugao

Em aguas, com elevado teor de CO, e expostas ao ar,
ocorre, geralmente, um estado de supersaturagao de CO, na
agua e este, & expulso dela provécando um aumento no pH. Ca
so esta dgua contenha também uma concentragao elevada de cil
cio- Ca?+, o produto de solubilidade do carbonato de cal -
cio- KI;S (Ver Eg. 21) pode ser ultrapassado. Neste caso ocor
rerd uma precipitagdo de CaCO4 que, por sua vez, sera a res
ponsével pela formagao de incrustaéEes nas tubﬁla96ES de

agua.

Tendo em vista o exposto acima, & necessario que se-
ja determinado o potencial para a perda de CO, e, conseguen
témente, o potencial de precipitagac de CaCO3. Isto pode ser
feito por auxilio grafico, ou seja, via aplicagao do biagrg
ma Modificado de Caldwell-Lawrence (Ver item 2.3). Neste dia
grama, a interpretagao do equilibrio entre o CO, do ar e as
espécies carbdnicas em solugéo é feita através da linha "A"
ou linha do eguilibrio entre as fases aguosa e gasésa. Para
o tragado desta linha, considera-se gque a troca de COz en-
tre a Agua e o ar acontece até que as pressdes parciais nas

duas fases sejam iguais. Em outras palavras, até que seja
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"atingido o equilibrio entre o ar e a Agua, a concentragio de
CO5 molecularmente dissolvido deve ser considerado como um
valor fixo. Isto pode ser traduzido ao se aplicar a Lei de

Henry, ou seja, a concentragido de CO, & dada por:

t —
COs| = K . p CO (57)
l 2 €O, p 2 .
onde;
!
KC02 = constante da Lel de Henry em se considerando os efei

tos de atividade e gue & dependente da temperatura;

pCO, = pressdo parcial de CO, na atmosfera;

Na faixa de 0°C a 35°C, a relagao entre Kc e a temperatu-

02
ra-T (OC) & dada por (Loewenthal & Marais, 1976):

cho2 = -lOgKCO2 = 1,12 + 0,0138 T {58)

A ligag3o entre a alcalinidade e o pH para uma pres
sa0 parcial constante de CO, € dada pela seguinte expressao
(na escala CaC04, ou seja, em mg/L CaC03) (Loewenthal & Ma-
raig, 1976}):

+

-_— t . 1
Alc = Kegg, - BCO, - Ko /H' {1+Kg,/HY} + Ko /H' - B (59)

onde;

c" representa a corregao feita da escala molar para a esca

la CaCO3. As demais constantes ja foram definidas ante-

riormente,
ou seja,
Alc = £(H') = £, (pH) . - (60)

Portanto, a partir da Eq. (59) observa-se que a alca
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linidade esta diretamente relacionada com o pH para uma agua

em equilibrio com o CO, no ar.

A interpretagdo deste equilibrio nd Diagrama MCL, co
mo j& foi mencionado acima, @ feita, pela linha de equili -
brio de duas fases ou linha "A". Uma agua cuja condigao ini
cial (dada pela intersegao das linhas dos valores medidos de
alcalinidade e pH) fica nesta linha, esta em equilibrio
com o COy no ar. Entretanto, caso este pontoc de -equilibrio
idnico esteja ou acima ou abaixo da linha "A", ocorrerd uma
troca de CO, entre a agua e o ar. Esta troca pode ser inter
pretada como sendo uma "absorgao" ou uma "expulsao", respec
tivamente, de CO, pela agua até que'uma condigao de eguili

brio de duas fases seja atingida.

Estas duas situagoes podem zer analisadas no Diagra-~

ma MCL da seguinte forma:

A medida que, ocorre a mudanga em CO, entrxe o ar e a agua, a

alcalinidade nao muda, logo, sAlc = 0, ou seja:

Alcy = Alcy (61)
onde;

"f* indica valor final de um parametro.

Contudo, ha mudanga no pH e no valor da acidez (deve
se observar que © valor da acidez inicial € obtido .-segundo
o exposto no item anterior, ou seja, o valor da ordenada de
acidez, gue passa pelo ponto de equilibrio ionico). Portan-—

to, segundo a BEg. (43):

_ ; | 62
ADC €O, g Ou €O, removido {62}
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o pH final da agua, apds o estabelecimento deste equi
librio & fornecido pela intersecdo das linhas de alcalinida

de e "A" (que possui um certo valor de acidez).

A concentragdo de CO, absorvida ou expelida da agua
€ dada pela diferenga nos valores de acidez final (obtida na

linha "A") e inicial, ou seja:
AAC = Acg - Acy = COp absorvido ou expelido pela adgua (63)

Através deste novo ponto de equilibrio, € convenien-—

2+

te se verificar a concentragao de calcio & saturacgao - Cag

e compara-la com o ca’t atual ou medido. Com este procedi -
mento & definido o estado de saturagao da Agua em paxticu-

lar.

Uma &gua que plota acima da linha "A" absorve CO, da
atmosfera e se torna subsaturada com relagdo a CaCO3, & me-

dida que, o equilibrio de CO, com o ar € atingido.

No caso de aguas gque plotam abaixo desta linha, ocor
rera expulsaoc de CO, do ar e a dgua se torna supersaturada,
provocando a precipitagdo de CaCO, e incrustagSes em tubula

¢oes de sistemas de distribuigao.

Bventualmente, a Agua atinge um estado de eguilibrio
de trés fases entre as espdcies carbdnicas dissolvidas, CaC04

e CO; no ar.

A partir deste ponto final de equilibrio, & possivel
a determinagdo tanto do potencial de precipitagdo de CaCO4
guanto da éoncenpxagéo de CO,, que foi absorvido ou expeli-

do pela agua.
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2.8 - Consideragoes Sobre a Coagulacdo com Sulfato de Alumi-

nio e sua Interpretagdo nos Diagramas MCL e tipc "Deffeye"

As consideragoes tedricas pertinentes aos processos
de coagulagao e floculacao foram apresentadas no item 1.2

do Capitulo 1 deste trabalho.

Cabe aqui, comentar, de forma resumida, a coagulacgao
gquimica mais empregada na pratica do tratamento de adguas na
turais, ou seja, a coagulagao com ¢ sulfato de Aluminio—Al2

(,504) 3-

Os coagulantes mais utilizados no tratamento de Aguas
naturais (supexficiais, subterraneas e até mesmo aguas resi
duirias) sao os sais de aluminio e os férricos. Entretanto,
o sulfato de aluminio & o mais empregadc uma vez que, se tra
ta de um excelente coagulante para aguas que apresentam em
sua composigao uma quantidade apreciavel de matéria organi

Ca.

Este sal metdlico, normalmente hidratado, ou sej& con
tendo em sua composigdo moléculas de égqa, i.e., Alz(SO4)2'87.
14,3H,0; em termos praticos representado por Al,{804) 5.15H,0,
apresenta 17% de éxido de aluminio - Al,05. Na . pratica pode
ser empregado em todos os calculos, envolvendo o seu uso, ©

peso molecular pratico de 600g.

0 sulfato de aluminio puro tem a férmula Al, (S04}, .

18 H20 e o peso moletwular de 666,446qg,

Este coagulante, reage com a alcalinidade natural da

dgua e produz flocos de hidrdxido de aluminio - Al (OH) ; se-
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gundo a reagaos

3CaS04 + 2A1{OH) 4+ + 18H,0 + &CO, (64)

Cada mg/f de sulfato de aluminio, diminui a alcalini
dade de 0,45 mg/f e produz 0,44 ng/f de CO,. Esta pro

dugao & muitas vezes, indesejavel porque aumenta a corrosi

vidade da agua.

Certas aguas naturais,; apresentam uma concentracio
baixa de alcalinidade que é insuficiente para reagir com o
sulfato de aluminio. Nestes casos, torna-se necessaria aadi
¢ao ou de cal (na forma de hidrdxido de cdlcio - Ca{(OH),) ou

de carbonato de sddio (ou soda) - Na.CO..

2773

As reagOes para as dosagens de cal e soda sdo, respec

tivamente:
A12(504)3 . 18H20 + BCa(OH)2 ——

2A1 (OH) ..+ + 3Cas0o, + 18H.O . (65)
3 2

4

A12(804)3 . 18H20 + 3Na2CO3 + 3H20 ——in

231 (OH) 3+ + 3Na,S0, +'18H20 + 3co, (66)

Embora a cal seja mais barata gue o bicarbonato de
s0dio, €& preferivel a utilizagao do Ultimo porgue nao aumen
ta a dureza da agua. Contudo, a adigado de carbonato de sd-
dio, ou soda, aumenta a concentragdo de CO2 na agua e, por-

tanto, eleva a sua corrosividade (Ver Eg. 66}.

A dosagem de sulfato de aluminio geralmente utiliza-

da em tratamento de adua se situa na faixa de 5 a 50 mg/4 oo
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mo sulfato de aluminio e a coagulagao € realizada na faixa

de pH de 5,5 a §,0.

A interpretagdo de dosagem com sulfato de aluminio no
Diagrama Modificado de Caldwell-Lawrence € feita como se se

gue (Loewenthal et alii, 1986):

Geralmente se adota um valor pré-fixado de pH dentro da fai
xa de pH dtima para coagulagdo e floculagao ja citada ante-
riormente. Portanto, muitas vezes, torna-se neéessériaaaadé
¢ao ou de Co, {para baixar o ﬁH), oﬁ de cal (para elevar o

pH) até aquele valor de pH pré-fixado.

A adigao de sulfato de aluminio & uma &gua natural cau
sa a precipitagao do sal de alumin;o como Al {OH)3 provocan-— -
do uma abstragdao do Ion oxidrila- OH . Desta forma, a adi-
cao deste coagulante, se comporta como aguela de um acido

forte.

As mudancgas nhos parametros estequiométricos alcalini

dade e acidez sac dados por:

sAle =-Al(OH), ppt & Subst. 4 (67)
AAC = Al(OH)3 ppt ¥ Subst. 4 . (68)
onde;

A =Imudanga;

ad = adicionada;

subst. = substancia;

ou seja, a alcalinidade decresce e a acidez aumenta pela mes
ma guantidade. Isto pode ser verificado nao somente no Dia-

grama Modificado de Caldwell-Lawrence, como também, no Dia-
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grama tipo "Deffeye” dependendo do valor de pH pré=fixado .
Em ambos, deve-se tragar as condicgoes iniciais da agua, com
relacdo ao pH e alcalinidade e obter, desta forma, a acidez

mineral, ou seja, o valor da ordenada do Ponto-l.

Apos a adigdo de sulfato de aluminio e a substincia
necessaria para atingir o pH Otimo para a coagulagado, traca-
se uma linha 3 45° do eixo obtido no Ponto-l. Quando esta
linha interceptar o valor pré-fixado de pH, obtém-se os va-
lores finais da alcalinidade e acidez durante a coagulagao

e floculagdo, ou seja, o Ponto-2.

A dosagem da substancia adicionada € obtida a partir
da diferencga entre os valores final e inicial, tanto da al-

calinidade quanto da acidez.

Quanto & mudanga de, por exemplo, a acidez devido a
precipitagdo do hidréxido de aluminio - Al(OH)4, & determi-
nada a partir da dosagem adotada do sulfato de aluminio -

alum, como se segue:

mnol/f de alum = mg/f de alumad/PM(alum) = X (69)
ou ‘seja,

mmol/£ AL (OH) ,ppt = X - (70)
mmol/£ OH ppt = 3X . : (71)
acidez ppt como AL(OH), = 3x50X = 150X mg/ﬂCaCO3 (72}

O valor final associade de alcalinidade & dado pelo

valor da cordenada de alcalinidade do Ponto-2,
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2.9 - Desinfecgac pelo Cloro: Teoria Quimica e Interpreta -

¢a0 nos Diagramas MCL e Tipo "Deffeye"

Como ja foi mencionadoc no Capitulo 1 deste trabalho,
o objetivo geral da desinfecgdoc de aguas para abastecimento
€ o de destruir organismos patogénicos a fim de evitar a pro

liferagao de doengas de veiculagdo hidrica.

A inativagao e destruigao destes microrganismos @&
feita geralmente por meio de desinfetantes tais como o clo-

ro e seus derivados ou compostos.

Neste item, serada descrita resumidamente, a teoria qui
mica da desinfeccao pelo cloro gasoso e a sua interpretacgdo
nos Diagramas Modificado de Caldwell-Lawrence e tipo  "Def

feye" ou de pH x Alcalinidade x Acidez.

0 cloro gasoso € sollivel na Agua e hidrolisa rapida-
mente'para forma o acido hipocioroso ~ HOCZ, segundo a rea-

gao:
: " _
CZZ + H20 —+ HOCL + H + C& (73)

A hidrdlise se processa totalmente para valores de pH
e das concentracbes normalmente encontradas em operagoes de

tratamento de Aguas naturais.

Por sua vez, ¢ acido hipocloroso - HOCL, ioniza de

acordo com a seguinte equagao:
HOCL - H' + ock” (74)

A gquimica do sistema de acido fraco monoprdtico HOCE

en solugao agquosa, ou seja, o sistema HOCE + H,0 e sua in-
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terpretagao no Diagrama pH x ~log |espécies], foi extensiva
mente estudada por Cavalcanti et alii (1982). Isto foi fei-
to tendo em vista que o dcido hipocloroso- HOCL, & conside-

rado como ¢ agente desinfetante mais eficiente.

As equagoes mostradas a seguir sao decorrentes deste

estudo, a saber:

As equagoes de equilibrio do sistema HOCL + Hy0 desprezando
se o efeito da atividade das espécies e a partir das Egs. (1

e 74), s3o dadas por:

xa = | 8] |oce™| / |mHoce] (75)

ke = | "] |on™| ' - (76)

onde;

Ka = constante de dissociagao do sistema acido hipocloroso=
2,7 x 10°8 a 25%;

Kw = constante de ionizagdo da &gua = 1074 a 25%.

A expressao de balan¢go de massa das esp@cies deste sis
tema & definida também como sendo o ‘“residual livre", a sa

ber:
cp, = |HOCL] + joct™| TN

Quando o residual livre & conhecido e ¢ pH & medido,
todas as concentragdes das espécies do sistema HOCZ + H50 po
dem ser obtidas, Para tal finalidade, utiliza-se o Diagrama

pH x log | espécies | ilustrado pela Fig. 6.

A observagao detalhada da Eq. (77) mostra gue no seu

e - - - . + =
lado direito, ha presenga do ion hidrogenio — H . Isto sig-



{ Espacies )

0g.

[+] 4 & 10 12 19
o 1 ] 1 L ]
1
|
i
i
1
\ HOCL ! ocs”
-4 ]
- & J
-8
FIG.6 = " A DISTRIBUICAO DAS CONCENTRACOES DAS ESPECIES DO

SISTEMA HOCRE + H

-2
o0 PARA Cy= 10 M, pkao=7,54 25°,

( REF CAVALCANTI et alil, I9B2 )}

oL



71

nifica que esta reagao &€ dependente do pH. Quanto maior for

o pH, maior sera a velocidade de reagdo.

Foi observado, na pratica, que o &cido hipocloroso -
HOCZ, tem maior poder bactericida do gue o Ion hipoclorito-
0CL™ (ja que este tem, semelhantemente 3 bactdria, uma car-
ga negativa), quando o pH é em toxrno de 7,0 (Neste caso, cex

ca de 75% 3o cloro residual livre esta na forma de HOCZ).

Cavalcanti et alii (1982), analisando esta informa -
¢ao, aplicou as seguintes equagbes para determinar a fragao
de residual livre presente como fon hipoclorito e como fun-

~ ~ o + .
cao da concentragaoc do ion H , ou seja:

Definindo-se F como sendo a fragao da seguinte equagdo:

= - (78)
F |oc£ |/cTa

Substituindo-se o valor de CTa dado pela Eq. (77), vem gue:
F = |ocz‘| V4 |HOC£| + ]oct"] (79)

A partir da Eq. (751, obtém-se:
- +

,Hocf_l/ |OC£ | = |H |/Ka (80)
Dividindo-se, a Eg. (79) por IOC£_| e substituindo~se pela
Egq. (80), vem gue:

F=1/1 + |8 /ka (81)

Ou seja, a partir da definigéo de pH (Eg. 8) e substituindo

se na Egq. (8l), obtém-se a expressao de F, a saber:

F =1/1 + 107PH ks (82)

Portanto, conhecendo-se o pH &€ possivel se determinar
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a fragao do ion hipoclorito e do acido hipocloroso presen -
tes no residual livre. Por exemplo, para um pH de 7,0, o re

sidual livre possui 21% de OCZ e 79% de HOCKL.

En aguas naturais, que indicam a presenca de matéria
organica, amdnia e compostos amoniacais, quando .submetidas
d cloragao, ocorrem reagoes secundarias. Entre estas, as
mais importantes sao: (i) as gue levam & formagao de clore-
tos inatives {(aumentam o teor de cloretos da agua) e (ii) as
que causam a formacao de cloraminas (compostos clorados ati

vos).

0 cloro, sob a forma de cloraminas, &€ denominado de
cloro residual combinado. Quando élé entra em contato com
este tipo de Agua, segundo a Egq. (73), sob a forma de acido
hipocloroso, combina-se com a amdnia - NH3 presente, para
formar as cloraminas. Estas podem se apresentar nas formas
de monocloramina - NHpC{, dicloramina - NHCL; e triclorami-
na ou tricloreto de nitrogénio - NC£3 de acordo com as rea-

¢coes, a saber:

HOCE + NHy NH,CE + H,0 {83)
HOCL + NHoCL == NHCE, + Hy0 . (84)
HOCL + NHCLy X NC&y + H,0 | (85)

~ As cloraminas tém poder bactericida, mas para obter
0 nmesmo efeito desinfetante, exigem um regidual quase 10 ve
zes maior que o de cloro livre. Estas atuando como desinfe-
tante tém acgao lenta e sua formagao esta condicionada ao piH.
A monocloramina predomina em niveis de pH elevado, e em pH

baixo, veririca-se maior teor de dicloramina. & dicloramina
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é muito mais ativa (maior efeito bactericida), do que a mo-
nocloramina,'enquanto gque, a tricloramina nao apresenta vir
tualmente efeito desinfetante. Em niveis de pH mais baixo
as reagoes com as cloraminas ocorrem mais rapidamente devi
do a elevada concentracao de Acido hipocloroso - HOCL nao

dissociado,

Com a adigao de cloro em aguas com teor de nitrogénio
amoniacal poderao ocorrer reagoes que dependerac da relagao
entre a dosagem de cloro e nitrogénio amoniacal presente, da
temperatura, do pH e do tempo dé‘contato para efetivagéo des
sas reagGes. Verifica-se, entretanto, que a principio o clo
ro residual aumenta com o aumento da dosagem dé cloro até
atingir um maximo, para em seguida, diminuir até um minimo,
A partir dal, comeca novamente a aumentar., Nesse ponto, pa-
ra cada aumento na dosagem de clorc corresponde igualmente
o aumento do cloro residual livre, conforme estad representa
do na Fig. 7. O ponto de inflexdo da curva & chamado de

"Break Point",.

Observando © comportamento do cloro residual, verifi
ca-se, que nos pontos ascendentes e descendentes da curva,
antes do ponto de inflexdo, o cloro residual & canbinado. Ele

- se torna livre apds o ponto de inflexao.

Quando toda a amdnia presente na agua se combina com
o cloro adicionado para formar as cloraminas, o ponto maxi-

mo da curva & atingido.

Como as cloraminas sao instaveis, apds atingirem o

ponto mdximo da curva, caso mais cloro for adicionado & agua,
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"estas sdaoc oxidadas e destruidas. Como consequéncia, ocorre
a formagao &e produtos inertes, tais como, acido cloridrico-
-HCZ, nitrog@nio-N,, etc., as guais estdo representadas no

ramo descendente da curva {(Ver Egs. 86 e 87).

Apds a destruig¢do total das cloraminas, o ponto mini-

mo de inflexao € atingido.

Caso ainda seja adicionado cloro & agua, apds o pon-

to minimo de inflexdao, este aparecerid como residual livre.

As reagoes de oxidagao das cloraminas pelo cloro, sao

as seguintes:

HOCR + 2NH,CL T—— 3HCL + N, + H,0 - (86)
HOCL + NHCZ, — NCf3 + HyO (87)

A interpretagao do processo de desinfecgao pelo clo-~
ro no Diagrama Modificado de Caldwell-Lawrence e principal-
mente, no Diagrama tipo "Deffeye" estld exposta em Loewenthal

et alii (1986}, como se segue:

A anilise & feita ao se considerar uma dosagem de
cloro aplicada na unidade de desinfecgao, por exemplo, Xmg/Z

como Cly.

A mudanga nos parametros alcalinidade - Alc e acidez-

Ac com a adigcao de Cf3 & dada por:

AAlc = ~CZL (88)

2ad

AAC = C£2ad . (89)

Segundo estas equagoes 08 parametros Alc e Ac mudam

por gquantidades iguais, mas de forma oposta. Nos diagramas
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isto & representado por uma linha & 45° para o eixo tragado
a partir do ponto de equilibrio inicial. Onde a linha intex
ceptar um.certo valor de pH requerido para uma boa desinfec
gao (ou seja, um valor pré-fixado de pH), obtém-se os valo-
res finais de alcalinidade e acidez, durante a cloragao o

gque define um novo ponto de equilibrio.

A determinagao da quantidade de, por exemplo, alcali

nidade diminuida pela adigéo de Cf.z & feita cdmb, segue:

mmol/2 C£2ad = mqg/L C£2ad/PM(C£2) = X/70 = Y (90)

Alc diminuida pela adigao de Cf3 = 2xY¥Yx 50 = 100¥ (91)

Caso seja aplicada dosagem de cal para corregaoc do
pH, esta pode ser calculada segundo teoria exposta no Capi-

tulo 3 deste trabalho.



CAPITULO 3

'TEORIA DO ABRANDAMENTO E ESTABILIZACAO DE AGUAS NATURAIS

3.1 - Consideragdes Gerais

Uma &gua natural & considerada como "estavel" gquando
nem dissolve nem deposita carbonato de calcio - CaCO3, ou
seja, este se encontra em equilibrio com o ion hidrogénioc -
H'. Se o pH (que & o pardmetro de mediclo do ion ) 8 au-
mentado deste ponto de equilibric a Agua se torna producen-
te & incrustagbes e deposita CaCO3. Este € o caso particu-

lar de aguas duras, objeto da investigacao deste trabalho.

A dureza de uma Agua € proporcional ao conteide de
sais de cdlcio e magnésio, que esta agqua apresenta. Estes
sais, em ordem decrescente de abundancia na agua saoc os bi-

carbonatos —-HCOE; sulfatos - Soiu; cloretos - CL e nitra-
tos - NO.

Geralmente, em Aguas naturais, a guantidade de cal-
cio & duas vezes maior que a de magnésio. Logicamente, es-
tes valores se constituem em valores médios que podemn ser
diferentes em determinados tipos dé agua.

Outros cations que causam a dureza na agua Sao: o es

2+

- \ 2+ + - -
troncio - 8r” ; o ferro - Fe2 e o manganés - Mn~ , Alumi -

nio e fon férrico sao algumas vezes considerados como con-
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tribuidores para a dureza da &dgua. Entretanto, seus produ-
tos de solubilidade sao taoc limitados nos valores de pH de
aguas naturais, ou seja, 6,5 < pH < 9,5, que suas concentra

¢oes idnicas sao despreziveis.

Em geral, aguas superficiais s3oc mais brandas do gue

aguas subterraneas.

A dureza da agua, reflete a natureza das formacoes
geoldgicas com as quais ela entra em contato. isto pode serx
exﬁlicado da seguinte maneira: gquando a agua pluvial cai 80
bre a terra (solo), ela € incapaz (em muitos casos) de dis-
solver as enormes quantidades de sdlidos presentes em mitas
aguas naturais, quer superficiais, quer subterrdneas. No 50
lo, a sua habilidade de dissolver se deve A eliminacdoc de
CO,» por meio de acao bacteriana. No caso de Agua subterra -
nea, sua percolagac no solo permite que ela se torne carre-
gada com CO» {que estd em equilibrio com o &cido carbdnico -~
H2CO3). Sob as condigoes balxas de pH que se desenvolve, cer
tos materiais basicos, "verbi gratia", forma§6es calcareas,

sao dissolvidos.

A Fig. 8 mostra a formag@o de CO, € o modo comg este
ataca os carbonatos inscliveis do solo e as formagbes calca

reas a fim deconverté-los em bicarbonatos.

Considerando-se, que a formagao calcirea nao se cong
titui apenas de carbonato puro, mas contém impurezas tais
como sulfatos, cloretos, silicatos, etc., estes materiais se
expdem 3 acdo solvente da 3gua & medida gque os carbonatos sao

dissolvidos. Consequentemente, estes materiais também  en-
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tram em solugao.

Normalmente, as &gjuas "duras" se originam em &areas on
de o solo (superficie do solo), é espesso-e existem £forma-
¢oes calcareas. Ja no caso de &guas "brandas", estas se ori
ginam em areas onde o solo superficial se constitui numa ca
mada fina e pode possuir escassas formagoes geoldgicas e em

alguns casos, nenhuma.

As aguas duras necessitam de grande quaﬂtidade de
sabao para formar escuma. Entretanto, o grande problema des
te tipo de agua € o de produzir.incrustagaes em tubulagoes
de agua quente, aquecedores, caldeiras e outras unidades ou
equipamentos nos quais se torna necessario aumentar a tempe
ratura da agua. Por conseguinte, este tipo de &Agua n&o & in
dicado nem para certos processos industriais nem para uso
doméstico (guando apresenta concentragdes excessivas de es
pécies causadoras de dureza). A Fig. 9 mostra a diminuig3o

da secao de escoamento de uma tubulagao devido a precipita-

gao excessiva de carbonato de cdlcio - CaCOj.

Pelo exposto acima, verifica-se, que o assunto & de
grande interesse e deve ser encarade com seriedade, nao so-
mente sob o aspecto econdmico, mas também, sanitario, ja
gue, concentragdes elevadas de certas substancias causadoras
de dureza podem apresentar efeito laxativo; por exemplo, ©

sulfato de magnésio.

A seguir sao apresentadas a classificacao, a medigao

e os tipos de dureza, a saber:
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Fig. 9 -~ Diminuigao da segado de escoamento de uma tubulagio
. devido ao excesso de CaCo,. (Ref, Snoeyink & Jen-

king, 1880).



i) Classificagdo da dureza:

Um modo de avaliar a dureza de uma agua € classificd
la estabelecendo uma faixa de concenﬁragao conhecida dos
sals causadores da dureza, como € o caso do carbonato de cil
cio (expresso em mg/f como CaCO3 ou mg/Z CaCO3}.

As aguas sao classificadas, de um modo geral, em "du

ras" ou "brandas" dependendo da concentragao de citions me-

tilicos divalentes dissolvidos.

A classificagﬁo da dureza para abastecimento de &agua

esta sumarizada na tabela abaixo.

FAIXA DE DUREZA

(mg/£Cacos) DESCRICAO
0 - 60 Branda
61 - 120 Moderadamente dura
121 - 180 Dura
> 180 Muito dura

Tabela - Classificagao da Dureza das Aguas

(Ref. Kunin, 1972}.

ii) Medicao da dureza:

Em Aguas naturais terrestres as espécies .causadoras
de dureza estao virtualmente compreendidas pelos Ions decﬁg

2+ 24

cio - Ca®” e magné&sio - Mg<t .

- A dureza de uma agua & entao, dada pela soma des con

centragoes de cadlcio e magnésio.
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Neste trabalho, o termo "dureza" se refere sempre &
soma das concentracoes destas espécies.

A determinagao da dureza pode ser feita, em se apli-

cando a seguinte formula:

DI = Vg x N x 1000/v, - (92)

onde;

DT = dureza total ou, simplesmente, dureza, em meq/Z;

V¢ = volume da substancia gasta pa‘titulagéo da amostra, em
né ;

N = normalidade da subst3ncia gasta na titulacdo:

Va = volume da amostra da &gua utilizada na titulagao, em mf,

Para se expressar a Eq. (92), na escala de concentra
¢ao de carbonato de calcio, i.e., mg/f como CaCO3 ou mg/4&
CaCO3, basta apenas multiplicar o lado direito desta eqgua-

cao pelo peso eguivalente de CaCO3 (50), ou seja,
DT = (V¢ x N x 1000/vy) x 50 (93)

Uma outra maneira de expressar o resultado da durezg,
& classifica~la em grau francés ou em grau alemaoc. O grau
francés (°f) corresponde a 10 mg de CaCO; por litro, enguan
to que, o grauw alemao (Od) corresponde a 10 mg de Oxido de

calcio (CaQ) por litro.

A tabela a seguir indica os fatores de conversao de

cada forma de interpretacao da dureza da agua.
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Dureza meq.£ 1 ng;£_%2£D3 °f °a-
-1
neq £ 1 50 5 2,8
mg.£ "Ycaco; 0,02 1 0,1 0,056
Of 0,2 10 1 0,56
®a - 0,357 17,8 1,785 1
TABELA - "Conversao de Varios Tipos de Dureza

da Agua". (Ref.: Kleijn, 1976).

[

iii) Tipos de dureza:

Existem dois grupos gerais de dureza, a saber: (a) du
reza devido aos ions metdlicos presentes em uma agua e (b)

dureza devido aos Snions associados com os Ions metalicos.

Um exemplo tipico do caso (a) a dureza de calcio e

magnésio.

A dureza total - DT, estd dividida em dureza de car-
bonato (ou dureza temporaria) - DC, e dureza de nao carbona

to (ou dureza permanente) - DNC.

A dureza total consiste, portanto, na soma das dure-

zas de carbonato e de nao carbonato, ou seja,

DT = DC + DNC - {94)

Em se considerando gque esta & a principal classifica
gdo da dureza, € conveniente tecer algumas consideragces acer

ca dela, ou seja:

(a) A dureza de carbonato - DC, &€ a dureza gue & guimicamen-

~ _te equivalente 3s alcalinidades de bicarbonato e carbo-
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nato presentes na agua. Quando a alcalinidade de uma
agua € menor gue a dureza total, entio a dureza de car-—

bonato & igual d soma destas alcalinidades, ou seja:

DC = Alc HCOE + Alc cog' = Alc (mgA CaCOj3) (95)

Quando a alcalinidade & maior ou igual 3 dureza total,

entao:
DC = DT (mg/2 CaCOj3) : (96)

" Este tipo de dureza é também denominado de dureza tempo
raria porque pode facilmente ser removido da agua por
(1) simples aguecimento e (ii) pela adigdo de hidrdxido
de calcio - Ca{OH),. As-equagﬁeé seguintes sao aplica-

das para este caso (Azevedo Netto, 1966):

Ca(HCO3), —2 ~ CaCO3 + + COp + HyO (97)
Ca(KECO3)y + Ca(OH)y ——— 2CaC0O3 + + 2Hp0 (98)
onde;

A = aguecimento;

+ = precipitagao.

Como se pode observar na Eg. (97), por aqueciménto,o
bicarbonato de calcio - Ca(HCO3),, foi transformado em
carbonato de calcio - CaCO3. Nesta forma, o calcio pre-
cipita devido a insolubilidade ‘do CaCO3. Quando o cal-
cio se encontrava na forma de Ca(HCO3),, estava disscl-
vido na agua e, portanto, nao tinha condig¢oes de preci-
pitar. Em outras palavras, pode-se dizer que o calcio

presente numa agua, em forma de bicarbonato, guando sub
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metido aoc aguecimento, pode se transformar em carbonato
que precipita, com produgao de didxido de carbono - CO5

e &gua- H,0 .

Outxro modo de efetuar a precipitagao do cdlcio dissol

vido & pela adigao de Ca(OH),, como se observa na Eg.

(98).

(b) A dureza de nzo carbonato - DNC, & a dureza devida a sul
fatos, cloretos e nitratos de calcio e magnésio. Trata-
se, portanto, da quantidade @e'dureza que esta em exces
s0 na dureza de carbonato. Este tipo de dureza tem a de
nominagao de "permanente" porque ndoc pode ser removida
nem por agquecimento nem por precipitégao através de

Ca(OH),. Esta dureza & definida por:
DNC = DT -~ DC (99)

Un meic de precipitar ¢ ci3lecio guando associado & INC
& através da adigao de carbonato de sddio - Na,CO3, con

forme esta descrito no item seguinte deste Capitulo.
3.2 - Processos de Abrandamento da Agua

Como foi visto anteriormente, aguas contendo uma du-
reza aprecidvel naoc sao adequados nem para certos usos in-
dustriais nem para uso dom&stico. Taig aguas necessitam de
"abrandamento", ou seja, as concentracoes das espécies de

2+ 2+ . o RS
Ca e Mg~ , devem ser reduzidas para niveis aceitaveis. No

caso de uso para indlUstrias, o nivel aceitavel dependera do

processo industrial em particular. Entretanto, no caso de
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uso doméstico & aconselhével uma dureza de menos de 120mg/£
CaCO,. Além disso, apds o processo de abrandamento a agua de
ve ser "estabilizada" (ou seja, nem deve precipitar nem
dissolver CaCO3). Isto deve ser feito a fim de evitar agres
sividade, corrosao e precipitagao excessiva apos abrandamen

to.

O abrandamento de uma agua, consiste em reduzir a du
reza através de processos utilizando-se produtcs quimicos ,
qué por meio de reagoes, eliminam partes dos Ions metdlicos
causadores da dureza, transformandc a adgua Qura em agua bran

da.

A seguir sdao descritos sumariamente alguns processos

de abrandamento, a saber:

i) Processo cal-soda simples

A cal (6xido de calcio - Cal), guando em contato com
a agua= Hp0., forma o hidroxido de calcio - Ca(OH),, ou se-
ja, a partir da reagao:
Ca0 + Hp0 ——— Ca(OH), (200)
onde;
——» indica o sentido da reagdo.

0 hidroxido de calcio, serve para reduzir a dureza &
' e 2+.
carbonato= DC e para substituir os sais de calcio-Ca  pe

los de magnésio~{Mg2+ com a elevacio do pH.

A barrilha ou soda, ou seja, © carbonato de soddio-

Na2CO3, age sobre a dureza de nao carbonato - DNC', dos sais
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de Ca2+

» reduzindo este tipo de dureza através de troca idni
ca do carbonato-—cog_ pelo sulfatof—soi" , cloreto- L e

nitrato—-NOS .

As reagoes decorrentes de adigdo de cal, ou seja, do
hidréxido &e cdlcio, em aguas naturais contendo sais de cal

cio e magnésio s3o as seguintes (AWWA, 1964):

cacoﬁ)2 + €0y -—— CaCOgz+ + Hy0 (101)
Ca(OH), + Ca(HCO;), ——+ 2CaCOg¢ + 2H,0 | (102)
Ca(OH), + Mg(HCO4), — > MgCO, + CaCO,¢ + 2H,0 (103)
Ca (OH), + MgCO, ——— Mg(OH),+ + CaCO5+ . (104)
Ca(0H12 + MgC£2 — Mg(OH)2+ + Cacﬁz {105)
Ca (OH), + MgSO, ~— Mg (OH),+ + CaSO, - (1086)

Normalmente, com a adigdo do Ca(OH)Z, numa agua des-
tinada ao abrandamento, todas as reagoes apresentadas acima

acontecem guase simultaneamente,

Pela Eq. (101), verifica-se a eliminagao de didxido
de carbono - CO,, com a precipitacac de CaCO5, e produgdo de
H,0. Esta reagao estd sendo apresentada apenas para mostrar

que o CO, da agua consome também o Ca{OH),.

A Eg. (102) mostra a reagao do Ca(OH)3 adicionado com
o Ca(HCO;), existente na &gua, provocando a precipitagao do

Ca2+, sob a forma de CaCO3 e produgac de H,0.

Na Eqg. (103), observa-se a reagac do Ca(OH)3 com o
Mg (HCO4) 3, produzindo MgCO3 e Hy0, e consequentemente a pre

cipitagao de CaCOj.
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Ja a analise da Eg. (104) mostra que com a adigdo de
Ca(OH)3 na agua, este reage com o MgCO3, pertinente 3 Aagua
investigada e aquela formada pela Eg. (103), causando a pre
cipitagao do Mg2+ e do Ca2+ nas formas de Mg{(OH), e CaCOj3 ,

respectivamente.

A observagao da Eq. (l05), mostra que a reagao do
Ca(OH), com o cloreto de magnésio - MgCl,, produz Mg (OH},
que precipita e cloreto de calcio - CaCly, que fica dissol-

vido.

Pode-se verificar na Eq. (106) a reagac de Cai(OH) ,
com o sulfato de magnésio - MgSO,, causando a precipitagdo

de Mg (OH), e a produgdo de sulfato ge calcio - Cas0y.

As reagdes que acontecem guando se adiciona na Aagua
sob estudo a soda, ou seja, NayCO3, sao dadas por (Azevedo

Netto, 1966):

Na2CO3 + CaS0, —— CaCO4+ + Na,S50, {107)
Na2C03 4 Cacz2 —— CaCO,+ + 2Nact {108)
Na,CO, + Ca(N03)2 —— CaC0,+ +_2NaN03 {109)

As reagoes apresentadas acima acontecem quase gue si
multaneamente. A descrigaoc sumiria destas reagoes &  feita

come se segue:

A observagao da Eqg. (107) mostra que o Na,CO, além de
reagir. com CaSO, da agua sob investiga¢io, também reage com
aquele produzido pela Eq. {(106). Esta reagao'provoca tanto
a precipitacao da Ca2+ na forma de CaCO3 bem como produz sul

fato de sbdio, Na,504.
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Na Eg. (108), o Na2C03; reage com o cloreto de cal -~
cio - CaCZy, inclusive com aguele formado pela Eq. (105}, cau
sando a precipitacao do CaCO3 e a produg@o de cloreto de sd

dio -~ NaCf.

A Eg. (109), por sua vez, apresenta a reagéotk)Nath
com nitrato de calcio - Ca(NOj),, provocando a precipitagao
do CaCOj3 e a introdugdo de nitrato de sédio - NaNO,, na &gua

sob investigagao.

Em abrandamento de égué deve-se considerar que a me-
lhor precipitacgao de Ca2+ e Mg2+ acontece em valores de pH

na faixa de 10 a 11 (Ver itens seguintes deste Capitulo).

ii) Tratamento com excesso de cal:

. -, 2+
A dureza de carbonato associada com o Ion -calcio - Ca“’,

pode ser_efetivamente removida para um nivel inferior ao pro
duto de solubilidade de CaCO5 por meio da adigao dé cal, se
gundo a Eg. (102). Entretanto, em agua contendo uma concen-—
tragao elevada de magnésio Mg2+,-é mister gue se apligque um
tratamento com excesso de cal a fim de gue ocorra a precipi_
tacd@o deste fon (Ver Egs. (104 a 106), para pH de aguas na-
turais, i.e., 6,5 < pH < 9,5. Na pratica, eéte processoc &
aplicado para reduzir o magnésio para cerca de 10 mg/f como
CaCo, {ou 10 mg/L CaCO3) ou menos.

2+ g feita, como exposto no

A remogao de Ions de Ca
processo cal-soda “simples”, com Na,CO,. Isto & feito em se
considerando que o tratamento com excesso de cal deixa a

dgua com alcalinidade caustica que deve ser neutralizada. Ge
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ralmente, se aplica o abrandamento da agua em dois estagios:
(a) no primeiro estdgio & aplicado o tratamento com excesso
de cal e (b) uso da soda para reduzir a dureza de n3o carbo
nato. Apds estes estagios, a dgua passa pela mistura, sedi-
mentagdo e, € estabilizada antes de ser filtrada e clorada.
Esta estabilizagdo pode ser feita pela recarbonatagio ou ou

tro métodoc gue serd apresentado no item 3.6 deste Capitulo.

A aplicagado deste processo, conduz a resultados bas-
tante eficiente uma vez que pode reduzir a dureza total &

cexca de 40 mg/ £ CaCO3,

iii) Tratamento fracionado:

0 tratamento fracionado essencialmente consiste emn
duas etapas: (a) o tratamento de uma porgao da agua bruta
por excesso de cal e (b) a neutralizagac deste excesso na

porgao tratada misturada agquela da agua bruta.

Com este tipo de tratamento pode-se obter qualquer ni

vel desejado de dureza acima de 40 mg/f CaCO3.

Em se considerando gue, para o consumidor, niveis de
dureza de 80 a 100 mg/L CacCoy, sao aceitaveis, conclui - se
que o tratamento fracionado & bastante econdmico. Entretan-
to, ele é mais aplicado para Aguas naturais subterraneas.Is
to se deve azo fato de que para aguas superficiais, deve-se
levar em conta os problemas de gosto, ¢or e odor gue exigem
um tratamento de dois estagios para a vazao total e nao ape

nas uma parte dela.

As vezes, torna-se necessario a estabilizagac da agua
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apds o segundo estdgio de tratamento antes da filtragio.

A Fig. 10 mostra uma Estagao de Tratamento de  Agua
Convencional com Tratamento Fracionado usande cal-soda. A

observacao desta figura mostra que:

Qi = vazao afluente

X = fracao da vazao de passagem;
XQ = vazao fracionada;

0-XQ = vazao apSs:o primeiro estdgio;

Qe = vazaoc efluente.

A fragao da vazao de passagem pode ser calculada, pa

ra qualguexr nivel de Mgz+ em se utilizando a seguinte férmg

la:

X = Mg, - Mg(], /Mgy, - Ma(y (110)

onde;

Mg%;) = M92+ da agua tratada;

Mg%I) = Mg2+ da vazdo efluente do 1° estagio apds adigdo da
cal;

Mg%;) = Mgz+ da &gua bruta.

O uso deste tipo de tratamento permite a obtencao dos

seguintes dados finais da agua tratada:

dureza total ;........................._80 a 100 mg/L CaCO,

Ca2+ para uma boa Operagac .......«ssss 30 a 40 mg /L CaCO3

_Mg2+ maximo permissivel ...ccviernneaen 50 mg/f CaCOj
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iv) Abrandamento parcial em ETAs convencionais com coagula-

cao gquimica:

No caso particular de aguas superficiais, cujo manan
cial SeJa, por exemplo, um rio poluido e com elevada tur
bidez, & possivel se adotar um sistema de tratamento flexi-
vel a fim de atender as variacdes de qualidade da &gua. A
ETA deve possuir um grande nimero de unidades cobertas e a
cdu aberto onde & feita uma grande variedade aé-dosagem qui
mica, Trata-se de um tratamenéo baséante caro, mas eficaz .
Ele consiste, essencialmente, de um abrandamento parcial fei
to apds a coagulagao quimica. Esta € feita com um coagulan-~
te, preferencialmente, o sulfato dé aluminio - Al;(S04)3. O
resultado observado € uma remogao mais eficieﬁte dos preci-
pitados ge dureza formados no abrandamento com cal-soda. A

Fig. 11l ilustra este tipo de tratamento.

Os trés tipos de trataménto gupra mencionados sao, na
pratica, bastante dificeis de serem controlados. Isto se de
ve principalmente, a interpretagéo das diversas equagodes em
termos de quantificacao exata das dosagens quimicas e de
ajustamento de certos parametros, tais como pH, alcalinida-

2+

de, Ca” , Mg2+ para problemas de agressividade, precipitagao

excessiva de CaCO3, etc.

v) Abrandamento por trocadores de Ions

O processo de troca de Ions é usado para o abranda -
mento da agua guando se deseja remover impurezas especificas

e recuperar certas substancias quimicas de custo elevado e
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valiosas. Este processo também & empregado para o caso espe
cifico de desmineralizagio de uma agua a fim de ser utiliza
da para propositos industriais ou em certo tipo de pesquisa
em laboratdrio (por exemplo, aguas deionizadas).
No abrandamento por trocadores de cations, os elemen
2+ 2+ ' . ‘
tos Ca e Mg~ , que causam a dureza quando associados a bi

carbonatos, sulfatos e cloretos, sio removidos e substitui-

- ) + ) ’ o -
dos por sodio -Na , pelo uso de uma resina catidnica.

"

As reagoes de troca idnica para abrandamento  podem

ser expressas como se seque (AWWA, 1964):

2+ - 2+
Ca (HCO3)2 ca“’ - 2NaHCO3
Na.R + ' 502%™ —n R%” + J Na.s0 (111)
2 < 4 s < 2574
Mgz+ 2cL” -Mg2+ 2Nacl

onde;

"R" indica a resina de troca idnica.

A etapa seguinte deste tratamento & feita quando ha
diminuigdo da eficiéncia da troca idnica pela resina. Neste
caso, a unidade & submetida & uma lavagem com uma solugdo de
cloreto de sddio (salmoura) ~ NaCf. Este sal univalente tem
a propriedade de remover o resto de M92+ e Ca2+, gue se en-
contra na forma de cloretos solaveis. Ele apresenta ainda a
propriedade de restaurar a resina gasta ﬁara sua condigao
original de sddio. Apds o devido enxaguamento, a fim de re-
tirar sais indesejaveis, o leito de troca de ions & novamen

te colocado em operagao. A reacgac especifica de regeneragao

para este caso & dada por (AWWA, 1964):
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Ca2+ Caz+

R2_ + 2NaCl— NazR + 2ce” {(112)

2+
Mg Mg2+

0s conjuntos para trocadores de Ions, podem ser fil-
tros por gravidade ou por pressdo. A vazao geralmente empre
gada e que escoa através do filtro & da ordem de 2500 E/mz.
min,

O processo de troca de ions produz agua com dureza
zero, levando-se em considerag¢ao gue, na pratica, nfo se ne
cessita de agua com tal caracteristica, € conveniente abran
dar apenas uma parte das aguas que passam pela ETA. A Fig.
12 mostra um fluxograma de funcionamento de um trocador de
ions.

Dentre os processos aqui descritos o gue se aplica
melhor para a ETA de Gravatd, sob investigaglo, & o abranda-—

nento pele processo cal-soda.

A utilizagdo deste processo reguer qué séja conside-
rada, concomitantemente, a viabilidade de seus aspectos téc
nicos e econdnicos, ou seja, as dosagens qguimicas a serem
aplicadas naoc devem ser excessivas nem dispendiosas. Para
tal finalidade, no item seguinte deste Capitulo sao apresen
tados os procedimentos a serem adotados via a utilizagao de
grafico, em particular, o Diagrama Modificado de Caldwell-

Lawrence.

Estes procedimentos tém por base a teoria da Quimica

de Agua para Sistemas Carbonatados de Loewenthal “& Marais

{1976), apresentada tanto no Capituleo 2 gquanto nos Itens sub
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sequentes deste Capitulo.

Com vistas & verificagao desta teoria na pratica, foi
realizada uma simulagao de abrandamento no aparelho denomi-

nado "Jar Test". (Ensaio de Jarxos).

As consideragOes tedricas e praticas pertinentes a
esta aplicagao, estao descritas nos Capitulos 2 e 4, respec

tivamente.

3.3 - Aplicacdo do Diagrama Modificado de Caldwell-Lawrence

para Fins de Abrandamento

O Diagrama Modificado de Caldwell-Lawrence foi intro
duzido no Capitulc 2 onde, foi visto, resumidamente, o seu
ﬁso para problemas de estabilizagac de aguas naturais de bai
- xa forga idnica e para o equilibrio entre o CO; do ar e as

espécies carbonatadas destas aguas.

No caso em particular do uso deste diagrama para cal
culos visando o "abrandamento" de uma agua, deve-se sempre
considerd-la como sendo "saturada”, em relagao a carbonato
de calcio - CaCO3. Em outras palavras, em todos os cilculos
de dosagens para abrandamento da agua devefse considerar co
mo relevante, somente o estado final saturado que a agua

atinge, depois de algum tempo.

Um diagrama formatado direcional (gue & sempre . mos-
trado no rodapé & esquerda do Diagrama MCL), dd a  diregio
que um ponto representativo de uma agua saturada no diagra-

ma de condicionamento, ou seja, no Diagrama MCL, ele se mo-
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ve como resultado de uma dosagem gquimica especifica. O dia-
grama direciopal pode ser visto na Fig. 5 e esta melhor ilus
trado na Fig. 13. Este diagrama tem a utilidade de ajustar
uma agua de um estado saturado para um outro, que é denomi-
nado de "novo ponto de equilibrio saturado". Como se pode
observar na figura, a posigdao deste novo ponto de equilibrio
em relagao ao ponto inicial de equilibrio, & descrito  por
meio de um vetor, cuja magnitude e diregac sao fungoes da
massa e do tipo de substancia adicionada, ou seja, da dosa-

gem guimica.

CCI (OH)Z OH -
A= PONTO DE EQUILIBRIOD
OU SATURAGAD
2+ 2-
C, le A ’003
H* v
MaZ" (ppt ) CO, HCO3

'I-;IG..IS - " DIAGRAMA FORMATADO DIRECIONAL
: { REF. LOEWE NTHAL & MARAIS , 1976 )
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Sete casos sao considerados para a utilizaczo deste

diagrama, a 'saber {Loewenthal & Marais, 1976):

(1) Adicdo de Ca?' a uma 3gua saturada

Esta adig¢ao provoca uma supersaturag¢ac com precipita
¢ao de CaCO;. Eventualmente a agua atinge um novo estado de

equilibrio.

Com a perda de co%‘ guande ocorre a precipitagao de

CaCO4 a acidez da agua ndo muda. Entretanto, com relagio ao

eixo de Cp; = (Alc - Ca2+), observa-se gue:
CaggzaCa2+ - AAlc = a(ca®t - ale) = - AC, | (113)

A Eq. (113) significa que, com a adigao de calcio a
uma agua, o ponto de saturagac desta agua no Diagrama MCL,
se move horizontalmente para a esquerda 4 uma distincia igual

d concentragao adicionada de calcio.

. 2-
(2} Adigao de 003

A adigao de carbonato - Coi_, a uvma agua saturada pro
voca sUpersaturagao e, consequentemente, precipitagao de

CaCO3.
A acidez nao muda, ou seja, MAc = 0 e - ACy = O.

A equagao de balahgo de massa a partir da adigao de

CO%H e em seguida uma precipitagio de CaCO, & dada por:

2-  _ . 2- 2- -~
CO3ad = gumento medido em CO3 + CO3ppt como CaCO3, ou seja:

2- Aco2™ + col” (114)

€03 3 Ippt



162

A partir da definigao de mudanga na alcalinidade da

Eq. (42), vem que:

e el

ARlc = CO3_g {115)
ou seja,
coz_ = nt Al im:

3ad aumento na ¢, assim:
co%~ . = sAlc + CO2” 116)

3ad c 3ppt (

- 2- _ 2+ ’ '

Tambem,CO3ppt = Cappt (117)
Portanto,

2- 2+ _ a2t - calty =
COy,.q = 8Alc - Ca e = ARlc - ACA" = A{(Alc-Ca” ) =AC, (118)

O ponto saturado no Diagrama MCL se move para a di-

reita & uma distdncia igual & concentragdo de CO% adiciona

da.

(3) Adigao de CO3

A partir da Eg. (43):

AAC = CO,_ 4 _ (119)

Desta forma, a adicao de CO» aumenta a acidez a uma

quantidade equivalente, ou seja,

C02ad = = ACy (120)

Se 0 CO, & adicionado a uma agua, gue nao esta em con
tato com CaCO,3, a alcalinidade nao muda, embora o pH diminua

provocando a subsaturagao., Caso esta agua esteja em contato
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com CaC0,, este dissolve com o tempo até gue a saturagao se

ja alcangada. Portanto, concentragdes iguais de Ca2+ e de

2- . .
CO3 dissolvem, ou seja,

2+ 2- .. .
ACa = CO3 dissolvido = aAlc {121)
isto &,
2+ _

A{Ale - Ca” ') =ACy =0 (122)

Por conseguinte, o efeito da adigﬁo de Céz a uma agua
saturada em contato com CaCO3 sdlido, & aguele de mover O
ponto que define a &gua no Diagrama MCL verticalmente para
baixo, & uma distancia igual & concentracac de COy adiciona

da.

(4) Adigao de Cal-Ca(OH)g

No estudo do abrandamento da agua, a adig¢ao desta subs
tancia tem uma posigdo relevante. Dois casos s53c observados,

a saber:
(a) Com relagdo & acidez e de acordo com a Eq. (43):

ARg= -OH_ . - (123)

ou seja, cada parte de Ca(OH},, diminui a acidez por uma

guantidade equivalente, Portanto,

Ca (OH) = diminuig¢ao equivalente na Ac = AC; (124)

2ad

(b) Com relacao & alcalinidade & a partir da Eq. (42}):

AAlc = OH; _ (125)
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2+

ou seja, concentragdes iguais de Ca“’ e OH , sdo adicio

nadas. Portanto,

aalc - ca®t) = acy = 0 | (126)

Como um resultado da adigdo de ions oxidrila & &gua,
esta se torna supersaturada e CaCO3 precipita com o tem

po. Consequentemente,

2+ 2= ‘
Ca = CO = Al 12
ppt 3ppt “ppt , (127)
e,
AAlc = aco%‘ = aca’?t (128)
2+
ou A{Alc -~ Ca”") = aCy» = 0

Assim, esta adigao move O ponto que descreve a agua sa-
turada no Diagrama MCL verticalmente & uma distdncia igual

a concentracac de cal adicionada,

(5) Adigao de HCO3

Resumidamente, dois casos sao observados:

(1) A partir da Eg. (43):

ARC = HCO3ad (129)
e,

HCO;ad == AC; = aumento na acidez - {130)
(ii) A partir da Eq. (42):

ARlc = HCO, (131)

3ad
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e,

- : +
HCO, 4 = & (&lc - ca®™) = acy (132)

Neste caso, o pH diminui, causando subsaturagao e CaCO3 dis

solve na agua até que a saturacaoc seja restabelecida.

No diagrama MCL, esta adigaoc move o ponto A, que des
creve o ponto de saturacio 3 45° para a direita & uma dis-

tancia equivalente 3quela da adigdo de HCOy feita.

(6) Adic¢3o de Acido Forte em contato com CaC03 sdlido

A partir da Eq. (43):

e _ | _ _
AAc = H_ 4 {133)
ou seja,
+ _— .
Had = -aCy (134)

ba BEq. {(42) vem qgue:

' _ ot
Adlc = Had (135)

A alcalinidade diminui, bem comoc o pH,o gque causa uma sub-
satura¢cko. Assim, CaCO3 dissolve na &gua até que a satura-

¢ao seja restabelecida, ou seja:

o+

Hog = diminuigac na Alc + aumento na Alc, devido a dissolu-

gao de CaCO3;

isto &, -
H;d = -« AAlc + aumento no Ca2+ = = AAlc + SCaz+ {136)
H;d = A(Caz+ - Alc) = - 4C3 - {137}
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No Diagrama MCL, a adigac de um acido forte mineral
a uma agua saturada move o ponto de equilibrio a 45° para
baixo e & uma distancia equivalente & da concentragio & aci

do adicionado.

(7) Adicdo de Base Forte, OH

A partir da Eq. (43):

ARc = -OH_, ou OH_ 4 = AC) : (138)
A partir da Egq. (42):

AAlc = OH_, : (139)

A alcalinidade e o pH aumentam, € a agua se torna su

persaturada e CaC03 precipita com o tempo. Portanto:

2—

OH_4 = AAlc - co3ppt (140)
Considerando-se também ‘ue co2- = Ca2+
! 3ppt ppt’
vem que:
- 2+ _ _ 2+ _ _ 24,
OH_, = AAlc - Cappt = AAlc - ACa”™ = a(Alc -~ Ca )= ACy (141)

A aplicagao do diagrama formatado difecional para o
calculo de dosagem guimica em problemas de abrandamento de
dgua e de pds-estabilizacdo da dgua abrandada & bastante va
lida e fornece resultados precisos.

Cabe agui, apenas considerar os casos onde a agua ini
cial (ou &gua bruta), nao estad saturada com relagao a car-

bonato de calcio.
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(a)

(b)
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Dois casos especificos s3o entdo considerados, a sa-

Quando a agua &€ inicialmente supersaturada, estima-se o
ponto gue representa sua condigao de saturagdo no Diagra
ma MCL. Isto & feito, ao se considerar e determinar a
massa de CaCOj gue ird precipitar da agua supersaturada
sem considerar a adigao de Ca(OH},. Esta adigdo s6 pode
ra ser feita apds o estabelecimento da condigéo inicial

de saturaglo da agua ter sido definida.

Quando a agua € inicialmente subsaturada, a dosagem qui
mica para ajustar-a agua para un estado saturado & cal-
culada, tendo por base o equilibrio entre as espécies
idnicas ou seja, um sistema de fase aguosa Unica. Apds
isto, as dosagens saoc calculadas no Diagrama MCL em se
considerando os estados inicial e final da agua a ser
saturada. A concentracgao total da subst3ncia usada para
ajustar a agua para sua condigao final & dada pela soma
de:
(i) dosagem quimica necessdria, para gue a agua atinjaa
saturac@o levando-se em consideragao apenas © egui-

1ibrio da fase ibnica funica, e

(ii) a concentragao da substancia requerida para ajustar
a Agna a partir da condigaoc saturada conseguida em
(i), para certa condigao saturada desejada.

Para tal propdsito, usa-se o diagrama formatado di-

recional apresentado acima.

Antes de se proceder & aplicagao do Diagrama MCL, para
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abrandamento pelo processo Cal-Soda, a fim de diminuir tan-
to a dureza de carbonato quanto a psrmanente & necessario
um breve estudo sobre a remogao de Ions de magnésio-—Mg2+ e

sua interpretagao neste diagrama, © que &€ feito no item se-

guinte deste Capitulo.

3.4 - Remogao de Magnésio e o Efeito de sua Precipitagdo no

Diagrama MCL

Para fins de abrandamento da agua, admite-se que a
concentragac maxima de Magnésio - Mg2+ € governada pelo ?rg
duto de solubilidade do hidrdxido de magnésio - Mg(bH)z.Ibg
ta forma, os ions de Mgz+ saoc removidos pela precipitagao de
hidrdxido de magnésio solido. Para esta finalidade, deve-se
aplicar uma dosagem quimica de tal ordem gque o pH seja ele—
vado para valores de pH = 11,0 ou mais. Geralmente se usa ©
hidréxido de cilcio - Ca(OH), ou a cal~- Ca0 (que nas equa-
coes quimicas aparece na forma de Ca(OH)3, a fim de aumentar
a concentragao do ion oxidrila - OH e corresponder ao pH

requerido para a precipitagaoc de Mg (OH},.

0 produto de solubilidade de Mg(OH)2 em uma agua na-
tural de baixa forga idnica (I < 0,1) & definida, a satura-

cdo, pela seguinte equagdo (Loewnthal et alii, 1986):

Mg2 ). (ou")2 = Kpsm ‘ : (142)

5

onde;

Kpsm = constante termodinadmica, qgue define o produto de so-

lubilidade e gue é funcdo da temperatura.
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A constante Kpsm pode ser determinada, na faixa de
0°¢ a SOOC,‘pela seguinte equacdo (Loewenthal & Marais, 1976):
pKpsm = -~ logKpsm = 0,0175 (°C) + 9,97 (143)

Aplicando~se a definigac de atividade da Eq. (4) na

Eg. (143) vem que:

2+ - | 2 2
onde;
fM e fD = coeficientes de atividade de Ions monovalente e
divalente na escala molar, respectivamente,
Kﬁsm = constante aparente de solubilidade para Mg (OH); em

"se considerando os efeitos de atividade.

Com objetivo de ligar a Eg. (144) com o par@metro pH,
parte-se da eguagao de dissociagao da agua, Eg, (3) resolven

+ .
do-se para I H l ¢, Ou sela:

+ +
H

H ' = Ko/ l OH~ 1 ou (145)

a partir da Eg. (B) vem gue:

| OH“] = K;/lO—pH (146)

A substituicdo da Eg. (146) na Eg. (144) resulta na
expressaoc desejada, ou seja, aquela gue relaciona o pHe a

concentragao saturada de Mg2+, a saber:

24

| Mg“" | . = Kpsm - 107%PH /g !o (147)

ou, para a concentragéo de Mgi: na escala de CaCOj:

Mgz+ = (Kpsm . 10“2PH / Kéz) X 105 - {(148)
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Assim, para cada valor de pH existe uma concentragao maxima
. 2+ ~

limite de Mg~ ., que nao pode ser ultrapassada. Em outras pa

lavras, ha sempre um valor de pH, que nao pode ser ultrapas

sado sem que ocorra uma precipitagao de Mg (OH) 5.

No Diagrama Modificado de Caldwell-Lawrence eXxiste
um "nomograma” obtide por meio de programa computacional.Es
te programa calcula os valores de pH em se utilizando valo-

res selecionadas de Mg2

* para a solubilidade de Mg (OH),. Ig
to € feito com base na Eg. (148) e em se considerando a tem
peratura (°C) e a forga idnica - I da Agua em particular (Loe

wenthal & Marais, 1976).

O efeito da precipitagao de Mg(OH)2 de uma agua satu
rada em se aplicando o Diagrama MCL &€ o seguinte (Loewenthal

& Marais, 1976):

Considera-se, inicialmente, gue a agua saturada estd em con
tato com CaCO3 e as seguintes mudangas na condigdo da agua

sao verificadas:

(a) Cada parte de Mg({OH), precipitado, remove uma certa par

2+

te tanto do cation Mg“t quanto do anion OH da solugdo.

Isto pode ser representado pela seguinte expressad:

Mgt = on”

(149}
ppt ppt

(b} A perda de OH da solucao na precipitacdo de Mg(OH),, re
duz o pH da agua e provoca uma redissolugac da concen -

tracao de CaCOj.

Por conseguinte, ha mudanga tanto na acidez quanto na

alcalinidade -da agua saturada, a saber:
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(b.1l) Com relagao a acidez e a partir da Bq. (43):

ARG = - OH;d = OH ot = aumento na acidegz (150)
portanto;
OHPpt = - acl_ (151)

(b.2) Com relagao & alcalinidade, observa-se que os dois
efeitossupra citados, devem ser considerados, ou
seja, a precipitacdio de OH e a redissolugado de

CaCO3, respectivamente; a saber:

A partir da Eg. (42):

AAlc = OH_ 4 Oou =OH_ 4 = AlcPpt (152)
Observa-se tambem que:

24 _ 2— _
Cad = CO3d = Alcd {(153)
onde;
"d" indica concentragao dissolvida.
Portanto,

24+ _ : 2+
Mgppt = Alcppt + iCad Alcd} (154)
ou seja,

2+ _ 2+ _ - 2+ _ N e
Mgppt = ACa - AAlc = alCa Alc) =-AC, (155)

Levando-se em consideragac o exposto acima, verifica
se que o efeito da precipitagdo de Mg(OH)}, no Diagrama MCL,
& similar aguele da adicZio de H' 3 uma &gua em contato com

CaCO3 s6lidc. Em outras palavras, o ponto que descreve a sa
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turacao da &gua investigada se move para a esquerda e para

baixo i 45°.

A precipitagao de Mg(OH), continua até que o produto

de solubilidade seja novamente satisfeito.

No item seguinte deste Capitulo seri descrito, passo
a passo, a aplicagao no Diagrama MCL do abrandamento pelo
processo cal-soda. Nesta aplicagao, a teoria acima bem como
aquela pertinente ao uso do diagrama formatado.direcﬁmal'sg

[}

rdo de relevante importdncia 3@ consecucdo do processo.
3.5 - Uso Especifico do Diagrama MCL para o Processo Cal-Soda

Anteriormente foi visto a teoria pertinente tanto 3
remogao de Mg2+ quanto 3 de ca?t {que & feita geralmente pe

la precipitacao de CaCO; sdlido).

O objetivo deste item, € o de mostrar a interpretagdo
do abrandamento pelo processo cal-soda (ou Ca(OH)5 e N@é003)
a fim de remover, de forma simultanea, os Ions de Mgz+ e de

2+ - . .
Ca” de uma agua com dureza elevada, por meio do Diagrama Mo

dificado de Caldwell-Lawrence, ou seja, Diagrama MCL.

Os cilculos de dosagem de Ca{OH), e Na,CO; para abran
damento, tornam-se bastante simples em se utilizando o Dia-
grama MCL. Além do mais, pode-se observar no "diagrama for-
matado direcional”, as mudangas nos estados de equilibrio com
dosagem guimica. Em outras palavras, este pequenoc diagrama
fornece uma descricdo visual das mudangas guimicas que ocor

rem tanto no processo de abrandamento de uma agua quanto em
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sua estabilizagao (inicial ou final).

Os calculos de dosagem resultantes da aplicacio do

Diagrama MCL, sao feitos de acordo com as.seguintes etapas

{(Loewenthal et alii, 1986);:

(1)

(2}

(3)

(4

Adota-se, (a) um ajustamento da concentragao de Mg2+ ra

ra um certo valor final no processo; (b} um valor final
da dureza carbonatada (ou seja, um valor final da con-

2+b e {¢) um pH de acordo com a concentra

centracao de Ca
cao final desejada de Mg2+ (apds o processo de abranda-

mento e sedimentagao);

Seleciona-se, inicialmente, para uma determinada forca
idnica e temperatura (°C) o Diagrama MCL, mais indicado
para o problema em guestao;

2+

Determina-se, os valores iniciais de Cy = (Alc~Ca” ') e

Ac = -C; da &gua bruta. Isto & feito como se segue:

Traga—-se no Diagrama MCL, as linhas gue representam os
valores medidos de pH e alcalinidade. Estas linhas se
interceptam em um ponto denominado de “"ponto de eguilil
brio da fase aguosa tUnica ou equilibrio iOnico", geral-
mente simbolizade como Ponto - 1. |

O valor da acidez do Ponto-1l da a acidez inicial de

Cy = {(Alec - Ca2+),°

Determina-se, o ponto inicial do estado saturado da agua
da seguinte forma:

Antes da determinacdao deste ponto, € conveniente saber

qual o estado inicial de saturagao da agua. No ponto de
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equilibrio idnico ou Ponto-l o valor de ca’t & daito "3
saturagﬁo“, on Ca§+. Este valor deve ser comparado com
o valor atual (ou inicial ou medido) do Ca2+ de acordo
com o exposto no item 2.6 em (v ), Apds esta veri ficagao,
procede-se a determinagao do estado inicial saturado da
dgua que & dado pela intersecdo das linhas de Cy = (Alc
- Ca2+) ¢ -C, = acidez inicial. Este novo ponto da, poxr
tantd, o estado inicial saturado gue a &gua alcangaria

com o tempc. E sempre conveniente listar todos os para-

metros pertinentes a cada ponto determinado;

Parte-se, agora para a andlise da precipitagdo de Mg(CH),
como se segue:

2+
S

Através da utilizagao do nomograma pH x Mg%  verificase
qual o pH gue a agua apresenta para a concentragao ini-
cial de M92+, ou seja, neste valor em particular de pH,
a &gua estd saturada com a quantidade inicial de Mg2+.
Aumentando-se o pH acima de um certo valor {(gue, como
visto anteriormente, depende do valor final de Mg2+ a
ser obtido), consegue-se a precipitacaoc de Mg (OH),. Em
cada problema em particular, verifica-se a guantidade

de Mg(OH)2 a ser predipitado a partir da seguinte egua-

2+ . 2+

= Mgi - Mgf (156)

2ppt

Determina-se, o ponto gque indica o estado saturado da

adgua apds a precipitagac de Mg(OH}, como se segue:

vVerifica-se no Diagrama MCL, a linha que representa Q

valor de pH no qual a agua fica saturada com a concentra
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gao final estipulada para o Jon Mg2+.

A precipitacio de uma certa quantidade de Mg (OH) , pro
voca uma mudanga no valor da ordenada de Cy da mesma or

dem de grandeza (Ver Eq. (155})), ou seja:

Mg2+

ppt = - AC2. Portanto:

¢, = (Alc - Ca2+), apds a precipitagao de Mg(OH)2

(alc - Ca2+

Q
N
1

)i - Mg(OH)zppt (157)

A intersegdo das linhas do novo valor de Cy com o pH
no gual occorre a preci?itagao de Mg(OH)2 define ‘0o ponto
do estado saturado apOs a dosagem de cal e precipitagao

de Mg(OH)zo

E possivel também se determinar a condigac antes da
saturagao de Mg(OH), gue & dada por uma linha & 45° ges

te ponto e na linha e Cyp inicial;

Calcula-se, a dosagem de Ca(QH), para efetuar a precipi

tagao de Mg (OH), da seguinte forma:

Esta dosagem é dada pela soma nas mudangas do parametro
estequiométrico acidez devido tanto & dosagem guanto a

precipitagao de Mg (OH),.

Por conseguinte, a mudanga na acidez entre o ponto de
equilibrio idnico (Ponto-1l) e o ponto de estado satura-
do, apds a dosagem de cal e precipitagdo de Mg(OH),, re

sulta em Gois efeitos, a saber:

AAC = —Ca(OH)zad + Mg (_OH)zppt _ (158)




(8)

11é

logo,

Ca(OH), . = fAci - Ac f} + Mg (OH) (159)

ps 2ppt

onde;

"psi" indica ponto saturado final.

Para um melhor entendimento do que acontece {quando Ada
~ 2+ - ~
remogcao de Mg da agua sob estudo), com a concentragao

total das espécies, € conveniente determind-la para as

. condi¢oes saturadas inicial e final. Caso este valor fi

nal, seja praticamente desprezivel (o que acontece na
maioria dos casos), conclui-se, que todo o valor de Crp
foi removido. Por conseguinte, a dgua pode ser conside-
rada como uma solucac de Ca{OH)z, mas com uma concentra

~ 2+ - r . .
gdo elevada de Ca” decorrente da remogac do ion oxidri

la - OH , durante a precipitacgao de M92+.

Procede~-se, finalmente, ao abrandamento da concentragdo
de calcio pela utilizacdo da soda ou carbonato de sddio

NasCO3 da seguinte forma:

Levando-se em consideracgao o vaior final estipulado pa-~
ra o Ca2+ e aguele determinadd no estado final saturado
apds a precipitagao de Mgz+, determina~se a ‘guantidade
de cAlecio a ser precipitada via dosagem quimica, ou se-
ja:

2+ 2+ 2+

ACa = Caf - Cai (160)

A substancia indicada para esta remogdoc, &€ a soda -
Na2C03. Esta substancia nac afeta a acidez. Portanto, a

condigdo final saturada da agua, apds a precipitagao de
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2+ . - -
Ca € dada pela intersegao das linhas de acidez do pon

to final saturado e do valor de Ca2+ final estipulado .
Este & 0 novo ponto de saturagio da agua.
A dosagem requerida na Na,C0, &, entdo, dada pela d8i
2+

ferenga de C, = (Alc - Ca”'), entre os dois fGltimos pon

tos de estado saturado da agqua,

- 0 valor correspondente de Cp permanece virtualmente
0 mesmo que no ponto anterior, ou seja, no ponto que des
- ~ 2+
creve a precipitagao de Mg~ .

Geralmente,apés o abrandamento da Agua o pH final &
bastante elevado e nao & indicado para a distribuicao aos
consunidores. Portanto, a agua deve ser estabilizada.Es
ta estabilizagao da agua abrandada & apresentada deta-

lhadamente. na Ultima seg¢ac deste Capitulo.

3.6 - Estabilizacao da Agua Abrandada e sua Interpretagdo no

Diagrama MCL

O abrandamento da agua conduz a um pH final relativa

mente alto, ou seja, em torno de 11,0 a 11,6.

Aguas com valores elevados de pH, ndoc s3o adequadas
para tratamentos posteriores como, por exemplo, a cloragao

gue reguer um pH na faixa de 7,0 a 8,0.

Também tem de ser levado em consideracgao que o pH da
dgua a ser distribuida, naoc deve ser elevado. Isto se deve
ao fato de que qualquer contato desta agua com o ar, resul-

tard em uma absorgdo de CO, e subsequente precipitagao de
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CaC0j3. Esta precipitagao produzira, certamente, incrustagoes

nos sistemas de distribuigidoc da agua,

A correcao de pH para valores pertinentes as aguas
naturais (6,5 < pH < 9,5), deve ser feita em uma ETA antes

dos processos de filtragao e desinfecgao.
Esta corregao pode ser conseguida por meio de:

(i} Processo de recarbonatagac da agua ou adigao de didxido

de carbono - COy ¢

(ii) Adicao de acido (geralmente se emprega o acido sulfiri

Segundo a teoria de Loewenthal & Marais (1976), a
dgua final, ou seja, a agua tratada guimicamente, deve ser
ligeiramente supersaturada em relagao a CaCO5. Portanto, apos
o processo de corre¢ao do pH da agua final, é necessério:_
{a) adotar um certo grau de supersaturacao da agua (usual -
mente, em torno de 5 mg/L CaCO3) e (b) verificar gual é o}
estado final, em termos de eguilibrio saturadeo, que a A&gua
deverd alcangar com o tempo. Esta verificagaoc se reporta a
determina¢ao (i) do potencial de dissolugac ou de precipita
¢3o da massa de CaCO3 na agua e (ii) do estado final de equi

librio saturado da agua.

Estas determinacoes podem ser realizadas ao se ado-
tar: (a) um certo valor para o Indice de Saturagao de Lange
lier - IS e (b) um certo votencial de precipitagao de CacCoOg
(Ver itens 2.4 e 2.5 do Capitulo 2}.

Na pratica do tratamento da agua, o IS foi e ainda é

bastante usado embora apresente certas restrigSes. A mais
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importante destas restric¢oes, & aquela referente & magnitu-
de do indice, gue nao tem nenhum significado. Em outras pa-
lavras, a quantidade especificada pelo Indice, nac  indica
aguela de CaCO, que poderd precipitar ou dissolver da A&gua

tdo logo esta atinja a saturagao.

Atualmente, & utilizada uma massa de potencial de pre
cipitagao de CaCO3 pré-fixada., Este procedimento é bastante
conveniente e pratico (Ver item 2.5) e tamhém sera adotado

no estudo de estabilizaglo final da’ &gua sob investigacgzo.

A seguir s3c apresentados e discutidos os dois méto-
dos de corregaoc de pH supra mencionados adotando-se valores
pré-fixados tanto no Indice de Saturagao de Langelier guan-

to do potencial de precipitacao de CaCO3, a saber:

1) Necessidade de COy para estabilizar a agua:

A recarbonatagéo, deve ser feita geralmente, apds a
sedimentagao. Esta recarbonatagao, consiste no CO, gerado na
queina de carvao, gas ou 0leo e que pode ser langado na agua.
Modernamente, exXiste um produto consistindo em CO, liguido

(Liguid Carbonic) com-facil aplicacao.

A recarbonatagac, deve ser controlada cuidadosamente
com relagdo aos valores dos parametros alcalinidade e pH da
agua, de forma a produzir uma agua gue nem seja -~ corrosiva

nem deposite CaCOs.

Levando-se em consideracao, gue o estado final da
Agua deve ser ligeiramente supersaturada em relagao a CaCO,,

é possivel adotar (Loewenthal et alii, 1986):
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(a) um Indice de Saturacaco de Langelier de + 0,2, ou

(b} um potencial de precipitagdc de CaCO; de X mg/£ CaCO4{on

de, X adota um valor de 4 a 5 mg/{& CaCOj3}.

A interpretagao de ambos os casos no Diagrama MCL, &

mostrada a seguir:

l1.a) Estabilizacd3o da Agua abrandada para um IS de + 0,2

A adigao de CO,., d uma agua nao modificd nem a alca-
linidade nem o calcio. Entretanto, €la modifica a acidez, con

forme visto no item 3.3 deste Capitule, ou seja:

Adc = CO2ad _ (161}
on

O pH, diminui provocando subsaturagao da agua, caso
esta ndo esteja em contato com CaCO,. Entretanto, se a agua
estiver em contato com Caco3, éste ira dissolver com o tem-—
po até que a saturacao seja alcangada. Desta forma, a adi-
¢do de CO,, & uma &gua em contato com CaCO3 sOlido causa dis
solugdo de concentragdes iguais de calcio e de carbonato, ou

seja, segundo a Eg. (153):

2+ 2- _
ACa™" = CO34iccolvido — SALC
e
2+ '
Alale - Ca“T) = ac, = 0O (162)

Considerando-se, que foi adotado um IS + 0,2, entao o CO,
deverd ser adicionado até que a agua esteja ligeiramente su

persaturada, em relagao a CaCOj.
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Inicialmente, procede-se 3 adigao de COp, até a agua
atingir a satura¢ao, ou seja, obtém-se o valor de pHs. Este
valor & dado no Diagrama MCL, pela intersegao das linhas de
alcalinidade e calcio gue define o ponto de equilibrio satu
rado da agua. O novo pH da agua & calculado a partir dos va

lores de pHs e do IS, ou seja:
pHn = pHs + IS (163)

A intersecao de pHn com a algalinidade.iﬁicialcmlﬁl—
tima da Agua abrandada define o ponto requerido para a deses
tabilizag&o da 3gua. A condi¢lo final de saturagao da Aagua
€ obtida a partir do prolongamento .da linha de acidez ini-

cial até interceptar a linha de Cj.

A quantidade de CO; adicionada para a estabilizagao

final da agua € dada a vartir da Eg. (161) acima, ou seja:

C02ad = B¢ (ont0 G definiclo de phHs) ~ 2C(apds a adigdo de Nag(D3) (264)

CaCO3pnt = AAlc = aca?® | (165)

- 1.b) Estabilizacao da agua com CO2 para um valor pré-fixado

de potencial de precipitacao de CaCO03

Neste caso, serd aplicada a recarbonatagao da  agua
abrandada adotando-se um potencial de precipitagao de CaCOj3

de, por exemplo, X mg/£ CaCOj.

Tendo em vista o exposto na teoria de Loewenthal et
alii (1986}, brevemente resumida neste trabalho, quando ocor

re a precipitagio de CaCOj3 ocorre também a remogao de uma
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quantidade equivalente de alcalinidade - Alec e de célcio—Caz*','

ou seja:

Aleg = Alcg - X ' - ' | (166)
2+ 2+

CaS = Caf - X {(167)

onde;

"s" indica valor saturado:;

"X" representa a guantidade de CaCO3 gue sera precipitada.

Conhecendo-se os valores de saturacdo dos parimetros
alcalinidade e cdlcio, & possivel determinar o valor da aci
dez de saturagao. Este valor & determinado a partir da orde
nada representativa da acidez, que ﬁassa pelo ponto de in-

tersegao das linhas de Alcg e Qe Ca§+ no Diagrama MCL,
Sabendo-se que, a dissolugac ou precipitagao de Ca(Dj3

nao muda a acidez, entdo:

Acg = Acg (168}

portanto, a partir da determinagdo deste parametro, ou seja,
acidez final, obtém-se a quantidade de CO,, que deve ser adi

cionado & agua para corregao do pH, a saber:
COsag = Acyg - Aci (169}

O pH final e o estado final de saturagao da agua, &
dado pela intersegao das linhas (j5 definidas) de alcalini-

dade final e de acidez final.

(2) Estabilizagao da agua usando Acido Sulflirico - H2504

Como alternativa para a estabilizagao final da agua
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abrandada, pode-se utilizar o acido sulfﬁrico-—H2804 de acor

do com a teoria exposta abaixo.

De forma similar & recarbonatacao também a dosa-
gem com Hy804 (ou outro acido), & uma &gua final com pH ele
vade (pH > 10), leva a uma condigao final de saturacao des-

ta agua.

Entretanto, como & conveniente a produgao de uma agua
final ligeiramente supersaturada em relagao a CaC03, este
procedimento também aqui deve ser utilizado. Isto se faz de
forma similar aguele da recarbonatagao, ou seja, consideran
do-se um Indice de Saturagao de Langelier positivo ou um cer
to potencial de precipitacac de CaCD3. Tendo em vista que
os procedimentos para uma leve supersaturagao final da agua
34 foram anteriormente descritos, serd agui apenas mostrada
a interpretagdo da estabilizagao da agua com HyS04 via Dia-

grama MCL,

Esta aplicacfo segue a teoria exposta no item 3.3 des

te Capitulo.

A adigdo de X mg/f CaCOj de HpSO, & uma agua em con-
tato com CaCOj solido, provoca as seguintes mudangas nos pa

rametros esteqguiométricos alcalinidade e acidez:

+

AAC = Had = X mg/L CaCOq (170)
+
Mlc = --Had ==X mg/E‘CaCO3 {171)

portanto, a alcalinidade decresce e o pH decresce causando
subsaturagdo. Assim, o CaCO3 dissolve na agua até que a sa-

turacao seja restabelecida, ou seja:
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+ _ diminuicao na Alc + aumento na Alc devido a

H2504ad = Haq = aissolugio de Cacos (172)

BySO4aq = 4(Ca®* - Ale) = - aale + aca®™ = - ac, (173)

Como visto no item 3.3, o ponto de equilibrio inicial

- . - - . - . - 0 .
da agua, com a adigao de acido, € movido a 45 para baixo e
a uma distancia equivalente a da concentragao do acido (HpS04)

adicionado.

A dosagem de HpS0, efetuada & obtida pela diferenga

entre os valores ou de acidez ou de Cy, = (Ale - Ca2+), ou
seja:
H,S04q = - 4Cy = Cyp = Cay ‘ (174)
Hp8044 = 4Cy = Acg - Acy (175)
onde;

?d" indica dosagem,

a partir deste ponto, verifica-se o estado final da égua pa
ra {i) um Indice de Saturégéo de Langelier positivo ou (ii)
uma massa de potencial de precipitagao de CaCO3. Como ja foi
dito, estes procedimentos sao similares agueles expostos an

teriormente neste Capitulo.

Toda a tebria da quimica carbonatada de sistemas aqui
ticos de Loewenthal & Marals (1976) e outras teorias apre-
sentadas no Capitulo 2 e neste Capitulo, serao utilizadas
nas duas etapas desta pesquisa segundo o exposto na Intrcdu
cao.

A metodologia pertinente as etapas do trabalho esta
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apresentada no Capitulo que se segue e o0s resultados tedri-
cos do abrandamento pelo processo cal~soda estdc mostradoes

no Capitulo 5.



CAPITULO 4

MATERIAIS E METODOS
4,1 - Generxalidades

O sistema experimental utilizado para a realizagao do
trabalho se constituiu na Estagdo de Tratamento de Agua de
Gravatd, no laboratdrio de anflise de 3gua da CAGEPA e no
laboratdrio de anilise de aAgua e soios do DNQCS, ambos em

Campina Grande-Pb.

O trabalho foi dividido em duas etapas a saber: (a)
12 Etapa, realizada na Estaglc de Tratamento de Agua de Gra
vatd e nos laboratdrios acima citados e (b) na 22 Etapa, rea
lizada na Estagac de Tratamento de Agua de Gravatd e utili-

zando apenas o laboratdrio da CAGEPA.

A pesquisa envolveu o funcionamento da Estagao de Tra
tamento de Agua de Gravatd (agui denominada de ETA de' Grava
ta), responsavel pelo abastecimento das cidades de Quweimadas

e Campina Grande,

Na época de execugao da pesguisa, esta ETA apresenta
va o seguinte sistema de tratamento de agua: aeragdao  par-
cial, sedimentacao natural, filtracao rapida e desinfecgao

'ﬁelo cloro.

Aeragao parcial porque a ETA aerava apenas uma parte
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da vazao da agua bruta, para em seguida, misturi-la com a

outra parte ndo aerada.

Sedimentacao natural porque a ETA funcionava sem apli
cagao de coagulante, nao havendo, portanto, coagulagioe flo

culagdo.

A agua desta ETA era filtrada através de filtros rva-

pidos de areia.

Apds a filtragdo, a dgua destiniva-se a um pogo de

reunizo onde era aplicada a desinfeccgio pelo cloro.

Na 12 Etapa do trabalho, foram escolhidos sete pon-
tos das unidades da ETA para as coletas dos séguintes tipos
de amostras: {(a) agua bruta (local de chegada de Agua a ETA

no primeiro aerador); (b) agua aerada {no tangue de Agua ae

rada); {¢) mistura das aguas bruta e aerada (na canaleta de
reunido das Aguas apds o medidor Parshall); (d) agua decan~
tada (no final do primeiro sedimentador); (e) reunizc  das

aguas decantadas (na canaleta de reuniao das &aguas dos sedi
mentadores); (£) agua filtrada (na saida de agua do sexto
filtro para o pogo de cloragdo); (g) agua clorada (na saida
de agua apds a clorag¢do para o reservatdrio da Estagao Ele-

vatdria - E.E.).

Com a finalidade de se obterem os dados experimentais
pertinentes & 18 Etapa da pesquisa foi adotado ¢ seguinte:
(i) em cada ponto selecionado para a amostragem foi coleta-
do um litro de agua, em garrafas plasticas, destinadas as
andlises fisico-quimicas; (ii} em frascos padronizados para

DEOg, foram feitas coletas nos trés primeiros pontos (a), (b)
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e (c), supra mencionados, destinados a determinacao do oxi-
génio dissolvido; e (iii) para as determinag¢bes bacteriold-
gicas, em se utilizando frascos de amostragem especialmente
preparados, foram coletadas amostras no primeiro e  {iltimo
ponto, (a) e (g), respectivamente. Os dias e horarios de co
leta foram aleatdorios. Tao loge fossem efetuadas as andli-
ses de uma sequéncia de amostras, em seguida, providenciévg

se outra coleta.

As analises das Aaguas coletadas foram feitas nos la-
boratérios da Companhia de Agua e Esgotos da Paraiba - CAGE
PA e do Departamento Nacional de Obras Contra as Secas -
DNOCS.

Para os pontos de amostragem descritos anteriormente,
foram efetuadas as seguintes determinagdes fisico-quimicas e

bacterioldgicas:

{a) Coliformes totais, didxido de carbono, pH, alcalinidade
total (ou alcalinidade), sOlidos totais dissolvidos (pa
ra o calculo ba forga idnica), cor, turbidez, dureza to

tal (ou dureza), calcio, magnésio, cloreto e sulfato;

(b) Didxido de ca?bono, pH e alcalinidade;

(c) Didxido de caibono, pH e alcalinidade;

(d) pH, alcalinid%de, turbidez, dureza, calcio e magnésio;

{e) pH, alcalinidéde, turbidez, dureza, c@lcio e magnésio;

(f} pH, alcalinidade, cor, turbidez, dureza, cadlcio e magné
s5io; -

() Coliformes totais, cloro residual, didxido de carbono ,

pH, alcalinidade, sBlidos totais dissolvidos, cor, tur-
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bidez, dureza, cadlcio, magnésio, cloreto e sulfato.

Foi feito o calculo do coeficiente de atividade do

lon hidrogério a partir da titulacio de Gran.

Em todas as analises foi mantida a temperatura de

25%.

O objetivo principal da realizagao desta  pesquisa,
na 12 Etapa, consistiu em avaliar a eficidncia das unidades
de tratamento da ETA de Gravatd. Ainda foi feiﬁa uma simula
¢ao tedrica do abrandamento da Agua, pelo processo cal-soda
em se utilizando o Diagrama MCL, como estd descrito adiante,

neste Capitulo.

Para a realizagdo da 22 Etapa do trabalho foi estabe
lecido apenas um ponto de unidade da ETA de Gravata. Este
ponto, destinado & coleta das amostras, foi o (c), ou seja,
a mistura das aguas bruta e aerada (na canaleta de reunido

das aguas apbs o medidor Parshall).

Neste ponto selecionado para a amostragem, foram co-
letados cinguenta litros de agua, em recipiente plastico ,

destinados &s andlises fisico-quimicas.

. . - oo . ot a i
0 procedimento adotado feoi identico a da 1= Etapa,
guanto & frequéncia de coleta, ou seja, apds efetuadas as
analises de uma sequéncia de amostra, em seguida, providen-

ciava-se outra coleta.

As andlises da agua das amostras da 22 Etapa foram
feitas no laboratdric da Companhia de Agqua e Esgotos da Pa-

raiba - CAGEPA,.
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Para o ponto estabelecido para a amostragemn, foram

efetvadas as seguintes determinagdes fisico-quimicasna agua:

(a) sSGlidos totais dissolvidos (para o cilculo da forga ioni
ca), didxido de carbono, cor, turbidez, pH, alcalinida-
de, dureza, cadlcio e magnésio e, foi efetuado ¢ calculo

do coeficiente de atividade do ion hidrogénio;

(b} Para a aguna simulada em Jar Test, com uso de produtos
quimicos, foram efetuadas as seguintes determinagdes fi
sico-quimicas: s8lidos totais dissolvidos, pH, alcalini
dade, dureza, calcic e magnésio e, foram efetuados 0s
cdlculos da forga idnica e do coeficiente de atividade

do ion hidrogénio.

Em todas as analises foi mantida a temperatura de

25°C,

ﬂ’ Lo
O objetivo principal da realizagao desta pesquisa, na
28 Etapa, consistiu em efetvar o abrandamento da agua pelo

processo cal-soda.

O nlmero total de determinagoes experimentais, para
a ETA investigada, foi de 600, ou seija, 305 deuﬂmdnagaes na

12 Etapa e 295 determinacdes na 22 Etapa.

A duragaoc da pesquisa fol de 6 méses, ou seja, 3 mé-
. ~ a
ses na 12 Etapa durante o periodo chuvoso e 3 méses na 2=

Etapa no periodo de estiagem.

4.2 - Metodologia Experimental e Equipamentos Utilizados na

18 Etapa da Pesguisa.

 As determinagBes analiticas das amostras de agua em
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laboratdrio foram feitas de acordo com as recomendagdes do
STANDARD METHODS FOR THE EXAMINATION OF WATER AND WASTEWATER

(142 Edicdo, 1975).

Coliformes Totais - cT

Nesta determinagio foi usada a t8cnica da fermentacio
da lactose com a formagao de gis dentro de 48 horas a 35°C
em tubos mbltiplos. Para esta determinagdo foram utilizados
15 tubos, ou seja, 3 séries de 5 tubos. Cada série continha

10 mf, 1 mf e 0,1 mf da amostra semeada, respectivamente.

pH

Para esta determinagdo foi usado um medidor de pH {(pH
metro) da marca METROHM HERISAU, modelo E512, com precisio
de * 0,1 unidades de pH. Este medidor continha um eletrodo
combinado de vidro acoplado a um de referéncia tipo Ag-AgCl
e com ponte salina, ou seja, uma sclugao saturada de clore-

to de potassio (KC&) a 3 M.

Cor

A cor foi determinada pelo método comparativo Plati-
na~-Cobalto, utilizando-se o aparelho de cor Agua Tester, max

ca Hellige, modelo No.661-A.
Turbidez

Este parametro foi determinado pela Unidade Nefelomé
trica de Turbidez (NTU), utilizando-se o turbidimetro da mar

ca HACH modelo 2100A.,
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Dureza Total - DT

A dureza total fol determinada a partir do método ti
trimétrico EDTA, usando-se bureta automitica da marca PYREX,

com precisao de 0,1 mk,

Cilecio - ca’t

Nesta determinacgc foi adotado o método titrimétrico
EDTA, utilizando-se bureta automadtica da marca PYREX, com

L

precisdo de 0,1 ml.

2+

Magnésio - Mg

Esta determinagao foi feita através de cadlculo utili
zando-se a diferenca entre o resultado da dureza total e do

fon calcio obtidos pelo método tritrimétrico EDTA.

Cloreto ~ C&

Para esta determinacaoc foi adotado o método argento-
métrico, usando-se para efetuar a titulagdo, bureta automi-

tica da marca PYREX, com precisdo de 0,1 mé.

Sulfato - SOZ~

O ion sulfato foi determinado atravds do método tur-
bidimétrico, usando-se espectrofotOmetro da COLEMAN INSTRU

MENTS, JUNIOR II-A Linear Absorbance, modelo Géfo.

Dioxido de Carbono - COp

O CO, foi determinado pelo método titrimétrico, sen-

do a titulacao feita em bureta automdtica da marca PYREX, com
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precisao de 0,1 mi.

Cloro residual - Cf.Res.

0 cloro residual foi determinado pelo método colori-
nétrico da ortotolidina, usando-se comparador colorimétrico

para cloro residual, disco e cubas de vidro de 13 mm da mar

ca HACH,

Oxigénio dissolvido ~ OD

A determinagao do oxigénio dissolvido foi feita pelo
método da modificagdo da azida, usando-se para efetuar a ti
tulagao, bureta automiatica da marca PYREX, com precisdo de

0,1 mf.

80lidos totais dissolvidos - STD

Os solidos totais dissolvidos foram determinados apds
a filtragdao da 3gua a vAcuo, seguida da evaporagdo a 180°C
em estufa da marca FANEM, com controle da temperatura por
termostato. Foram utilizados uma c¢apsula de porcelana (para
reter o residuo) um dessecador da marca PYREX (para elimi-
nar a umidade na capsula) e uma balanga analitica da "marca
FISHERErand, com precisdo até a quarta decimal (para a de-

terminagao do peso do residuo),.

Os sdlidos totais dissolvidos foram determinados  a
fim de se calcular a forga idnica das amostras de agua bru-
ta e da Agua apds dosagem quimica (no caso em particular, a
desinfecg¢do pelo cloro). Este calculo foi feito em se utili

zando a formula de Langelier (1936), ou seja:
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"I =2,5x% 107> x STD _ (176)

onde;

I = forga ibnica
STD = concentragao de s6lidos totais inorgdnicos dissolvi -

dos, mg/L.

A formula acima, & valida apenas para Aguas naturais,

cujo valor de STD seja menor ou igual a 1000 mg/fL.

Temperatura - T{°C)

A temperatura foi obtida com a utilizagao de um ter-
mometro simples, com filamento de merciirio e graduado pela

escala celsius,

Alcalinidade total - Alc.

A alcalinidade total ou simplesmente alcalinidade, foi
determinada pelo método denominado Titulagdo de Gran, a par
tir do estabelecimento da Primeira Fungdo de Gran - F;. Es-
ta fungao para aguas naturais governadas pelco sistema carbd

nico & dada por:

Fy = | Vo + vy | 107PHop = | v, - vy ca.£rly (177)

onde;

Il

Vo = volume inicial da sblugéo sob investigacao, mi.

Vy = volume incremental do acido forte mineral, HCZ, adicio
nado 3 solugao, mf.

pHop = pH medido ou observado, gue no caso de aguas naturais

de baixa forga idnica (I < 0,1), € eguivalente ao pH
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real da solugao (Ver Capitulo 2).

i

volume do acido forte mineral requerido at& o ponto de

equivaléncia do HzOof:(pHe }, m& (Ver Capitulo 2).

|

concentragac molar padronizada de adcido forte mineral

~adicionado a solugdo, moles.£ L.

A teoria pertinente ao desenvolvimento desta Fungdo

Gran esta descrita na literatura (Cavalcanti, 1981).

Os materiais utilizados nesta determinagdo (Ver Fig.

14) foram os seguintes:

1l - um medidor de pH da marca METROHM HERISAU, modelo E512,

com precisao de ¥ 0,1 unidades de pH, contendo um ele-
trodo combinado de vidro acoplado a um de referéncia ti
po prata-cloreto de prata (Ag-AgCl) e com ponte salina,
ou seja, uma solugao saturada de cloreto de potassio (KCE

a 3M);

uma bureta automatica, marca PYREX, com precisaoc de 0,1

mf, para adicionar o acide & amostra da Agua sob inves-

tigagao;

uma cuba de acrilico, contendo um certo volume de dgua,
- — 0

gue serve para manter o meio a temperatura de 257°C, com

o auxilio de um termostato acoplado 3 mesma;

um agitador magnético, marca Riihra, para acionar uma bar
ra de magneto revestido de teflon, localizado dentro do

reator, com a finalidade de homogeneizar a solugao;

um reator cilindrico, de acrilico, de 1000 mf de capaci

dade, com tampa contendo orificios de diametros varia-
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dos, onde foram introduzidos os seguintes instrumentos:
{(a) o capilar do dosador automatico;
(b) um termometro;
(c} um eletrodo de vidro acoplado a um de referénéia;
{(d) um dispositivo para manter o nivel ligquido constan-
te no tubo regulador de pressdo, ou seja, o tubo des
crito a sequir em (e);
(e) um tubo longo e fino inserido no orificio centralda
tampa e que tem as seguintes fungdes:
( i ) manter constante a pressio dentro do reator;
(ii) pdssibilitar a remocac das bolhas de ar pre-
sentes no reator antes da titulacgdo; e
(iii) diminuir a possibilidade de intercimbio de s
entre o ar atmosférico e a solucgdo contida no

reator.

A metodologia segue o reoteiro descrito por Cavalcan-
ti & Loewenthal (1981), ou seja: Um volume inicial da amos
tra de &gua sob investigagao foi introduzido lentamente no
reator. Para evitar a formagdo de bolhas de ar na agua con-
tida no reator, essas eram forgadas para o tubo regulador
de pressao, ao se girar o dispositivo da taﬁpa do reator. Es
te era entio colocado em seguida no banho-maria, onde a tem
peratura era mantida constante a 25°%¢ por meio de um termos

tato.

Em todas as solugbes testes foi utilizada, na titula
¢do, uma concentragdo conhecida de dcido cloridrico (0,0995
moles . £ 1) e padronizada devidamente com tetraborato de

sodio - NapBy07 . 10H0.
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O sistema de eletrodos foi calibradoe com solugoes tam
pi3c de pH = 7,00 (onde,a ampola da solugdo estogue era di-
luida para 500 mf de Agua destilada fervida e resfriada) e

pH = 4,00 £ 0,02 (ja preparada), fornecidas pela Qeel,

Apds a calibragao do sistema de eletrodos, este era
introduzido no reator e iniciava-se a titulagdo em se utili

zando a bureta automatica.

Para cada volume incremental do &cido cloridrico adi
cionado, foi anotado o valor do pH correspondente, o gual
era denominado de pH operacional., Fol estabelecido, pela ex
periéncia pratica, que cada incremento de volume do.' acido
deveria ser adicionado a solugaoc sob investigacao, em inter
valos de 3 minutos, tempo suficiente para gue a solugao se
tornasse homegeneizada pelo agitador magnético. Desta forma
permitiu-se que os valores de pH operacional obtidos fossem
dignos de confiabilidade. Esta adig¢do se processava até gque
o pH operacional da solugao baixasse para um valor em torno
de 3,00, isto &, na regido de pH de interesse para o desen-

volvimento da Primeira Fungao de Gran (3,00 < pH < 4,00).

A alcalinidade foi determinada a partir da seguinte

equagao:

lAlc , exp,G = V1 + Ca/Vo (178)

onde;

IAlclexp c = alcalinidade determinada experimentalmente via
r

titulacao de Gran.
V1 = volume determinado experimentalmente na titulacgao de

. _Gran.
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' Os demais pardmetros da Eq. (178) foram definidos anterior-

mente.

A titulagao de Gran possibilitou a determinagao do
coeficiente de atividade operacional do ixlhidaxénhoefﬂzp ;

de acordo com a seguinte expressao:

A :
fHp = Dy/Ca (179)

onde;

D; = declividade da reta obtida a partir de lado  esquerdo
da Bg. (177), ou seja, ao se tragar o grafico de Fy ver

sus Vy (Vexr Fig. 15).

E conveniente salientar que a extrapolagao desta re-
ta para F] = 0 43 o valor experimental de Vi, ou seja, a

partir do lado direito da Eq. (l77) para F; = 0:
Vy = V3 (180}

Para a determinagac destes parametros, ou seja, fH%P
e V) via tragado da reta segundo a Fig. 15, foram utiliza -

das as Tabelas (III-1 a III-3%) do Anexo III.

4.3 - Aplicagao dos Resultados Experimentais no Diagrama MCL
para o calculo do Abrandamento e Pds-Estabilizagao da

Agua.

Na 12 Etapa do trabalho, com os dados experimentais

- - +

obtidons de alcalinidade - Alc, calicio - Ca2+, magnesic>—Ng2
e pH operacional - pHop, da dgua da ETA de Gravatd, obteve-

se as médias (Ver Tabela 6 do Capitulo 5), destes parametros



140

FI1G. 15+=

L1

PRIMEIRA

{ REE

; =
VOLUME DO ACIDO FORTE ADICIONADO V¢ (mi)

FUNGCRO DE GRAN VERSUS Vv,

STUMM & MORGAN , 1970 )



143

a fim de serem utilizados no. Diagrama MCL para © cdlculo e

desenvolvimentc do abrandamento proposto.

0 tipb de abrandamento escolhido foi o processo cal-
soda, através de sua aplicagdo no Diagrama MCL, ou seja, fo
ram determinadas, teoricamente, as dosagens de hidroxido de
cdlcio - Ca(OH), e carbonato de sddio ~ NajCO3, necessirias
para reduzir os teores de magnésio e cilcio & teores finais

pré-estabelecidos.

A escolha do diagrama foi feita em fungao do  valor
determinado da forga ionica da agua da ETA de Gravatd a tem

peratura de 25°¢,

ApOs esta aplicacao, verificou-se que o pH final da
adgua era bastante elevado e fora dos padrOes de potabilida-
de. Por conseguinte, foi proposto a estabilizacgao da agua
abrandada através da aplicagdo de dois métodos: (i) adigado
de CO5 ou recarbonatagao; e (ii) adigdo de acido sulfirico -

H550, .

Tendo em vista que a agua final deve ser ligeiramen-
te supersaturada, os calculos no Diagrama MCL foram feitos
considerando: (a) um Indice de Saturagdo de Langelier: de
* 0,2; e (b) um potencial de precipitagdo de 5 mg/£CaC03.

Na 22 Etapa do trabalho, com os dados eXxperimentais

+ -
2 , magné-

obtidos, ou seja, alcalinidade - Ale, Calcio - Ca
sio =~ Mg2+ e pH operacional - pHop efetuou-se as médias des
tes experimentos (Ver Tabela 8 do Capitulo 5) para wusa-las

no Diagrama MCL para o calculo do abrandamento proposto.

Com os dados mé&dios da dgua da ETA de Gravata, mencio
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"nados acima, determinou-se, teoricamente, através do Diagra
ma MCL, a guantidade de cal e soda, ou seja, de hidrdxido de
calcio - Ca(OH)2 e carbonato de sodio - Na,CO03, respectiva-
mente, necesslria para o abrandamento da mesma. A partir des
tes dados foi efetuada uma simulagao do processo de abranda

mento proposto utilizando o aparelho Jar Test.

Como a agua da ETA de Gravatd, na &época da realizagao
dos experimentos, nao estava sendo coagulada pelo sulfato
de aluminio —_A12(804)3, efetuou-se também uma outra simula
cao no aparelho Jar Test utiliiaﬁdo este coagulante junta-
mente com oOs produtcs guimicos supra citados. Isto foi fei-
to para comparar os resultados obtidos, deste; com agueles

sem a utilizagao do mencionado coagulante.

Semelhantemente 3 1% Etapa, foi feita na 22 Etapa, a
determinagao da guantidade de acido sulfurico - HpS80,, ne-
cessaria para baixar o pH final da agua investigada,.o va—
lor pré~estabelecido, bem como, para um Indice de Saturacgao
de Langelier - IS, de + 0,2 e para um potencial de precipi-
tagao de 5 mg/£CaCO3. Essa determinagao foi feita utilizan-

do~se o Diagrama MCIL.

De posse da quantidade de acido sulflirico - HySOy, de
terminada no Diagrama MCL, efetuou-se uma simulagao em Jar
Test, juntamente com a égua sob investigagao apds abrandamen
to, a fim de comparar os resultados obtidos com agqueles ted

2+

ricos apresentados pelo Diagrama MCL, de pH, calcie - Ca”,

magnésio - Mg2+, alcalinidade - Alc e acidez - Ac,

Os resultados das determinacdes da 12 ¢ 22 Etapa , es
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tdo apresentados no Capitulo 5 desta monografia.

4.4 - Metodologia Experimental e Eguipamentos Utilizados na

28 Etapa da Pesquisa.

As determinagdes analiticas das amostras de dgua em
laboratorio foram feitas de acorde com as recomendagdes do
STANDARD METHODS FOR THE EXAMINATION OF WATER AND WASTEWATER

(142 Edig3o, 1975). - .

As deterrinacgoes de pH, cor, turbidez, dureza total,
calcio, magnésio, didxido de carbono, sdlidos totais dissol
vidos, temperatura e alcalinidade total, foram obtidas con-
forme o procedimento e materiais utilizados na 18 Etapa, ja

descritos anteriormente.

Os ensaios de simulagao do abrandamento foram reali-
zados no aparelho Jar Test da marca TURB-FLOC/JR da Polilab.
Como reatores, foram utilizagdos trés recipientes de formato
quadrado, com dois litros de capacidade e construidos em

acrilico (Ver Fig. 16).

Os produtos quimicos usados na agua para estes en-

saios, foram os seguintes:

It

a) Hidrdxido de cilcio - Ca(OH)y, p.a., P.M. = 74,099 da E.

MERK;

]

b) Carbonato de sodic - Na,CO4, p.a. (pureza = 99,9%), P.M.
= 105,993g, da J.T. BAKER;
c) Sulfato de aluminio - Alp(S0,4)3.18H,0, p.a. (pureza =

= 99,9%), P.M. = 666,446g, da J.T. BAKER;
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Fig. 16 - Jar Test (TURB-FLOC/JR da Polilab)
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d) Acido sulflrico - Hy50y4, p.a. (pureza = 95,97%), P.M. =

= 98,08y, 36N, densidade = 1,84, do grupo Quimica Indus
trial Ltda.

A operagao com o aparelho supra citado, foi feita do

seguinte modo:

(1) Ensaios simulados de abrandamento da agua usando-se a
dosagenm de 314 mg/fCaCO; de hidrdxido de_célcio-—CaKﬁng
correspondente a 232,64 mg/2Ca(0H),, para ﬁm residual fi
nal de magnésio de 5 mg/LCaCl,. Para o ensaio foram usa
dos dois litros da amostra de &gua, que correspondeu a

uma dosagem de 465,28 mg de Ca(OH),.

Inicialmente, foi preparada uma solugidc de hidrdxido
de calcio de 5.000 mg/¢Ca{OH),. Foi entac utilizado um volu
me de 93 mf desta solugao, gue correspondeu a 465 mg de

Ca (OH) 5.

Esta solugao era adicionada 3 agua, a velocidade de
110 rpm, durante um minuto. Apds este intervalo de tempo, a
velocidade era diminuida lenta e gradativamente, até atin -
gir 20 rpm; permanecendo nesta rotagdo durante 10 minutos.
Em seguida, a velocidade era reduzida para um valor pxdoximo
a zero. Neste ponto, desligava-se o aparelho gue permanecia
em repouso por 3 horas. Apds este espago de tempo, sifonava

-se o liquido e desprezava-se o material sedimentado.

B partir do liquido sifonado, eram determinados  os
seguintes parametros: sdlidos totais dissolvidos (para efe-
tuar o calculo da fbrga idnical), pH, alcalinidade total, du

reza total, cidlcio e magnésio. Efetuava-se, tambhém, o calcu
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-lo do coeficiente de atividade operacional do Ion hidrogd -

nioc.

ApOs estas determinagoes, media-se um litro deste 11
quido e adiciondva-~se uma solucdo de carbonato de s8dio -

NajCO5 preparada a 10.000 mg/£Na3C0O3.

Segundo os cilculos obtidos no Diagrama MCL, para pre
cipitar o calcio da aguna da ETA de Gravata, de modo que ape
nas um residual deste elemento, ou seija, 55 ng/£CaC0y parma
necesse, seria_necessério ﬁma adicao de 102 mg/£CaC03 de car
bonato de s4dioc. Esta quantidade, equivalente a 108,11 mg/L
NapCO5, por sua vez, correspondia ao volume de 10,81 mf da

solucao preparada supra mencionada.

Procedia-se a medigac da solugao, conforme aquela de
hidroxido de calcio, ou seja, através de uma pipeta gradua-

da da marca PYREX, com precisao de 0,1 mf.

A adicdo desta solugido e o procedimento de mistura,
no aparelho, até o desligamento do mesmo, foi feito segundo
a metodologia anteriormente descrita, ou seja, gquando da

aplicagdao do hidrdxido de calcio.

Apds o desligamento do aparelho, deixava-se em repou
so, por cerca de 3 horas,a dgua submetida ao abrandamento

simulado.

Em seguida, eram feitas c¢om o liquido sifonado (des-
prezando-se a parte sedimentada), as mesmas determinagdes ana.
liticas dos parametros supra citados, bem como, © calculo
da forga ionica e do coeficiente de atividade operacional do

" Jon hidrogénio.
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(2} O ensaio simulado da agua usando-se a dosagem de hidrd-
xido de calcio, simultaneamente com a dosagem de sulfato de

aluminio, foi feito como se segue:

O procedimento da adigao destes produtos guimicos foi simi-
lar ao descrito no item (1), bem como, a operagdo com o apa

relho Jar Test,

A guantidade de solugao de hidrdxido de calcio adi -

cionada, foi a mesma adotada no item (l).

L3

A quantidade de solugd@o de sulfato de aluminio apli-
cada variou em 400, 300, 200, 100, 50 e 10 mg/£Al,(804)3 .
. 18 H,0, resPectivaménte. Em termos de carbonato de cialcio,
a variagao foi de 180,1 - 135 - 90 - 45 - 22,5‘e 4,5 mg/tL

CaCO3, respectivamente (Ver Tabelas 10 a 14 do Capitulo 5).

A solugao de sulfato de aluminio foi preparada a
10.000 mg/£Alp(SOq)5 . 18Hy0, ou seja, um volume de 1L mf da

solugae, correspondeu, em peso, a 10 mg do coagulante.

Para adicionar & &gua as dosagens supra mencionadas,
utilizou-se pipetas graduadas da marca PYREX, com precisao
de 0,1 mf, para a medicac do volume correspondente, ou seja,

40, 30, 20, 10, 5 e 1 mf, respectivamente.

ApGs a operagao devida do aparelho, conforme ja ex-
posta no item anterior, efetudva-se o desligamento do mesmo,
para deixar em repouso a agua simulada, por 3 horas, a fim
de sedimentar as particulas em suspensidoc (periodo aproxima-
do ao tempo de detencdao dos decantadores da ETA de Gravata

gue & de 2 horas e 42 minutos).
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Findo © intervalo de tempo estipulado, sifonava-se o
1igquido, para outro recipiente, desprezando-se a parte de-

cantada,

Com a agua sifonada, procedia-se as determinagoes ana
liticas dos para3metros apresentados nas Tabelas 10 a 14, ou
seja, pH, dureza total, calcio e magnésio. Além destes pard
metros, foram feitas as determinagoes de alcalinidade total
e $0lidos totais dissolvidos, bem como, os calculos da for-
ca’'idnica e coeficiente de atividade do Ion hidrogénio para

a agua abrandada, conforme estao apresentadas na Tabela 8.

Desta agua, mediu-se um litro, através de uma prove-
ta graduada da marca PYREX e condnziu-se a outra cuba de
acrilico apropriada & mistura no aparelho Jar Test. Em se-
guida, efetuou-se a adigao do carbonato de s6dio, em quanti

dade e condigOes apresentadas no item (1).

Apds 3 horas de repouso para a sedimentagao das par-
ticulas em suspensao, foram determinadas os parametros fisi
co—quimicos, 3& mencionados anteriormente e apresentados na

Tabela 8.

(3) A simulagdo em Jar Test da pOs-estabilizagao da agua
abrandada, também foi realizada nesta 22 Etapa da pesguisa.
Isto foi feito a fim de deixar o pH da agua abrandada den-
tro da faixa de pH de &guas naturais, ou seja, 6,5spH < 9,5,
A simulacao foi feita com a adigdo de acido sulfirico~ HySQy ,

conforme o seguinte procedimento:

Apds a simulagdo com a cal, coletou-se um litro do 1liquido

sifonado, de acordc com a descrigao feita no item (1). Em
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~seguida, efetuou-se a adigao de carbonato de sédio, segundo
a descriQEO'anteriormente citada, juntamente com 93H@/&}KD3

de acido sulfirico.

Apbs 3 horas de repouso da massa liquida e usando-se
apenas a parte sifonada, foram determinados os parametross:
sblidos totais dissolvidos, PH, alcalinidade total, dJureza
total, calcio, magnésio e calculados a forga idnica e coefi

ciente de atividade do fon hidrogénio.

0 acido sulfirico foi adicionado em sua forma concen

trada, ou seja, sob a forma descrita no item (d) deste Ca§§

tule.

Para uma dosagem de 93 mg/£CaCO3 de acido sulfirico,
correspondente a 91,21 mg/£H,504, era necessirio adicionar,
no litro de agua simulada, o volume de 49,57 mf do acido
(densidade 1,84). Para a pureza de 95,97% deste acido, era
necessirio, entdo, adicionar na agua investigada, 51,65 mnmf

do Acido.

Para esta simulacao, foi empregada a adigao de 51,70

mf do acido supra citado.



capiTULO 5

APRESENTACAO DOS RESULTADOS
5.1 - Resultados Experimentais da 12 Etapa da Pesguisa.

Os parametros fisico-guimicos e bacterioldgicos obti
dos experimentalmente na 12 Etapa da pesquisa, a temperatu-
ra de 25°C, foram os seguintes: solidos totais dissolvidos-
STD, oxigénio dissolvido - OD, dioxido de carbono - CO,, cor,
turbidez, pH operacional-pHop; alcalinidade total - Alc, du
reza total - DT, cilcio - Ca2t, magnésio - Mg2t, cloreto-Cf,
sulfato-so42', coliformes totais - CT é cloro residual -~

CL.Res.

Os parametros forga idnica~ I e coeficiente de ativi
dade operacional do Ion hidrogénio—-fﬁix;, foram calculados
a partir da formula de Langelier e da titulagao de Gran, res

pectivamente (Ver Capitulo 4).

A determinagao da alcalinidade total via  titulagao
de Gran implicou o useo das Tabelas III-1 a III-35, gque es-

t30 listadas no Anexo ITXI.

Conforme descrito anteriormente (Ver Capitulo 4), fo
ram coletadas amostras em varios pontos da ETA de Gravatad e
que estao listadas nas Tabelas 1 a 5 com a seguinte simbolo

glia:
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Ponto de coleta (a): agua bruta ou agua proveniente do ma-

nancial “Agude Epitdcio Pessoa"™ ou "Bar

ragem de Bogqueirdo".

Ponto de coleta (b): agua aerada

Ponto de coleta (c): mistura das &guas bruta e aerada.
Ponto de coleta (d): Aagua decantada.

Ponto de coleta (e): reunido das aguas decantadas.
Ponto de coleta (f): agua filtrada.

1

Ponto de coleta (g): agua clorada.

A Tabela 6 mostra os resultados médios dos experimen
tos realizados na 12 Etapa e serve de base para a analise
da eficiéncia dos processos de tratamento aplicados na ETA

de Gravata.
5.2 - Resultados Tedricos da 12 Etapa da Pesqguisa

Com vistés ao estudo do processo de aeragidoc foram ob
tidos os valores médios dos parametros fisico-guimicos das
amostras de agua bruta. A Tabela 6 mostra esses resultados
gque foram utilizados na simulagao tedrica aplicando a teoria
de Loewenthal et alii (1986} e Diagrama de condicionamento

a 25%C.

0 estudo do processo de aeragao para a 18 Etapa da
pesguisa, a partir dos dados da tabela supra citada, foi fei

to da seguinte forma:

(1) Inicialmente, fol escolhido o Diagrama Modificado de

Caldwell-Lawrence, ou MCL, em fungao das condigoes iniciais



TABELA 1 - Resultados experimentais obtidos na 18 Etapa da pesquisa a 25%

EXPERIENCIA: 1

{(mg/£Caco3)

AMOSTRAS TIPO o b o 4 o £ g
PARAMETROS
S6lidos totais dissolvidos - STD 590 _ 595 - - _ 605
(mg/L)
Forca idnica - I 0,015 - 0,015 - - - 0,015
Oxigénio dissolvido - OD 6.20 6. 80 6. 40 - - - -
(mg/L) d d !
(mg/le') r r r L
Cor (Pt - Co) - - -
(ma /) 2,50 2,50 <2,50 |<2,50
Turbidez (NTU) 1,20 - 1,20 1,20 1,40 1,10 1,20
(mg/2)
pH operacional ~ pHgg 7,90 8,00 7,90 7,90 7,90 7,90 7,45
Coeficiente de atividade operacio- . 0
nal do fon hidrogénio ~ fH Op 0,910 0,210 D,210 0,910 0,91 0,910 0,889
Alcalinidade - Alc . 0
(mg/ﬂCaCO;) 109,50 ¢ 109,50 | 109,50 | 109,50 | 109,5 109,50 | 107,50
Dureza total - DI 240 - 240 240 240 240 240

Continua.

Z8T



TABELA 1 ~ (Continuagac)

AMOSTRAS TIPO
PARAMETROS

a b c d e £ g
Calcio -~ Cal+ _ '
(mg/£Cac03) 110 110 110 110 110 110
Magnésio - Mg2+ _
(mg/£Cac03) 130 130 130 130 130 130
Cloreto - C1~ _ _ - - -
(mg/2) 268,85 268,85 268,85
sulfato - 5042- 25 46 - 25 46 - - - 25,46
(mg/ L} ! o d
Coliformes totais - CT 5 - _ _ _ - 0
(NMP /100 mwf) '
Cloro residual - Cl.Res. _ _ _ _ _ _ 0. 80
(mg/2) '
OBSERVAGAO Agua Agua Mistura | Agua "RewniZo | Agua Aqua
bruta | aerada |das decan- | das . filtra| clora-
aguas tada aguas da da
bruta e decan-
aerada tadas

£ST



TABELA 2 - Resultados experimentias obtidos na 12 Etapa da pesquisa a 25°cC

EXPERIENCIA: 2

AMOSTRAS TIPO

{mg/£CaC03)

PARAMETROS a b < d e £ g
S6lidos totais dissolvidos - STD _ _ _ - _
(mg,/£) 602 597 609
Forca idnica -~ I 0,015 - 0,015 - - - 0,015
Oxigénio dissolvido - OD - _ _ - _
(mg/L) 6,80 7,80 7,60
Dibxido de carbono - CO3 _ _ -
(mg/2) 3,52 2,64 3,52 5,28
L_ -
Cor (Pt - Co) - _ _
(mg/£) 2,50 2,50 <2,50 0
Turbidez (NTU) _ '
(ma/2) 0,70 0,70 0,90 1,00 0,60 0,60
PH operacional - pHgp 7,80 7,85 7,80 7,80 7,80 7,80 7,40
Coeficiente de atividade'o eracio-
nal do Ton hidrogdnio - firey 0,855 | 0,855 | 0,855 | 0,855 | 0,855( 0,855 | 0,873
Alcalinidade - Alc
: (mg/£Caco3) 111 111l 111 111 111 111 167,50 .
Dureza total - DT 230 - 230 230 230 230 230

Continua

FaT



TABELA 2 - {Continuagao)

AMOSTRAS TIPO

a b c d e £ g
PARAMETROS .
Calcio - Ca2t _ .
(mg/£Cac03) 100 100 100 100 100 100
Magnésio - Mg2+ _
(mg/£Cac03) 130 130 130 130 130 130
Cloreto - Ccl™ - -
(mg/£) 265,50 265,50 265,50
Sulfato - 50,2~ 28,34 - 28,34 - - - 28,34
(mg/2) '
Coliformes totais - CT g - _ - - _ 0
(NMP /100 mf) T
Cloro residual - Cl.Res. - - _ _ _ _ 1.50
(mg/2) ’
OBSERVACAO Egua Agua Mistura | Agua Peunido | Agua Agua
bruta | aerada | das decan- | das - filtra | clora-
aguas | tada aguas | da da
bruta e decan-
aerada tadas

9T



TABELA 3 - Resultados experimentais
EXPERIENCIA: 3

obtidos na 12 Etapa da pesquisa a 25°C

AMOSTRAS TIPO

PARAMETROS a & ¢ d ¢ z g
S5lidos totais dissclvidos ~ STD 588 - 598 _ _ _ 593

(mg/2)
Forga idnica - I 0,015 - 0,015 - - - 0,015
Oxigénio dissolvido -~ OD - - _ _

(mg/2) 6,60 7,40 7,00
Didxido de carbono - CO» _ _ _

(mg/£) 4,40 3,52 4,40 5,28
Cor (Pt - Co) 5 - - -

(ma/L) 2,50 2,50 <2,50 0
Turbidez (NTU) _

(mg/2) 0,90 0,90 0,90 0,80 0,80 G,50
pH operacional - Pnop 7,85 7,90 7,85 7,85 7,85 7,85 7,35
Coeficiente de atividade operacio- ' '
nal do fon hidrogénio - fHtop 0,88 1 0,868 0,868 0,868 0,868 0,868 0,910
Alcalinidade - Alc :

(mg/£Caco3) 111 111 111 111 111 111 104,50
Dureza total - DT

- 2
_ (mg/£Cac03) 235 235 235 35 235 235

Continua.

9ST



TABELA 3 -~ (Continuacgao)

AMOSTRAS TIPO

PARAMETROS a - b © a e £ 9
Calcio - ca?t _
(mg/£CaCco3) 110 110 110 110 110 110
Magnésio - Mg®' 125 - 125 125 125 125 125
(mg/£Caco 3} ‘
Cloreto - C1°
- 5 - - - 5
(mg/2) 268,85 268,8 268,8
Sulfato - S0 ,2- -
- 1 - - - 9
(mg/&) 26,91 26,9 26,91
Coliformes totais - CT 2 _ _ - _ - 0
{NMP/100 mf)
Cloroc residual - Cl.Res. - - - - _ _ 1,70
(mg/L) !
OBSERVACAQ Agua Agua Mistura | Agua Reunide | Agua Agua
bruta | aerada | das decan-j das filtra | clora-
aguas | tada- aguas [da da
bruta e decan-
aerada tadas

LST



TABELA 4 - Resultados experimentais
EXPERIENCIA: 4

obtidos na 12 Etapa da pesquisa a 25%%¢,

AMOSTRAS TIPO

PARAMETROS a b c d e £ g
S0lidos totais dissolvidos - STD 598 _ 602 _ _ _ 603

(mg/L)
Forga idnica - I 0,015 - 0,015 - - - 0,015
‘Oxigénio dissalvido - OD _ _ ~ _

(mg/2) 5,60 7,00 6,80
Didxido de carbono -~ CO2 0 - _ _ ,

(ma/L) 4,4 3,52 4,40 5,28
Cor (Pt - Co) _ _ _

(mg/L) 2,30 2,50 <2,50 0
Turbidez (NTU) _

(mg /L) 0,70 0,70 0,70 0,75 6,60 0,50
PH operacional - pHy, 7,85 7,90 7,85 7,85 7,85 7,85 7,40
Coeficiente de atividade operacio-
nal do fon hidrogdnio - fHgp 0,823 0,823 0,823 0,823 0,823 0,823 0,863
Alcalinidade - Alc .

(mg/2Cacos) 109,50 | 109,50 | 109,50 |109,50 { 109,50 { 109,50 107
Dureza total -~ DT _

(mg/£Caco3) 225 225 225 225 225 225

Continua.

8ST



TABELA 4 ~ (Continuagao)

AMOSTRAS TIPO
PARAMETROS

a b le! a e £ s
Cdlcio - Ca®t 100 - 100 100 100 100 100
{mg/£Caco3)}
- G2+
Magnesio - Mg _
(mg/£Caco3) 125 125 125 125 125 125
Cloreto - C1~ _ _ _ _
(mg/£) 262,05 262,05 262,05
sulfato ~ 80,2~ _ _ _ _
4 (mg/2) 26,91 26,91 26,91
Coliformes totais - CT 13 _ _ - _ _ 0
(NMP /100 mf) }
Cloro residual - Cl,Res. _ - - _ - _ 1.60
(mg/4£) d
OBSERVACAQ Agua Agqua Mistura | Aqua Feuniao | Aqua Agua
bruta aerada | das decan~ | das . filtra | clora-
aguas | tada aguas | da da
bruta e decan-
aerada tadas

65T



TABELA 5 ~ Resultados experimentais obtidos na 12 Etapa da pesguisa a 25%¢,

EXPERIENCIA: 5

AMOSTRAS TIPO

PARAMETROS a b < d € £ d
S6lidos totais dissolvidos - STD 607 _ 601 _ _ _ 609

(mg/2)
Forg¢a iodnica - I 0,015 - 0,015 - - - 0,015
Oxigénio dissolvido -~ OD 6. 80 7 60 7 20 _ _ _ _

(mg/‘a) r ’ ’

(mg/g) ¥ ’ r ’
Cor (Pt - Co) _ N -

(mg/2) 2,50 2,50 <2,50 0
Turbidez (NTU) -

(mg /L) 1,50 1,40 1,00 1,00 0,70 0,60
pH operacional - pHDp 7,85 7,90 7,85 7,85 7,85 7,85 7,30
Coeficiente de atividade operacio-
nal do ion hidrogdnio ~ f op 0,868 0,868 0,868 0,868 0,868 0,868 0,882
Alcalinidade - Alc

(mg/ECaCO3) 111 111 111 111 111 111 162,5
Dureza total - DT ~ ‘

(mg/£Caco3) 235 235 235 235 235 235

Continua.

09T



TABELA 5 - (Continuagao)

AMOSTRAS TIPO

PARAMETROS a b ¢ d © £ g
Cdlcio - ca2+ -
(mg/£CaCo3) 110 110 110 110 110 110
Magnésio - Mg2+ a
(mg/£Caco3) 125 125 125 125 125 125
Cloreto - C17 268,85 - | 268,85 - - - |268,85
(mg/L) ! ! ’
Sulfato - 8042~ _ _ -
(mg/2) 26,91 26,91 26,91
Coliformes totais - CT 2 _ _ _ _ _ 0
(NMP/1G0 mi) ,
Cloro residual - Cl.Res. - _ - _ _ _ 30
(mg/£) !
OBSERVAGCAQ Agua Agua Mistura | Agua Rewnido | Agua Agua
bruta { aerada ; das decan- | das filtra |clora-
: aguas tada aguas da da
bruta e decan-
aerada tadas

ToT



TABELA 6 -~ Resultados dos valores médios dos parametros fisico-quimicos e bacterioldgicos ob-

tidos na 1% Etapa da pesquisa a 25%%¢.,

do ion hidrogénio - fH+op

AMOSTRAS TIPO a b o d . £ g
PARAMETROS '
S0lidos totais dissolvidos ~ STD 597 _ 598,6 - - - 603, 80
(mg/Z£)
Forga idnica ~ I 0,015 - 0,015 ~ - - 0,015
Oxigénio dissolvido - OD 6. 40 7232 1 7 00 - - - -
L ’ r
{mg/2)
Dibxido de carbono - CO3 3. 87 2.99 | 3.87 - _ - 510
r r r r
(mg/2)
Cor (Pt - Co) 2,50 - 2,50 - - <2,50 | <2,50
{mg/2)
Turbidez (NTU) 1,00 - 0,98 | 0,94 0,99 | 0,76 | 0,68
(mg/L)
pH operacional - pI—IOP 7,85 7,91 7,85 7,85 7,85 7,85 7,38
Coeficiente de atividadelOQeracional 0,865 0,865 10,865 0,865 0,865 0,865 0,863

Continua.

29T



TABELA & -~ {(Continuacgao)

AMOSTRAS TIPO a b c a o £ g
PARAMETROS
Alcalinidade - Alc : ;
(mg /¢ Caco3) 110,40 | 110,40 | 110,40 | 110,40 110,40 | 110,40 | 105,80
Dureza total - DT
- 2 2
(mg /£ CaCo3) 233 233 33 233 33 233
Calcio - ca2¥
- 0
(mg /2 CaCO3) 106 106 106 106 106 106
Magnésio - Mg2t -
(mg/ECaCO3) 127 127 127 127 127 127
Cloreto - C1™
- 2 - - -
(mg/ L) 266,82 266,8 . 266,82
Sulfato - SO,2~ _ - _ -
4 (mg/£) 26,91 26,91 26,91
Coliformes totais - CT 5 4 _ _ _ _ _ 0
(NMP/100 m4) d
Cloro residual - Cl.Res. - — - . _ _ 1.72
{mg/4£) '
- Agua Agqua- Mistu~ | Agua Reunizo | Agua Agua
OBSERVACAQ bruta aerada | ra das | decan- | das filtrg clora-
aguas tada aguas da da
bruta e decan-
aerada tadas

€91
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da &gua, ou seja, para uma forcga idnica de 0,015 e & tempe-
ratura de 25°C. A metodologia de cilculo segue © exposto no

Capitulo 3, ou seja:

(2) O ponto de equilibrio idnico da Agua ou da fase aquosa
(Ponto-1) foi estabelecido no Diagrama MCL pela intersegao
~ das linhas de pH e alcalinidade e resultou nos seguintes da

dos (Ver Fig. 17):

Ponto - 1

]

pH 7,85
Alc = 110 mg/2£CaCOj
Ac = 115 mg/£CaC03

ca2t = 125 mg/LCaco;,

i

Ca -15 mg/£CacC03

Sendo o calcio de saturacgao (Cai+ = 125 mg/2CaCO5 )
2+
at”

= 106 myg/£CaCO3), a agua & inicialmente subsaturada com re-

maior gue © calcio atual ou cdalcio obtide da amostra (Ca

lagdo a CaCOj3. Portanto, com o tempo havera dissolugdo de

CaCoj3.

(3} A seguir, foi obtido o ponto de equilibrio entre o COj
no ar € as espécies carbOnicas em solugao, au seja, o Pon-
to- 2 (novo ponto de equilibrio ionico). Este ponto foi de-
terminado pela interse¢ao da linha de alcalinidade do Pon-
to-1 com a linha A (linha de equilibrio das fases aquosa

e gasosa) com as seqguintes caracteristicas:
Ponto - 2

Alc = 110 mg/£CaCOn
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Fig. 17 - Diagrama MCL: sistema de aeracdo: equilibrio entre

© €O, no ar e as espécies carbdnicas em solucho.
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"Cy = 85 mg/£CaC03

pH = 8,60

ca®* = 25 mg/4Cacoy
s

Ac = 105 mg/LCaCO4

Sendo o calcio de saturagao (Ca§+ = 25 mg/LCaCO3) me
nor que o calcio atual (Cait = 106 mg/£CaC03), a agua &, apds
a aeragéo, supersaturada com relagao a CaCO3. Portanto, com

o tempo haverd precipitagao de CaCOj.

(4) Para determinar o valor de.Cy do Ponto- 3 (estado final
da agua aerada), efetuou-se a intersegaoc das linhas de cal-
cio e alcalinidade da agua bruta e, obteve-se o Ponto - 2a

com os seguintes dados:

Ponto - 2a

ca®t = 106 mg/fcaco,
Alc = 110 mg/LCaCOj3
C2 = 4 mg/LCaCO4
Ac = 113 mg/2CaC04y
pd = 7,90

(5} Finalmente, o estado final da agua aerada (Ponto - 3) fi
cou estabelecido pela intersec¢ao da linha de Cp do Ponto-2a

e a linha A, ou seja:

Ponto - 3

Cy = 4 mg/fcCaC03
Alc = 64 mg/£CaCOj3
ca’t = 60 mg/Lcaco,
Ac = 73 mg/£CaCO3
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pH = 8,40

A quantidade de didxzido de carbono - CO, expelido da
dgua para o ar & dado pela diferenga de acidez entre os pon

tos 1 e 3, ou seja, Eq. (63):

CO2 exp = AAg = Ag(1) - Ag(3) = 115~ 73 = 42 mg/£CaC0,

ou seja, 18,48 mg/LCO3.

Apds a mistura das aguas bruta e aerada, © seu esta-

do inicial apresentou os mesmos valores médios dos parame-
. 2+ 2+ o .

tros de phH, Alc, Ca= , Mg~ e forca idnica da dgua bruta (Ver Ta-
bela 6). Portanto, o ponto de equilibrio ibnico ou Ponto~ 1
€ o mesmo apresentado acima. Ent3o, a agua tipo "c" (mistu-
ra das aguas bruta e aerada) & inicialmente subsaturada com
relagdo a CaCO3 (cdlcio de saturagdo maior que o cdlcio a-

tual).

A ordenada Cy do Ponto-—é (ponto de equilibrio da fa
se sdlida e aquosa ou ponto de saturagao da &gua) & dada pe
la intersegdo das linhas de cilcio e alcalinidade da  agua
tipo "c¢", ou seja, a mesma do Ponto - 2a apresentado acima .
Com este valor de Cp, foi feita a interseg¢ao com a acidez do
Ponto - 1 para determinar o Ponto- 4 que tem as seguintes ca

racteristicas (Ver Fig, 18):

Ponto - 4

Co = 4 mg/ECaCO3

Ac = 115 mg/ﬁCaCOB
Ca2+ = 108 ng/£CaC04
Alc = 112 mg/LCaCOj3
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“pH = 7,85

O estudo do processo de abrandamento por Cal-soda pa
ra a 12 Etapa da pesquisa, a partir dos dados da tabela su-

pra citada, foi feito da seguinte forma:

(i) Inicialmente, estabeleceu-se gue as concentragoes fi-
nais de magnésio e calcio fossem de 5 mg/ﬂCacb3 e 55 mg/ 2
CaCO3, respectivamente. Estes geralmente sao valores aceita
veis pelo consumidoxr. A metodologia de calculo segue o ex-

posto no CapItulo 3, ou seja:

(ii) Para um ajustamento da concentragao inicial de magné -
sio de 127 mg/LCaCOj3 para uma.concentragéo final de 5 mg/f
CaCO3, o pH & de 11,05 (Ver nomograma pH x Mg2+ no Diagrama
MCL adotado ou Fig. 18). A intersecao do valor de pH 11,05
com © novo valor de C, define o Ponto- 6 (ponto do estado

saturado apds a dosagem com Ca(OH), e precipitagdo de Mg (OH)3).

O novo valor de C, devido a precipitagado do Mg (OH), é

obtido a partir da Eg. (155}, ou seja:

ACy = = Mg (OH)Z ppt
ACy = = (127 = 5) = - 122 mg/£CaCO3

C2(6) = Ca(q) *+ €2

Co(e) = 4 + (=122} = -~ 118 mg/LCaCO3

Portanto, o Ponto - 6 tem as seguintes caracteristicas:
Ponto - 6

pH = 11,05

Co = -118 mg/£CaC04
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Mg2t = 5 mg/£CaCo+
Ca2+ = 182 mg/ECaCO3
Alc = 64 ng/LCaCl4
Ac =

~64 mg/ECaCO3

(1ii) A quantidade de cal necessaria para realizar a preci-
pitacao de Mg(OH)2 & determinada pelo ponto imediatamente
anterior, ou seja, o Ponto-5, a partir do novo valor da aci

dez dado pela Eq. (150):

AAC = - Mg(OH)zppt

Ac gy Ac(g) = - Mg(OH),ppt

Ac(5) = Ac(g) - Mg (OH),ppt
Ac({5) = -64 - 122 = - 186 mg/£CaCOg

A intersegao deste valor de acidez com o valor de C, do Pon

to~ 4 define o Ponto-5 cujas caracteristicas sao:

Ponto - 5

Ac = - 186 mg/LCaCO4y
Cy = 4 mg/LCaCO4
Ca2+ = 182 mg/£CaCO4
alc = 186 mg/ECaCO3
pH > 11,40

Mg®" < 1 mg/fCaCO4

A dosagem de hidrdxido de cdlcio - Ca(OH}, para efe-
tuar a precipitag@o do hidrdxido de magnésio - Mg(OH), & de
terminada {a) pela diferenca algébrica entre a acidez dos

pontos 4 e 5, a saber:

Ca(OH), requerido = Ac(4) - Ac(g) = 115-(~186) = 301 mg/LCaCO,
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ou (b) através da Eq. (160):

Ca(OH)zad = fAg(q) - Rc(g)} + Mg(OH)p Hpt

Ca(OH}yad = {115 - (-64)} + 122 = 301 mg/£CaCOy

(iv) O ajustamento da concentragao do calcio de 106 mg/£Cal03
inicial 3 uma concentragao final de 55 mg/£CaC0, via dosa-
gem quimica com carbonato de s6dio - Na,CO3, ndo afeta a
acidez. Portanto, a condigcao final saturada da &gua, apds
a precipitagdao do cadlcio, € dada pela interse¢do das linhas
de acidez do Ponto- 6 e do novo valor ajustado de cilcio (55

mg/LCaCO3) definindo o Ponto- 7, ou seja:

Ponto - 7

Ac = -64 mg/£CaCO;4
Ca2+ = 55 my/£CaC0O1y
pH = 11,05

Alc = 66 mg/£CaC0jy

Co = 11 mg/tCaCO3
24+

=
Q
I

5 mg/£CaCO4

A dosagem de carbonato de sddio - Na,CO3  requerida

2+

para precipitar o cdlcio - Ca”’ € determinada pela diferen-

¢a dos valores de C, entre os pontos 7 e 6, a saber:

Na2CO3ad = Cy (72y ~ C2 (6) = 11-(-118) = 129 mg/ﬁCaCO3

(v) Observa-se dos parametros obtidos do Ponto - 7 que o va-
lor de pH & bastante elevado. Para a corregao de pH a valo-
res pertinentes 3s aguas naturais (6,5 < pH < 9,5), & possi
vel aplicar a recarbonatacao da agua ate qué seja atingida

a saturagao com relagdo a CaCO3. A interpretagiao dessa adi-
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"g&0 no Diagrama MCL & a de prolongar uma reta para baixc e
perpendicular ao Ponto- 7, até interceptar as linhas de al-
calinidade (66 mg/£CaC03) e calcio (55 mg/£CaC03) . Dessa for

ma, obtém-se o Ponto~ 8 (Ver Fig. 19):

Ponto - 8

Alc = 66 mg/LCaC04
Ca2+ = 55 mg/ﬁCaCOB
Cy; = 11 mg/{CaCO5
pH = 8,45

Ac = 64 mg/£CaCd3

A quantidade de Co, regquerida para a agua atingir a
saturagao com relagao a CaCO3 &€ dada pela diferenga entre a

acidez dos pontos 8 e 7, ou seja:
COzad = Ag(g) ~ Ac(7) = 64 —(-64) = 128 mg/LCaCO;.

{vi) Considerando gue a agua final deve ser ligeiramente su
persaturada com relagdao a CaCO5, adotou-se um potencial de
precipitagao de 5 mg/£CaC05. A partir das Egs. (166) e (167),

obtém-se os valores de saturagao de alcalinidade e calcio:

Ir

Alcg = Alcg - x = 66-5 61 mg/L£CaCO4

ca?t = ca?t - x = 55-5
s £

N
It

A intersegao dos novos valores de alcalinidade e cal
cio, determina a acidez & saturagac ou final da agua, dada

pelo Ponto- 9 com as seguintes caracteristicas:

Ponto - 9

Ale = 61 mg/ECaCO3
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Ca2+ = 50 mg/£CaC0Oj
pH = 8,55

Ac = 60 mg/LCaCO,
Cy = 11 mg/£CaCl4

A quantidade de (O, requerida para este potencial de
precipitagao & dada pela diferenca da acidez entre os pon-

tos 9 e 7, ou seja:

_ C02ad = Ac(g9) — Ac(y) = 60 ~(-64) = 124 mg/LCaCO4

(vii) A condigao final da agua (Ponto - 10) ao atingir a es-
tabilizagao com relagao a CaCO3 € determinada pela interse-
¢ao das linhas de alcalinidade final e acidez final, ou se-

ja, alcalinidade do Ponto- 8 e a acidez do Ponto -~ 9:

Ponto - 10
Alc = 66 mg/LCaCO3
Ac = 60 mg/£CaCO;y
ca®* = 27 mg/LCaco,
pH = 8,75
C, = 39 mg/LCaCoy

O Indice de Saturagao de Langelier -~ IS, correspon -~
dente ao potencial de precipitacao de 5 mg/£CaCO3 com adi-

¢do de 124 mg/£CaCO3 de COp & o seguinte (Ver Eqg. (163)}:
pHg = pH + IS
IS = 8'55 h 8;45 = Orl

ou seja, um IS de + 0,1
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(viii) Outra maneira de se estabelecer um peguenc excesso de
recarbonatag¢do com relagao a CaCOy ou leve supersaturagdo ,
consiste na adogao de um Indice de Saturacioc de Langelier -
18, como, por exemplo, IS de + 0,2, A partir do valor de pH
do Ponto- 8 & determinado o seu novo valor & saturac3o de

acordo com a Eg. (163), ou seja:
pHg = 8,45 + 0,2 = 8,65

A intersegao da linha do novo valor de pH com a linha de al
calinidade do Ponto- 8, determina o Ponto- 1l com as seguin

tes caracteristicas (Ver Fig., 20):

Ponto -~ 11

pH = 8,65

Ale = 66 mg/LCaCl,
Ca2+ = 20 mg/ﬂCaCO3
C, = 37 mg/ﬁCaCOB
Ac = 62 mg/£CaCOj5

(ix) A condigdo final da &gua quando atinge a estabilizagao
com relagcao a CaCO3 € obtida pela intersegao da linha de

acidez com a linha de C, do Ponto-~ 8, ou seja:

Ponto - 12

Ac = 62 mg/LCaCl,
C2 = 11 mg/£CaCOy
pH = 8,50

Ale = 63 mg/£CaC04

Ca2+ = 52 mg/&CaCO,

A dosagem de didxido de carbono - CO, requerida para
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um IS de + 0,2 & determinada pela Eg. (lél):
COzad = Ac(j2) - Ac(y) = 62 -(~-64) = 126 ng/£CacCo 4

A quantidade de CaCO;3 precipitado & determinada pela
Eg. (165}:

CaCO3ppt = ACa°t = salc

_ 2+ 24 _ _ _
CaCO3ppt = Ca(T) Ca(IZ} = 55~-52 =3 mg/ECaCO3

ou,

Caconpt = Alct7) - Alc(12) = 66-63 = 3 mg/ﬁCaC03

(x) O pH elevado da agua abrandada também pode ser corrigi-
do mediante o uso de um acido, como por exemplo, o acido sul
firico. A saturagac com relagdo a CaCO3 € atingida ao se
prolongar uma reta para baixo, & 45°, a partir do Ponto - 7,
até interceptar a linha do valor de pH pré-estabelecido. Nes
te caso, foi adotado uma corregdo do pH para o valor = de
8,40, Portanto esta intersegéo; define o Ponto- 13 com o©os

dados seguintes (Ver Fig. 21):

Ponto - 13
pR = 8,40
2+
Ca®™ = 117 mg/£CaC04

Alc = 33 mg/{CaCOjy
Cy = -84 mg/L£CaCO3
Ac = 31 mg/ﬂCaCO3

A quantidade‘de Acido requerida para a agua atingir

a saturagao com CaCO4 para o pl de 8,40 & dada pela diferen

¢a de acidez entre os pontos 13 e 7, ou seja:
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"H2804ad = Acy33) - Ac(yy = 31 -(-64) = 95 mg/LCaC04

(xi) Para uma ligeira supersaturacao foi adotado um IS de
+ 0,2. Pela Eg. (163} & determinado o novo valor de pH, ou

sejaz:

Il

PHs = pH(13) + 0,2
pH = 8,40 + 0,2 = 8,60
A intersegao da linha do novo valor de pH com a linha de al

calinidade do Ponto- 13, determina o Ponto~ 14, a saber:

Ponto - 14

pH = §,60

Alc = 33 mg/£CaC0q

Ca2+ = B2 mg/&CaCO3
Ca = -49 mg/£CaCO3
Ac = 27 mg/ﬂCaCOé

(xii) A condigao final da agua ou estabilizacao final quan-
do atinge a saturagao com relagdao a CaCO3 & obtida pela in-
tersegao da linha de acidez com a linha de Cj; do Ponto- 13,

ou seja:

Ponto - 15

Ac = 27 mg/LCaCOs

C, = -84 mg/£CacOs
pH = 8,50

ca®™ = 110 mg/tcaco,

Alc = 26 mg/LCaCOj3

A dosagem de acido sulfirico - HB,80, requerida para
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um IS de + 0,2 & determinada pela Eq,., (174), a saber:

HyS0,ad = -ACy = - {A,(7)~ Beq1s) | =—1-64-27] =91 mg/£CaCoy

A quantidade de CaCO4 precipitado com a supersatura

¢ao da agua com a adogdo de um IS de + 0,2 & a seguinte:

CaCog ppt = Alc(13) - Alc(1s) = 33-26 = 7 mg/£CaCO5

ou,

2+ 2+

CaCOsppt = Ca”(13y = Ca” (15 = 117 - 110 = 7 mg/£CaCO3

(xiii) Para um potencial de precipitagdo de 5 mg/£CaCOj e
uma leve supersaturagao da agua com © uso de acido sulfiiri-

co (Ver Fig. 22), obtém-se o seguinte:

Alc = Alc -5 = 33-5 = 28 mg/fCaC0,

(16) (13)

2+ 2+

(16) = Ca - 5 =117 -~ 5 = 112 mg/4CaCo

(13) 3

A intersecdo das linhas dos novos valores de alcalinidade e
calcio (28 mg/£CaC0y e 112 ng/LCaCO3, respectivamente), de-

texrmina o Ponto - 16 com as seguintes caracteristicas:

Ponto - 16

Alc = 28 mg/£CaCOj3
Caz+ = 112 mg/£CaCly
C; = -84 mg/LCalO,
AcC = 28 mg/ZCaCO3
pH = 8,45 '

0 estado final da aqua quando atinge a saturag¢ac com

relagdo a CaCO5 &€ obtido pela intersegac das linhas de aci-
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dez e alcalinidade dos pontos 16 e 13, respectivamente, ou

seja:

Ponto - 17

Ac = 28 mg/ﬁCaC03
Alc = 33 mg/ﬁCaCO3
ca®t = 60 mg/Lcaco,
pH = 8,70

Co = =27 mg/ﬂCaCO3

A dosagem de H,50, requerida para se obter um poten-
cial de precipitagao de 5 ng/£Cac04 & determinada pela dife

renga de acidez entre os pontos 7 e 17, ou seja;
Hy80454 = ~bAC = =~ | Ac¢7y) ~ Ac(y7) | = -|-64-28] = 92 ng/£Cal0y

O Indice de Saturacdo de Langelier - IS, correspomden
te ao potencial de precipitagao de 5 mg/£CaCO; com adigio de

92 mg/£CaCO4 de H,SO04 & o seguinte (Ver Eq. (163)):
pHg = pH + IS

IS = 8,45 - 8,40 = 0,05

ou seja, um IS de + 0,05

A Tabela 7 mostra os resultados tedricos da 12 Etapa

da pesguisa via Diagrama MCL.
5.3 - Resultados Experimentais da 28 Etapa da Pesquisa

Na 2% Etapa da pesquisa foram levantados parametros

fisico~gquimicos da agua coletada no ponto "c¢", ou seja, no



TABELA 7 ~ Resultados tedoricos da 18 Etapa obtidos através da utilizagdao do Diagrama MCL,

para T = 25°C e I = 0,015,
PROCESSO DE Ne DO PON | Ale | Ac a2t 2+ | C pH =
T0 DO DIA Mg 2 | yvihapes | OBSERVAGAD

TRATAMENTO GRAMA MCT, mg’/,e_CaCO3 DE pH X = mg/ﬁCaCO3

e _ Agqua subsaturada_com CaC03:
Agua inicial 1 110 | 115 | 106 127 15 7,85 Ca%f - 25 ¥ > Ca%§:= 106 %
Aeracdo
Aqua apds a aeracdo Agua supersaturada com CaCO3:

2 2 110 [105 ] 106 | 125 | 85| 8,60 3

(desestabilizada) ’ Ca% = 25 x<CaZy = 106 X
Determinagao de .
C, do ponto 3 2a 110 | 113 | 106 4 7,90
Estado final da 3 64 73 60 125 4 8,40 Cordicao de saturagao
agua aerada da agua
Estado saturado da o o
mistura das Aguas 4 12 |115 | 108 | 125 | 4| 7,85 |Condicdo de saturagdo
bruta ¢ aerada gua
Abrandanmento por
Cal-Soda

Continua.

€8T



TABELA 7 - (Continuagao)

PROCESSO DE N DO PoN-ale | ac | ca®t M92+ Co pH OBSERVACEQ
TO NO DIA- UNTDADES
TRATAMENTO GRAMA. MCL g/ 2CaC03 DE pH | X = mg/LCaCO3
Dosagem de 301 X de Elevacao do pH e precipitagio de
Cal, Ca(OH), 122 X de Mg (CH) .
5 186 |-186 1827 <1 41 > 11,40 | - Agua desestabilizada
6 64 |- 64 182 5 ]1-118 11,05 | ~ Agua estabilizada (estado
saturado da agua)

Dosagem de 129 X de _ Ajustamento da concentragao
soda, NaxCO3 7 66 64 >3 > 1 _11’05 final de calcio
Pos-estabilizagao
Recarbonatagao:
a) Adigao de 128 X de

CO, para a agua 8 66 64 55 5 11 8 45 Agua saturada cowm

atingir a saturagao f CaC03

com CaCOs3
b) adigdo de 124 X de 5 '

CO» para um poten- qua desestabilizada

cial de precipitagdo ? 61 60 0 > 1 8,55 (Agua que sai da ETA)

de 5 X (com I8 de + 0,1)
c) Condigao final da T e .

Sgua (condigBo de 10 66 | 60 | 27| 5| 39| 8,75 | SOndigao Final no sistema

saturacio)

Continua.
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"TABELA 7 - (Continuagao)

2+

2+

PROCESS0O DE Ne DO PON| Alc | Ac | Ca Mg Cy pH OBSERVACAQ
TO NO DIA UNIDADES
TRATAMENTO GRAMA MCL, ng/£CaCO4 DE pH X = mg/£CaCOy
d) Adicdio de 126 X de £ s
gua desestabilizada
COy para um IS de 11 66 | 62 29 5 37 8,65 ;
70,2 (Agua que sai da ETA)
e) CondicSo final da | o o .
Agua.  (condigdo de 12 63|62 | 52| 5| 11] 8,50 gg‘;ﬂ;g‘jgsggnw%gtgntg‘:ldge
saturagao) precipitacac de 3 X)
Dosagem com H,504: .
a) Adigdo de 95 X de 13 33|31 |117 | 5 | -84 | 8,40 |AJustamento do pk (3gua
b) Adicdo de 91 X de '
H,$0, para IS de 14 33 (27 | 82 | 5 | -49| 8,60 ﬁ(g‘;uaadgis’;il;zﬁgg)
+ 0,2
c) Condig¢ao final da Condigdo final no sistema de
agua (condigdo de 15 2 | 27 (110 5 -84 8,50 transmissao (com potencial de
saturagao) precipitagso de 7 X}
d) Ad_lé:éio de 32 X de _ Agua desestabilizada
Hp304 para um poten 16 28 {28 (112 | 5 | -8¢ | 8,45 | (Agua que sai da ETA)
cial de precipitagac (com IS de + 0.05)
de 5X '
e) Cordicao final da : . es ,
Sgua. (condigdo de 17 33028 | 60 | 5 | -2z7 | 870 |Sonieao Hnal no sistema
saturacao) .

S8T
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local onde ha mistura das Aguas bruta e aerada. Nesta etapa,
a ETA de Gravatid funcionava de modo idéntico ac da 12 Etapa,

conforme descrito anteriormente.

Os parametros fisico-quimicos obtidos experimental -
mente na 22 Etapa, & temperatura de 25°C, foram as seguin-
tes: sOlidos totais dissolvidos - STD, didxido de carbono -
CO,, cor, turbidez, pH operacional ~ pHop, alcalinidade to-

- 2+ - 24+
tal -~ Alc, dureza total - DT, calcioc - Ca e magnesio-Mg .

Os parametros forga idnica ~'I e coeficiente de ati-
vidade operacional do ion hidrogénic - fH+oP foram calcula-—
dos a partir da formula de Langelier e da titulagao de Gran,

respectivamente (Ver Capitulo 4).

A determinac¢3o da alcalinidade total via  titulagdo
de Gran implicou o uso das Tabelas IV-1 a IV-30, que estao

listadas no Anexo IV,

A coluna 6 da Tabela é mostra os resultados médios
dos experimentos realizados na 22 Etapa e serve de base pa-
ra o estudo tedrico do processo de abrandamento proposto
(processo dal-soda) em se utilizando o Diagrama MCL e a teo

ria de Loewenthal et alii, (1986).
5.4 - Resultados Telricos para a 28 Etapa da Pesquisa

0 estudo tedrico do processo de abrandamento por cal~
soda para a 22 Etapa da pesquisa a partir dos dados da colun

na 6 da Tabela 8 foi feita do seguinte modo:

1) Inicialmente, foi escolhido o Diagrama MCL em fungdo das
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TABELA 8 - Resultados experimentals e seus valores nédios

obtidos na 28 Etapa da pesquisa a 25°%¢,

AMOSTRA TIPQO “c"
PARAMETROS

(mistura das aguas bruta e asrada)

Solidos totais dissolvidos-SID | gyl oo5l  g20l 623] 616/620,20

(mg/2)

Forga idnica - I 0,015( 0,015} 0,015 0,015 |0,015|0,015

Di6xido de Carbono - (0j 0 0 0 0 0 0
(mg/L}

Cor (Pt - Co) <2,50[<2,50] <2,50{ <2,50|<2,50 |<2,50
(mg/£)

Turbidez (NTU) 0,63 0,70 0,75\ 0,78 0,60 0,69
(rg/2) .

pH operacional - pHop 8,60| 8,55 8,60| 8,60| 8,55| 8,58

Coeficiente de atividade opera-

cicnal do Ion hid ‘nio—fH+op 0,874;0,865|0,878(0,862|0,865{0,869

Alecalinidade - alce
(mg/2 Cal03)

141 141} 142|140,50] 14050 141

Dureza total - DT

24 2 230} 23
(mg/2 Cac0s) 235} 235 o 35 S

Calcio - Ca2t
(mg/L CaC03)

1157 110} 115} 115) 110) 113

Magnésio - Mg2t

.12 120 120 - 122
(mg/2 Ca003) 120) 125|125

Valo-
N¢ DA EXPERIENCIA 1 -2 3 4 5 res
pdios
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condigoes iniciais da agua tipo "¢" (mistura das &guas bru-
ta e aerada), ou seja, para uma forca idnica de 0,015 e a

temperatura de 25°c.

2) O ponto de equilibrio ianico da &gua ou fase aquosa {(Pon
to-1) & determinado no Diagrama MCL pela intersegio das li-
nhas de pH e alcalinidade. Como o ponto plota fora do dia -
grama (Ver Fig. 23}, foi utilizado o Diagrama tipo -Deffeye
{(Ver Fig. 24) para determinar a acidez inicial da agua des-
se ponto. A acidez, com valor de 135 mg/£CaCQO3, & dada pela
intersecdo das linhas de alcalinidade e pH neste diagrama ..

Portanto, o Ponto- 1 tem as seguintes caracteristicas (Ver

Fig. 23):

Ponto - 1

pH = 8,58

Alc = 141 mg/ZCaCO4
Ca2+ = 20 mg/£CaCOy

s .

Ac = 135 mg/£CaC05
Cy = 121 mg/£CaC03

Sendo o calcio de saturagao (Caij = 20 mg/LCaC03) me

24
at

cialmente supersaturada com relagdc a CaC0O;. Portanto, com

nor que o calcio atual (Cal_ = 113 mg/£CaCO3), a agua & ini-

o tempo havera precipitagao de CacOj3.

3) Para determinar o valor de C, do Ponto- 2 (estado satura
do da Agua) foi feita a intersec¢do das linhas de cédlcio e
alcalinidade da agua e, obteve-se o Ponto- la com as seguin

tes caracteristicas:
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Ponto - la

Alc = 141 mg/£CaCO;

Ca?* = 113 mg/{LCaC0Oy
Cy = 28 mg/LCaCOj
Ac = 145 mg/{CaCOj
pH = 7,75

4) O estado gaturado da agua ficou estabelecido pela inter-
segao da linha de C, do Ponto-la e a acidez determinada pe

lo Diagrama tipo Deffeve, ou seja:

Ponto - 2

Cy = 28 mg/LCaCOy
Ac = 135 mg/LCaCOjy
pH = 7,90

ca®* = 100 mg/£CaCo3
Alc = 128 mg/£CaCOj

Para o ajustamento da concentragac do magnésio de
122 mg/L£CaCO53 inicial, & uma concentragac finalde 5 mg/L{Cal0s3,
resulta em um pH de 11,05 de acordo com o nomograma;ﬁ'xb@2+
no Diagrama MCL. A interseqéo do valor de pH 11,05 com o no
vo valor de C, define o Ponto -4 (ponto do estado sa£urado

apds a dosagem com Ca(OH), e precipitagao de Mg(CH),).

0 novo valor de C, devido a precipitagao do Mg (OH); é

obtido a partir da Eq. {(155), ou seja:
ACy = = Mg (OH} 2ppt

AC, = -~ {122-5) = - 117 mg/LCaCl3

C2(4) = Co(2) + 4Cy
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Cp(4) = 28 + (-117) = -89 mg/LCaCO3

Portanto, o Ponto- 4 tem as seguintes caracteristicas:

Ponto - 4

Co = -89 mg/LCaC04
pH = 11,05

ca®t = 152 mg/ £CaCo5
Ale = 63 mg/LCaC0q
AcC = -62 mg/LCaCO;
Mg2+ = 5 mQ/ﬂCaCO3

5) A dosagem de cal necessaria para realizar a precipitagao
de Mg (OH), & determinada através do Ponto- 3, que & obtido

a partir do novo valor da acidez, dado pela Eg. {150):

AAg = = Mg (OHp)p e

Bo(3) ~ Be(4) = - Mg(_Oleppt

Rc(3) = Ac(4) — Mg (OHloppt

Ag(3) = - 62 - 117 = - 179 mg/£CaC0l4

A intersecao deste valor de acidez com o valor de C,

do Ponto - 4 define o Ponto - 3 com as seguintes caracteristi

cas:
Ponto - 3
Co = 28 mg/.ECaCO3
Ap =-179 mg/LCaC0y
Alc = 180 mg/£CaCOjy
Ca2+ = 152 mg/£CaC0,
pH > 11,40

2+

Mg < 1 mg/£CaC0Oj
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A dosagem de hidroxido de calcio - Ca(OH), para efe-
tvar a precipitagao do hidrdxido de magnésio - Mg{OH), & da

da (a) pela diferenca de acidez dos pontos 2 e 3, a saber:
Ca(OH), reguerido = Ac(2) -~ Ac(3) = 135-(-179) = 314 mg/fCat0;
ou (b) através da Eg. (160):

Ca (OH) sad

{Ac(z) - Ac(4)} + Mg(OH)zppt

135 ~(-62) + 117 = 314 mg/f£CaCO3

Ca (OH) 2ad

6) 0 ajustamento da concentracgac do cidlecio de 113 mg/LCaCOj
inicial & uma concentragao final de 55 my/£CaCO3 via dosa-
gem com cafbonato de sddio ~ NajCO3, nao afeta a acidez.Por
tanto, a condigac final saturada da agua, apds a precipita-
¢ac do cilcio, & dada pela intersegac das linhas de acidez
do Ponto- 4 e do novo valor ajustado de cdlcio (55 mg/fCaCO3)

definindo o Ponto -5, ou seja:

Ponto - 5

Ac = -62 mg/£CacC03
ca’t = 55 mg/£CaCO3
Mg2t = 5 mg/Lcacos
pH = 11,05

Alc = 68 mg/£CaC03
Cz2 = 13 mg/LCaCO3

A dosagem de carbonato de sddio - NapCO3  reguerida

2+

para precipitar o calcic - Ca” & determinada pela diferen-

ca dos valores de Cp entre os pontos 4 e 5, ou seja:

Na,C03ad = C2(5) - C2(4) = 13 -(-89) = 102 mg/LCaCO3
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"7) A aplicagdo da dosagem de carbonato de s&dio para preci-
pitar o calcio resulta em um pH elevado, ou seja, 11,05. Pa
ra reduzir o pH a um valor pertinente a aguas naturais (6,5<
X pH £ 9,5), foi aplicada a recarbonatagao da agua até atin
gir a saturagdo com relagao a CaCO3. A interpretacdo dessa
adig¢ao no Diagrama MCL & a de prolongar uma reta para baixo
e perpendicular ao Ponto- 5, até interceptar as linhas de
alcalinidade (68 mg/£CaC03) e calcio (55 mg/£CaCO3). Desta

forma se determina o Ponto-6 (Ver Fig. 25):

Ponto - 6

Alc = 68 mg/LCaCOj3
Ca2+ = 55 mg/{£CaC0,
Cy = 13 mg/LCaCO;
pH = 8,45

Ac = 62 mg/LCaCO3

A guantidade de CO; reguerida para a agua atingir a
saturagao com relagdo a CaCO3 € dada pela diferenga  entre

os valores de acidez dos pontos 5 e 6, ou seja:
COzad = Ac(p) - AC{5).= 62 —-(-62) = 124 mg/L£CaCOj3

8) Adotando-se um potencial de precipitagao de 5 mg/£ CaCOs
para uma leve supersaturagao da agua com relagéo a CaC03, ob
tém-se os valores de saturagao de alcalinidade e cdlcio, a

partir das Egs. (166} e (L67):

Alcg = Alcg - X = 68 - 5 = 63 mg/£Caco3z

55 - 5

n
I

Ca§+ Ca%g-—x 50 mg/LCaCO3y

A intersegao dos rovos valores de alcalinidade e cal



195

IGNIC STRENGTH= .0150  TEMPERATURE (DEGC)= 25.0
APPRBXIMATE TOS(PPM)= 600 o
. CGCOoODDODOOOOOOoOOOOOO00DOODOoOCCDODOO0O0D0o O
oW NODOWSsNOOQO-NDODDWS NOQG WS N N~ D0 O
Nt EOO NN — e~ — | ] — i
‘200--vlv<-4ll-i£'lt-l-iti-l'-l—al‘ -Qlo-iti-cli-t:l t-‘a I-I-Q-Il I—cﬂ—l.l lt- l-ll- Il—t—' - !l-‘t- = g o r -20
-1 B0 Mg~ m eem CnCan,//Wé?b é}b‘b ﬂpob q,Q’G q:lroy ; -180
S160] 7 oieerexasmaey S0l o /, , 7 /}-180
-140“’;%;%;&3;35//0/)/ /LP/PH/(P_ Z}-140
2120 WSS S e S -120
- 1004 ///77//;//////// A -100
-80 e LT T o ol e ooy B2 o 1 -80
) A{kBO; -~ LA A R A SR AR A A A /nl..”i| =
B0l Ake0 LAt L LT T LT LT L LT A s -60
O] il e L L LA LLL L LT L L -40
~20) ol L L Lol L L L Lol =20
W e Gl e e e s (e 05
20l e e ST IR 208
Nl B S NN N 2 e N0 RSN 402
(13 iy o S AN N 60O
 BOITmARE0S NNt 802
100 Alkg0 NP 100
: [20%
140 a
160~
i 80
200 —
2202
2400
260
280
300
320
340
360
380
400
420
. 440 . .
: 460
, 4
g (pptd) C. q ?écj) 'Sgg
r=tslatelslolst=1=ls Il k== k=== 1= 1= R=1=2=1 il
(DU)LD‘@‘ND(OLD‘@'NC)UDLDVND&DLD@NDCDLD
lﬂ’d‘¢¢¢¢m01mt‘l1ﬂl'lt;J(\lI(‘?l(\lJtTlTTT-—l‘-—l‘ 1 ‘l
| J O N T T WA A |

Fig. 25 - Diagrama MCL: determinagao da dosagem de C02 para

atingir a saturagdo com relagao a CaCO; e para um

‘potencial de precipitagdo de 5 mg/£CaCOg



196

cio, determina a acidez & saturagao ou final da agua, dada

pelo Ponto - 7 com as seguintes caracteristicas:

Pontc ~ 7

Alc = 63 mg/4£CaC0j3
ca2t = 50 mg/{£CaCo3
Co = 13 mg/ﬂCaCO3.
pH = 8,55

Ac = 58 mg/4£CaC0O3y

A guantidade de CO, requerida para este potencial de
precipitagao & dada pela diferenca de acidez entre os pon-

tos 7 e 5, ou seja:
COpad = Ac(7) - Ac(5) = 58 -(~-62) = 120 mg/{LCaCOjy

9) A condicao final da agua (Ponto - 8) ao atingir a estaki
lizagao com relagdo a CaCO3 & determinada pela  intersegao
das linhas de alcalinidade final e acidez final, ou seja,
alcalinidade do Ponto-6 e a acidez do Ponto - 7:

Ponto -~ 8

Alc = 68 mg/£CaCO4y

Ac = 58 mg/LCaCcos
Co = 50 mg/L£CaCO4
Ca2+ = 18 mg/LCaCO3
pH = 9,10

0 Indice de Saturacao de Langelier - IS, correspon -
dente ao potencial de precipitagdao de 5 mg/£CaCO3 com adi-

cao de 120 mg/£CaCO3 de CO, € o seguinte.(Ver Eg. (163)):

pllg = pH + IS
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-Is = 8,55 - 8,45 = 0,1
ou seja; um IS de + 0,1
10) Outro meio de se obter um pequeno excesso de recarbona-
tagao com relagao a CaCOj3, consiste na adogao de um IS de
+ 0,2. A partir do valor de pH do Ponto-6 & determinado o

seu novo valor a saturagdo de acordo com a Eq. (163), ou se

jas

pH(g) = pH(g) + 0,2

i

pH(9) 8,45 + 0,2 = 8,65

A intersegao da linha do novo valor de pH com a linha de al
calinidade do Ponto - 6, determina o Ponto ~ 9 com as seguin

tes caracteristicas (Ver Fig. 26).

Ponto ~ 9

pH = 8,65

Alc = 68 mg/fCaCOj
ca®™ = 35 mg/Lcaco;
C, = 33 mg/4CaCo,
Ac = 60 mg/£CaCO4y

11) A condigao final da agua quando atinge a estabilizagao
com relagao a CaCO3 &€ obtida pela intersegao da linha de

acidez com a linha de C; do Ponto - 9, ou seja:

Ponto - 10

Cz = 13 mg/LCaClj3
Ac = 60 mg/KCaCO3
ca®" = 49 mg/£caco,
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Alc

]

62 mg/£CaC03
pH = 8,50

A dosagem de didxide de carbono - COZ regquerida para

um IS de + 0,2 & determinada pela Eq. (161):
COozad = Ac(10) - Ac(s) = 60 -(~-62) = 122 mg/£CaCO4

A quantidade de CaCOj precipitado & determinada pela
Eg. (165):

- 24 2+ _ _
CaCO3th = Ca(6) - Ca(lo) = 55~ 49 = ¢ mg/&Caco3

ou,

CaCOz,nt = Alc(g) ~ Alc(lg) = 68 - 62 = 6 mg/LCaCOy

12) O pH elevado da agua abrandada & também corrigido medi-
ante o uso de &cido sulflirico. A saturagao com relacgdo a
CaCO3 € atingido ao se prolongar uma reta para baixo, a 45°,
a partir do Ponto- 5, até interceptar a linha do valor de
pH pré-estabelecido. Foi adotado a corregao do pH para o va
lor de 8,40. Portanto, esta intersegao define o Ponto- 1l com

as seguintes caracteristicas (Ver Fig. 27):

Ponto - 11
pH = 8,40

2+
Ca = 117 mg/ﬂCaCO3
Ale = 33 mg/ECaCO3
Ac = 31 mg/LCaCOy
Cy = -84 mg/iCaC03

A guantidade do 3cido requerida para a dgua atingir
a saturagdo com CaCO,; para o pH de 8,40 & dada pela diferen

ca de acidez entre os pontos 5 e 11, ou seja:
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Hy5804ad = Ac(11) = Ac(s) = 31 =(-62) = 93 mg/LCaC0jy

13) Para uma leve supersaturagdo da &dgua com relagdo a CaCOj
foi adotado um IS de + 0,2. O novo valor de pH & determina-

do pela Eq. (163}, ou seja:

il

pHg = pH(13) + 0,2

|

pHg = 8,40 + 0,2 = 8,60

A intersegao da linha do novo valor de pH com a linha de al

calinidade do Ponto~ 11, determina o Ponto- 12, a saber:

Ponto - 12
pH = 8,60
Alc = 33 mg/£CaCOj
Ca2+ = 82 mg/{CaC0,
Ac = 27 mg/ZCaCOy
Cy = -49 mg/LCaC0j3

14) A condigac final da agua ou estabilizagao final quando
atinge a saturagao com relagao a CaCO3 & obtida pela inter-

segao da linha de acidez com a linha de C» do Ponto - 11, ou

seja:

Ponto - 13

Co = -84 mg/£CaCOjg
Ac = 27 mg/L£CaCO3
Alc = 26 mg/LCaC0O3
ca®™ = 110 mg/Lcaco,
pE = 8,50

A dosagem de &dcido sulfurico - Hp80, requerida para

um IS de + (0,2 & determinada pela Eg. (174), a saber:
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H38042d = - | Ac(5) ~ Acy33) | = —(~62-27) = 89 mg/LCaCoO;

A guantidade de CaCO, precipitado com a supersatura-

¢ao da dgua com a adigdo de um IS de + 0,2 & a seguinte:

CaCO3ppt = Alc(yly - Ale(yz) = 33 - 26 = 7 mg/£CaCO5

ou,

_ 2+ _ 24 _ - _
CaCO3ppt = Ca(ll) Ca(lS) = 117 110 = 7 ng/£CaCO4

15) Adotando-se um potencial de precipitagac dé.5 mg/£CaC0Oy
para uma leve supersaturacaoc da agua com o uso de acido sul

fiirico (Ver Fig. 28):

Alc(q) = Ale(11) - 5 = 33 - 5 = 28 mg/LCaC0,

2+ 2+

Ca (14) = Ca

11y ~ 5 =117 - 5 = 112 mg/4£CaC0O4

A intersegao das linhas dos novos valores de alcalinidade e
calcio, ou seja, 2B mg/£CaCO3 e 112 mg/LCaCO3, respectiva -
mente, determina o Ponto - 14 pom as seguintes caracterist£

cas:

Ponto -~ 14

Alc = 28 mg/{CaCO3

Ca2+ = 112 mg/ﬂCaCO3
C, = -84 mg/LCaCOj
Ac = 28 mg/£CaC03

pH = 8,45

0 estado final da &gua guando atinge a saturagao com
relagao a CaCO3 &€ obtida pela intersegado das linhas de aci-
dez e alcalinidade dos pontos 14 e 11, respectivamente, ou

seja:
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Ponto ~ 15

Alc = 33 mg/fcacoj

Ac = 28 mg/L£CaC04y
Ca2+ = 60 mg/£CaCOy
pH = 8,70

Cy = -27 mg/L£CaCo3

A dosagem de H;»50, requerida para se obter um poten-
cial de precipitagao de 5 mg/fCaCO3 & determinada pela di-

ferenga de acidez entre os pontos 5 e 15, ou seja:

Hpy804ad = - | Ac(5) - Ac(1s) = —{(-62-28) = 90 mg/LCaCOy

O Indice de Saturagao de Langelier - IS, correspon -
dente ao potencial de precipitagao de 5 mg/LCaCO5 com adi-

gao de 90 mg/£CaCO3 de H9S04 € o seguinte (Ver Eg. (163)):

pHg = pH + IS

IS = 8,45 - 8,40 = 0,05
ou seja, um IS de + 0,05

A Tabela 9 mostra os resultados obtidos para o pro-
cesso de abrandamento e pds-estabilizagdo com CO5 e Hp80, ,

respectivamente,
5.5 - Resultados Experimentais da Agua Simulada em Jar Test

Na 22 Etapa da pesquisa, foi feita uma simulagao com
a adgua tipo "c¢" com dosagem quimica e utilizando o aparelho
Jar Test. A finalidade dessa simulagao foi a de comparar os

resultados tedricos apresentados pelo Diagrama MCL (Ver Ta-



TABELA 9 - Resultados tedricos de 22 Etapa obtidos

através da utiliza¢do do Diagrama MCL,

para T = 25°C e T = 0,015.
PROCESSO DE Ne DO PON-|Alc | Ac |ca®+ |mg?T o pH OBSERVACEO
TO NO DIA- UNIDADES
TRATAMENTO GRAMA MCL mg/£CaC03 DE pH X = mg/LCaC0O3
Agua supersaturada com CaCO3:
Agua 1nlc.1al 1 141 | 135 113| 122§ 121 8,58 cad = 20 X <callat = 113 %
Determinacao de C _ S -
do Ponto 2 2 la 141 [ 145 | 113 28} 7,75 IpH = pHg e IS + 0,83
Agua inicial saturada 2 128 [135 | 100 122| 28| 7,90 |[Songlgac de satuxagdo
a agua
Abrandamento por
cal - scda
Dosagem de 314 X de Elevacgio de pH e precipitacdo de
cal, Ca(OH), 117 X de Mg (OH) 5.
3 180 =179 1521 < 1 28 11,40 - Bgua desestabilizada
63 [-62 152 5| -89} 11,05 - Agua estabilizada (estado sa-
turado da agua)
Ajustamento da concentracgdo
Dosagem de 102 X de| 68 |-62 | 55| 5| 13| 11,05 {final de calcio ' '
soda, Na,COj

Continua.

S0¢



. TABELA 9 - (Continuagdo)

2+

2+

PROCESSO DE N¢ DO PON- | Alc | Ac |cCa“" |My Cy pH OBSERVAGAD
TC NO DIA- UNIDADES
TRATAMENTO GRAMA MCL mg/£CaCO4y DE pH X = mg/£CaC03
POs-Estabilizagao
Recarbonatagao:
a) Adicao de 124 X de
CO, para a agua _
e 6 68 | 62 [ 55 | 5 | 13 8,45 | pH = pig
com CaCOr
b) 2gigagrc§em3{120 }éegf Agua desestabilizada
72 P bt 7 63 | 58 | 50 5 |13 8,55 {(Aqua que sai da ETA)
cial de precipita- : (cam IS de + 0,1) :
gao de 5 X '
c) Condicac final da o o .
Aqua. (condicdo de 8 68 |58 | 18 | 5 |50 | 9,10 |Condigao final no sistema de
saturacao) _
d) Adigao de 122 X de : A -
c gua desestabilizada
COp para um IS de 9 68 60 35 5 33 8,65 )
£ 6,2 , (Aqua que sai da ETA).
e) Condigao final da Condigao final no sistema de
Agua. {condigdo de 10 62 | 60 49 5 13 8,50 transmissao. (com potencial de
saturacao) precipitacdo de 6 X.

Continua.

902



TABELA 9 - (Continuagao)

2+ 2+
PROCESSC DE Ne DO PCN- | Ale | Ac | Ca Mg Co pH
' TO NO DIA- UNIDADES 'OBSERVACAO
TRATAMENTO GRAMA MCT, mg/£CaC0y DE pH X = mg/4CaC04
Dosagem com HyS50,:
a) Adigdo de 93 X de . - -
H,30, para pH=8,40 | 11 3|31 |17 | 5 |-8a| 80 |oISEEEnLe do PR (Ggua saturada
b} Adigao de 89 X de _
H,90, para IS 12 33 | 27| 82 5 | -49 8,60
de + 0,2
c) Condigdo final da Condicdo final no sistema de trans
Soua. (Eo?dlqa" de 13 26 127 |10 | 5 [-84| 8,50 |missdo. =
saturacao (Com potencial de precipitagao
de 7 X}
d) Adigao de 90 X de ﬁ
HoSO4 para um poten- _ qua desestabilizada (Agua que sai
cial de precipitacao 14 28 28 | 112 > 84 8,45 da ETA com IS de + 0,05)
de 5 X
e) Condicao final da - _
Zgua. (condicio de 15 33 |28 60 | 5 |-27| 8,70 gﬁﬁgsgénal no sistema de
saturacao) )

Lot
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bela 9) com agqueles determinados através de experimentos rea

lizados pelo aparelho em guestao.

Apesar de que, na €poca da pesguisa, nao estava sen-
do aplicado coagulante na ETA, foi feita uma outra simula-
gdo utilizando como coagulante o sulfato de aluminio para
verificagao do seu comportamento no abrandamento da agua in

vestigada.

Nessa simulagac experimental foi aplicada a dosagem
de hidrdxido de cilcio e de carbonato de sédio determinada
via simulagdo tedrica usando o Diagrama MCL, ou seja, 314
mg/£CaC03 e 102 mg/LCalCl03, respectivamente. A quantidade de
sulfato de aluminio aplicada na simﬁlagéo varion conforme

mostra a Tabela 15,

0s resultados da agua abrandada através da simulagéoJr
pelo processo cal-soda, bem como, com a adigao do coagulan-—
te (sulfato de aluminio) estac apresentadas nas Tabelas 10
a 14, Os valores médios dos parametros apresentados nestas
tabelas, ou seja, pH, dureza total, calcio e magnésio estdo

apresentados na Tabela 15,

ApSs o abrandamento da agua simulada, foi feito a cor
recao do pH em se utilizando acido sulfirico - H,S04. A con
centracao deste dcido aplicada na agua abrandada foi aquela
determinada teoricamente via Diagrama MCL, ou seja, 93 mg/L
CaCOy. Os resultados dos parametros obtidos apds a aplicagao
deste acido est@do apresentados nas Tabelas 10 a 14 e os va~-

lores médios, na Tabela 15.

Apds a aplicagdo de produtos quimicos na  simulagao



TABELA 10 - Resultados da simulag®o em Jar Test para o abrandamento com Cal-Soda e adigao de

EXPERIENCIA: 1

coagulante, a 25°%¢.

DOSAGEM QUIMICA (mg/£CaCOs3)

PARAMETROS

Hidroxido

Sulfatec de

Carbonato

Acido

Dureza

Calcio -

Magnésio - Mg2+

TRATANENTO - de calcio| aluminio | de sddio |sulflrico| pH [total - caZt
Ca (CH)2 | Alz(S04)3 | NasCO3 HySO4 (mg/LCal03) | (mg/£CaC03) | {mg/LCaC03)
Mistura das-
aguas bruta - - - - 8,60 . 235 115 120
e asrada
Precipi tagio 314 180,1 - -~ 8,55 340 240 100
do hidrxido 314 135 - - 8,70 295 | 220 75
de magnesio
(para reduzir 314 90 - - 10,20 250 200 50
© magnesio) 314 45 - - 10,65 205 180 25
314 22,5 - - 10,75 180 ’ 170 10
314 4,5 - - 10,95 165 160
314 - - - 11,10 160 155
Correcio da 314 4,5 102 - 11,05 65 60 5
dureza de
calcio 314 - 102 - 11,10 60 55 5
Estabilizaggo: - '
Final 314 102 93 8,35 120 115 5

60¢



TABELA 11 - Resultados da simulagiio em Jar Test para o abrandamento com Cal-Soda e adigao de

ccagulante, a 25°C.

EXPERIENCIA: 2
DOSAGEM QUIMICA (mg/LCaC03) PARAMETROS
TRATAMENTO Hidroxido| Sulfato dej Carbonato [ Acido Dureza calcio- Ca?t | Magndsio ~ Mg+
de calcio| aluminio |de sbdio |sulflurico| pH |total .
CafOH)y | Aly{804)3 |Nay(03 Hy0y (mg/2Cat03)| (mg/fCats) | (mg/{CaC03)

Mistura das
aguas bruta - - - - 8,55 235 110 125
e aerada
Precipitacdo 314 180,1 - - 8,60 345 240 105
do hidroxido 314 135 - - 8,70 300, 220 g0
de magnesio ‘
(para reduzir 314 90 - - 10,25 250 195 55
© magnesio) 314 45 - - |10,60 210 185 25

314 22,5 - - 10,75 185 170 15

314 4,5 - - 10,95 165 160 5

314 - - - 11,10 160 155 5
Correcao da 314 4,5 102 - 11.,05 65 60 5
dureza e
cilcio 314 - 102 - 11,10 60 55 g
Establlizacao 314 - 102 93 8, 40 120 115 5
final

0T<



TABELA 12 ~ Resultados da simulagao em Jar Test para o abrandamento com Cal-Soda e adigdo de

_ de coagulante, a 25°C.
EXPERIENCIA: 3

DOSAGEM QUIMICA (mg/£CaCO3) PARAMETROS
TRATAMENTO - | Hidréxido|sulfato de | Carbonato | Acido Dureza Cilcio- Ca?* |Magnésio - Mg2+
de calcio|aluminio & sddio | sulfiarico] pH total
Ca(OH)2 |Alz(S04)3 |Nay(Dg H,S04 {mg/£Ca03)| (mg/£CaC03) | (myg/LCal03)

Mistura das
.aguas bruta . - - - - 8,60 240 115 125
e asrada
Precipitagio 314 180,1 - - 8,60 345 245 100
do hidroxido 314 135 - - 8,75 300 225 75
de magnesio
(para reduzir 314 20 | - - 10,20 255 200 55
© magnesio) 314 45 - - l0,65 210 185 25

314 22,5 . - 10,80 185 175 .10

314 4,5 - - 11,00 170 165

314 - - - 11,05 160 155 5
Corregdo da 314 4,5 102 - 11,00 65 60 5
dureza de ‘
calcio 314 - 102 - 11,05 60 55 5
Estabilizacio 1
£ . 314 | ~ 102 93 8,35 115 110 5
inal

1T¢
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TABELA III-21

AMOSTRA TIEO: "e"

EXPERIENCIA: 1

I

DADOS INICIAIS: Vg 500 mi

Ca = 0,0995 M

T = 25%

Vx Vo pHO,EJ Fq
- 500 7,90 -
12 ' 512 3,85 0,072
12,5 512,5 3,60 0,129
13 513 3,45 0,182
13,5 513,5 3,35 0,229
14 514 3,25 0,289
14,5 514,5 3,20 0,325
15 515 3,15 0,365
15,5 515,5 3,10 | 0,409
16 516 3,05 0,460
16,5 516,5 3,00 0,517
17 517 3,00 0,517

£ op = 0,910
Vi # 11,00 m&

alec = 2,19 x 2073 M (ou 109,50 mg/£Cac03)
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"TABELA III-22

AMOSTRA TIPO: "e"
EXPERIENCIA: 2
DADOS INICIAIS: Vo = 500 mf

Ca = 0,0995 M

T = 25°C
Vx Vp _pHop Fq
- 500 7,80 =
12 512 . 3,95 | 0,057
12,5 512,5% 3,65 | 0,115
13 513 3,50 0,162
13,5 513,5 3,40 0,204
14 514 3,30 0,258
14,5 514,5 3,25 0,289
15 515 3,20 0,325
15,5 515,5 3,15 0,365
16 516 3,10 0,410
16,5 516,5 3,05 0,460
17 517 3,00 0,517
17,5 517,5 3,00 _ 0,518

fH'op = 0,855

3

Ale = 2,22 x 10 ° M (ou 111 mg/£CaCO3)
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TABELA III-23

AMOSTRA TIPQO: "e"
EXPERIENCIA: 3

DADOS INICIAIS: Vg = 500 mf

Cq = 0,0995 M

T = 25°
Vx Vip PHop Fi
- 500 7,85 -
12 512 3,90 0,064
12,5 512,5 3,60 0,129
13 513 3,50 0,162
13,5 513,5 3,40 0,204
14 514 3,30 0,258
14,5 514,5 - 3,25 0,289
15 515 3,20 0,325
15,5 515,5 3,15 0,365
16 516 3,10 0,410
16,5 516,5 3,05 0,460
17 517 3,00 ' 0,517
17,5 517,5 3,00 0,518
futop = 0,868
v, = 11,15 mt

3

Alc = 2,22 x 10 °M (ou 111 mg/£CacCO3)
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TABELA III~24

AMOSTRA TIPO: "e"
EXPERIENCIA: 4

DADOS INICIAIS: Vo = 500 mf

It

. Ca = 0,0995 M

T = 25%%

Vy Vip PHop Fq
- 500 7,85 -
12 512 3,85 0,072
12,5 512,5 3,65 0,115
13 513 3,50 0,162
13,5 513,5 3,40 0,204
14 514 3,30 0,258
14,5 514,5 3,25 0,289
15 515 3,20 0,325
15,5 515, 5 3,15 ‘ 0,365
16 516 3,10 0,410
16,5 516,5 3,05 0, 460
17 517 3,00 0,517
17,5 517,5 3,00 0,518

fH op = 0,823

Vi = 10,99 me

3

Ale = 2,19 x 10°°M (ou 109,50 mg/£Caco)
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"TABELA III-25

AMOSTRA TIPQ: "e"
EXPERIENCIA: 5
DADOS INICIAIS: Vo = 500 ml

Ca = 0,0995 M °

T = 259
Vx Vi -pHop Fl
- 500 7,85 -
12 512 s 3,85 _ 0,072
12,5 512,5 | 3,60 | 0,129
13 513 3,50 0,162
13,5 513,5 3,40 0,204
14 514 3,30 0,258
14,5 514,5 3,25 0,289
15 515 3,20 0,325
15,5 515,5 3,15 0,365
16 516 3,10 0,410
16,5 516,5 3,05 0,460
17 517 3,00 0,517
17,5 517,5 3,00 _ 0,518

fH+op = 0,868
vy = 11,17 ml

Alc = 2,22 x 10°°M (ou 111 mg/£CaC0o3)



" TABELA IIT-26

AMOSTRA TIPO: "f"“

EXPERIENCIA: 1

1278

DADOS INICIAIS: Vo = 500 mé
Ca = 10,0995 M
T = 25%

Vx Vip - PHop F1
- 500 7,90 -
12 512 3,85 0,072
12,5 512,5 3,60 0,129
13 513 3,45 0,182
13,5 513,5 3,35 0,229
14 514 3,25 0,289
14,5 514,5 3,20 0,325
15 515 3,15 0,365
15,5 515,5 3,10 0,409
16 516 3,05 0,460
16,5 516,5 3,00 0,517
17 517 3,00 0,517

fH op = 0,910

Vi = 11,00 mé

"Ale = 2,19 x 1073 M (ou 109,50

mg/£CaC03)
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"TABELA III-27

AMOSTRA TIPO: "“f*©
EXPERIENCIA: 2
DADOS INICIAIS: Vo = 500 ml

Ca = 0,0995 M

T = 25%

Vy VT . pHop F1
- 500 7,80 -
12 512 3,95 | 0,057
12,5 512,5 3,65 0,115
13 513 3,50 0,162
13,5 513,5 3,40 0,204
14 514 3,30 0,258
14,5 514,5 3,25 0,289
15 518 3,20 0,325
15,5 515,5 3,15 0,365
16 516 3,10 0,410
16,5 516,5 3,05 0,460
17 517 3,00 0,517
17,5 517,5 3,00 , 0,518

futop = 0,855

vy = 11,17 mb

3

Alc = 2,22 x 107° M (ou 111 mg/£CaC03)



TABELA III-28

AMOSTRA TIPO: "f*

EXPERIENCIA: 3

280

DADOS INIVIATS: VO = 500 mg
Ca = 0,0995 M
T = 25%%

Vx Vr PHop Fi
- 500 7,85 -
12 512 3,90 0,064
12,5 512,5 3,60 0,129
13 513 3,50 0,162
13,5 513,5 3,40 0,204
14 514 3,30 0,258
14,5 514,5 3,25 0,289
15 515 3,20 0,325
15,5 515,5 3,15 0,365
16 516 3,10 0,410
16,5 516,5 3,05 0,460
17 517 3,00 0,517
17,5 517,5 3,00 0,518

fH'op = 0,868
Vi = 11,15 mé
3

aAlc = 2,22 x 10~

M (ou 111 mg/ﬁCaCO3)




TABELA ITII-29

AMOSTRA TIPO: "f"
EXPERIENCIA: 4

DADOS INICIAIS: Vg

281

= 500 ml

Cq = 0,0995 M

T = 25°C
Vyg Vip P Hop Fi
- 500 7,85 -
12 512 3,85 0,072
12,5 512,5 3,65 0,115
13 513 3,50 0,162
13,5 513,5 3,40 0,204
14 514 3,30 0,258
14,5 514,5 3,25 0,289
15 515 3,20 0,325
15,5 515,5 3,15 0,365
16 516 3,10 0,410
16,5 516,5 3,05 0,460
17 517 3,00 0,517
17,5 517,5 3,00 0,518

fH'op = 0,823

vy = 10,99 ml

Ale = 2,19 x 10”3

M (ou 109,50

mg/£CaC03)
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"TABELA III-30

AMOSTRA TIPQO: "f"

EXPERIENCIA: 5

DADOS INICIAIS: Vg = 500 mf
Ca = 0,0995 M
T = 259
Vx Vip PHop F3
- 500 7,85 -

12 | 512 | 3,85 0,072
12,5 512,5 3,60 | 0,129
13 513 3,50 0,162
13,5 513,5 3,40 0,204
14 514 3,30 0,258
14,5 514,5 3,25 0,289
15 515 3,20 0,325
15,5 515,5 3,15 0,365
16 516 3,10 0,410
16,5 . 516,5 3,05 0,460
17 517 3,00 0,517
17,5 517,5 3,00 0,518
fH'op = 0,868

vy = 11,17 mé

3

Alc = 2,22 x 10 ° M (ou 111 mg/LCaCO3)



TABELA III-31

AMOSTRA TIPO:
EXPERIENCIA: 1

DADOS INICIAIS: Vg = 500 mf

g

Ca = 0,0995 M

283

T = 259%

Vx Vi pHop F)
- 500 7,45 -
11,5 511,5 3,95 0,057
12 512 '3,75 0,091
12,5 512,5 3,60 0,129
13 513 3,45 0,182
13,5 513,5 3,30 0,257
14 514 3,25 0,289
14,5 514,5 3,20 0,325
15 515 3,15 0,365
15,5 515,5 3,10 0,409
16 516 3,05 0,460
16,5 516,5 3,00 0,517
17 517 3,00 0,517

fHop = 0,889

vV, = 10,81 ml

Alc =

2,15 x 10~

3

M (ou 107,50 mg/£CaCO4)



TABELA III-32

AMOSTRA TIPO: "g"

EXPERIENCIA: 2

DADOS INICIAIS: Vg = 500 mé

Ca = 0,0995 M

284

T = 25°¢
Vx Vo pHop F1
- 500 7,40 -
11,5 511,5 3,95 0,057
12 512 3,70 0,102
12,5 512,5 3,60 0,129
13 513 3,45 0,182
13,5 513,5 3,30 0,257
14 514 3,25 0,289
14,5 514,5 3,20 0,325
15 515 3,15 0,365
15,5 515,5 3,10 0,409
16 516 3,05 0,460
16,5 516,5 3,00 0,517
17 517 3,00 0,517

fitop = 0,873

vy = 10,78 m&

Alc =

2,15 x 10

3

M (ou 107,50

mg/£CaC04)




TABELA III-33

AMOSTRA TIPO: "g"

EXPERIENCIA: 3

285

DADOS IﬁICIAIs:'vo = 500 m&
Ca = 0,0995 M
T = 25%

Vx v - PHop ¥y
- 500 7,35 -
11,5 511,5 3,80 0,081
12 512 3,60 0,129
12,5 512,5 3,45 0,182
13 513 3,35 0,229
13,5 512,5 3,25 0,289
14 514 3,20 0,324
14,5 514,5 3,15 0,364
15 515 3,10 0,409
15,5 515,5 3,05 0,459
16 516 3,00 0,516
16,5 516,5 3,00 0,517

fH'op = 0,910
V] = 10,49 nl
3

Alc = 2,09 x 10

M (ou 104,50

ng/£CaC03)



"TABELA III-34

AMOSTRA TIPO: "g"

EXPERIENCIA: 4

286

DADOS INICIAIS: Vo = 500 mf
Ca = 0,0995 M
T = 25°¢C
Vx Vip PHop Fq
- 500 7,40 -

13,5 511,5 3,90 0,064
12 512 3,70 0,102
12,5 512,5 3,60 0,129
i3 513 3,45 0,182
13,5 513,5 3,30 0,257
14 514 3,25 0,289
14,5 514,5 3,20 0,325
15 515 3,15 0,365
15,5 515,5 3,10 0,409
16 516 3,05 0,460
16,5 516,5 3,00 0,517
17 517 3,00 0,518
fH+op = 0,863

Vi = 10,73 mg

3

Ale = 2,14 x 1

0~

M (ou 107 mg/ﬂCaC03)
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TABELA III-35

AMOSTRA TIPO: "g"
EXPERIENCTA: 5
DADOS INICIAIS: Vo = 500 mf

Cq = 0,0995 M

T = 25°C

Vx Vip PHop Fy
- 500 7,30 -
11 511 3,95 0,057
11,5 | 511,5 3,75 0,091
12 512 3,60 0,129
12,5 512,5 3,45 0,182
13 513 3,30 0,257
13,5 513,5 _ 3,25 0,289
14 ' 514 3,20 0,324
14,5 514,5 3,15 0,364
15 515 3,10 ' 0,409
15,5 515,5 3,05 0,459
16 516 3,00 - 0,516
16,5 516,5 3,00 0,517

fH+op = 0,882
Vi = 10,31 ni

ale = 2,05 x 107> M (ou 102,50 mg/£CaC03)



ANEXO - IV

Neste Anexo estao listados os dados experimentais ob
tidos através da utilizagdo da Titulacdo de Gran na 22 Eta-

pa deste Trabalho.



TABELA VI-1

AMOSTRA TIPOQ:
EXPERIENCIA: 1

DADOS INICIAIS: Vg

C

500 mi

Ca = 0,0995 M

- sem aplicagao de produtos quimicos

289

T = 25%

Vx Vi pPHop Fy
- 500 8,60 -
15 515 3,80 0,082
15,5 515,5 3,65 0,115
16 516 3,50 0,163
16,5 516,5 3,40 0,206
17 517 3,35 0,231
17,5 517,5 3,25 0,291
18 518 3,20 0,327
18,5 518,5 3,15 0,367
19 519 3,10 0,412
19,5 519,5 3,05 0,463
20 520 3,00 0,520
20,5 520,5 3,00 0,521

futop = 0,874

vy = 14,18 mt

Alc = 2,82 x 1077 M (ou 141 mg/£CaCcOs)
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TABELA IV-2

AMOSTRA TIPO: "c" - sem aplicagao de produtos quimicos.
EXPERIENCIA: 2

DADOS INICIAIS: Vo = 500 mf

Ca = 0,0995 M

T = 25°%

Vx Vi pHop Fi
- 500 8,55 -
15 515 3,85 0,073
15,5 515,5 3,70 0,103
16 516 3,55 0,145
16,5 516,5 3,40 0,206
17 517 3,30 0,259
17,5 517,5 ) 3,25 0,291
18 518 3,20 0,327
18,5 518,5 3,15 0,367
19 519 3,10 0,412
19,5 519,5 3,05 0,463
20 520 3,00 ' '0,520
20,5 520,5 3,00 0,521

futop = 0,865
vy = 14,16 wL

Alc = 2,82 x 107> M (ou 141 mg/fCaCos)
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TABELA IV-3

AMOSTRA TIPO: "c¢" ~ sem aplicacdo de produtos quimicos.

EXPERIENCIA: 3

DADOS INICIAIS: Vo 500 mf

l

Ca = 60,0995 M

T = 25%

Vx Vi PHyp Fi
- 500 8,60 -
15 515 3,85 0,073
15,5 515,5 3,65 0,115
16 - 516 3.50 0,163
16,5 516,5 3,40 0,206
17 517 3,35 6,231
17,5 | 517,5 3,25 0,291
18 518 3,20 0,327
18,5 : 518,5 3,15 ‘ 0,367
19 519 - 3,10 0,412
19,5 519,5 3,05 0,463
20 520 3,00 0,520
20,5 520,5 3,00 0,521

fH op = 0,878
vy = 14,27 mé

Alc = 2,84 x 107> ¥ (ou 142 mg/£CaC03)
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TABELA IV-4

AMOSTRA TIPO: "c¢" - sem aplicagao de produtos quimicos.
EXPERIENCIA: 4

DADOS INICIAIS: Vg

500 ml

Ca = 0,0995 M

r = 25%

Vx Vp RHpp F1
- 500 8,60 -
15 515 3,80 0,082
15,5 515,5 3,70 0,103
16 516 3,55 0,145
16,5 516,5 3,40 0,206
17 517 3,30 0,259
17,5 517,5 _ 3,25 0,291
18 518 3,20 0,327
18,5 518,5 . 3,15 0,367
19 519 3,10 0,412
19,5 519,5 3,05 0,463
20 520 3,00 ' '0,520
20,5 520,5 3,00 0,521

fH op = 0,862
vy = 14,12 md

Alc = 2,81 x 1073 M (ou 140,50 mg/£CaC03)



TABELA IV-5

AMOSTRA TIPO: "c"

EXPERIENCIA: 5

~ sem aplicagao de produtos quimicos

= 500 mf

293

DADOS INICIAIS: Vg
Ca = 0,0995 M
T = 25%
Vx Vip PHop Fy
- 500 8,55 -

15 515 3,80 0,082
15,5 515,5 ‘3,65 0,115
16 516 3,55 0,145
16,5 516,5 3,40 0,206

17 517 3,30 0,259
17,5 517,5 3,25 0,291
18 518 3,20 0,327
18,5 518,5 3,15 0,367
19 519 3,10 0,412
19,5 519,5 3,05 0,463
20 520 3,00 0,520
20,5 520,5 3,00 0,521
£H o = 0,865
Vy = 14,14 m¢

3

Alc = 2,81 x 1

0"

M (ou 140,50 mg/£-CaCO3)
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"TABELA IV-6

AMOSTRA TIPO: "c¢" - com adicao de 314 ng/£CaC05 de hidrdxi-
do de calcio - Ca(OH),
EXPERIENCIA: 1

DADOS INICIAIS: Vg,

500 b

Ca = 0,0995 M °

v = 25%

Vx Vo PHop F1
- 500 | 11,05 -
7,5 507,5 3,75 0,090
8 508 3,55 0,143
8,5 508,5 3,40 0,202
9 509 3,30 0,255
9,5 509,5 3,25 0,287
10 510 3,20 0,322
10,5 510,5 3,15 0,361
11 511 3,10 0,406
11,5 511,5 3,05 0,456
12 512 3,00 0,512
12,5 512,5 3,00 ' 0,513

fH' op = 0,878

Alc = 1,25 x 1077 ¥ (ou 62,50 mg/£CacOs)
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~TABELA IV-7

AMOSTRA TIPO: "c¢" -~ com adigio de 314 mg/£CaC03 de hidroxi-

do de caleio - Ca(OH),
EXPERIENCIA: 2

DADOS INICIAIS: Vo = 500 mé

Cqy = 0,0995 M
T = 259
Vx Vi PHop F1
- 500 11,10 -
7.5 507,5 3,80 - ' 0,080
8 508 3,60 0,128
8,5 508,5 3,45 0,180
9 509 3,35 0,227
9,5 509,5 3,25 0,287
10 510 3,20 0,322
10,5 510,5 3,15 0,361
11 511 3,10 0,406
11,5 511,5 3,05 0,456
12 512 3,00 0,512
12,5 512,5 3,00 ' 0,513

£H op = 0,900
Vi = 6,45 nf

Alc = 1,28 x 107> M (ou 64 mg/LCac03)



"TABELA IV-38
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AMOSTRA TIPO: "c" - com adigdo de 314 mg/£CaC04 de hidrdxi-

do de calcio - Ca(OH)2

EXPERIENCIA: 3
DADOS INICIAIS: Vo = 500 md

Ca = 0,0995 M

T = 25%

Vi Ve PHop 1

- 500 | 11,05 -
7,5 507,5 3,80 0,080
8 508 3,55 0,143
8,5 508,5 3,45 0,180
9 509 3,35 0,227
9,5 309,5 3,25 0,287
10 510 3,20 0,322
10,5 510,5 3,15 0,361
11 511 3,10 0,406
11,5 511,5 3,05 0,456
12 512 3,00 0,512
12,5 512,5 3,00 0,513

fH op = 0,877
V) = 6,42 nt

Alc = 1,28 x 107> M(ou 64 mg/LCaC0O3)
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AMOSTRA TIPO: "¢" - com adicB3o de 314 mg/ﬁCaCO3 de hidrdxi

do de calcio - Ca(OH)2

EXPERIENCIA: 4
DADOS INICIAIS: Vo = 500 mf

Cq = 0,0995 M

T = 25°%

Vx Vo PHop Fi
~ 500 11,10 -
7,5 507,5 3,75 0,090
8 508 3,60 0,128
8,5 508,5 3,45 0,180
9 509 3,35 0,227
9,5 509,5 3,25 0,287
10 510 3,20 0,322
10,5 510,5 3,15 0,361
11 511 3,10 0,406
11,5 511,5 3,05 0,456
12 512 3,00 0,512
12,5 512,5 3,00 0,513

fH' op = 0,886
Vl = 6,40 mi

Alc = 1,27 x 1073 M (ou 63,50 mg/Caco

3)
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AMOSTRA TIPO "c" - com adigdo de 314 mg/£CaCO, de hidrdxido

de cadlcio - Ca(OH)2

EXPERIENCIA: 5

DADOS INICIAIS: Vo, = 500 mf
Ca = 00,0995 M
T = 25°%
Vi Vi PHop Fy
- 500 | 11,10 -
7,5 507,5 3,80 0,080
8 508 3,55 0,143
8,5 508,5 3,40 0,202
9 509 3,30 0,255
9,5 509,5 3,25 0,287
10 510 3,20 0,322
10,5 510,5 3,15 0,361
11 511 3,10 0,406
11,5 511,5 3,05 0,456
12 512 3,00 0,512
12,5 512,5 3,00 0,513

£H op = 0,878
vy = 6,30 ml

Alc = 1,25 x 107° M (ou 62,50 mg/£CaCO3)



TABELA IV-11
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AMOSTRA TIPO: "c" - com adigao de 314 mg/£CaCO3 de hidrdxi-

EXPERIENCIA: 1

do de calcio ~ Ca(OH), e 102 mg/£CaCO3

de carbonato de sbdio - Na,CO

3

DADOS INICIAIS: Vg, = 500 mg
Ca = 0,0995 M
T = 25°%C
Vx Vp PHep Fi
- 500 11,10 -
8 508 3,80 0,080
8,5 508,5 3,65 0,114
9 509 3,50 0,161
9,5 509,5. 3,40 0,203
10 510 3,30 0,256
10,5 510,5 3,25 0,287
11 511 3,20 0,322
11,5 511,5 3,15 0,362
12 512 3,10 0,407
12,5 - 512,5 3,05 0,457
13 513 3,00 0,513
13,5 513,5 3,00 0,514

fH'gp = 0,83
vy = 7,05 me

Alc = 1,4 x

3

1073

M (ou 70 mg/LCaC0Oj3)
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"TABELA IV-12

AMOSTRA TIPO: "c¢" ~ com adicdo de 314 mg/£CaC0, de hidroxi-
do de calcio - Ca (OH), e 102 mg/LCaCO;

de carbonato de s&dio - Na,CO5.

EXPERIENCIA: 2
DADOS INICIAIS: Vg = 500 mZ

Cy = 0,0995 M

T = 25°%¢
Vx Vip PHop Fy
- 500 11,10 -
8 508 3,75 0,090
8,5 508,5 3,60 0,128
9 509 3,45 0,181
9,5 509,5 3,35 0,228
10 510 3,30 0,356
10,5 510,5 3,25 0,287
11 511 3,20 0,322
11,5 511,5 3,15 0,362
12 512 3,10 0,407
12,5 512,5 3,05 ' 0,457
13 513 3,00 ” 0,513
13,5 | 513,5 3,00 0,514

£H' op = 0,807

3

Alc = 1,37 x 10°°M (ou 68,50 mg/LCaC03)
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AMOSTRA TIPO: "c¢" - com adigd3o de 314 mg/L£CaC03 de hidroxi-

do de calcio - Ca(OH)2 e 102 mg/LCaCO3

de carbonato de sédio - NaZCO3

EXPERIENCIA: 3
DADOS INICIAIS: Vg = 500 mf

Ca = 0,0995 M

T = 25%

Vx Vip PHop Fy

- 500 11,05 -
8 508 3,80 0,080
8,5 508,5 3,60 0,128
9 509 3,45 0,181
9,5 509,5 3,35 0,228
10 510 3,30 0,256
10,5 510,5 3,25 0,287
11 511 3,20 0,322
11,5 511,5 3,15 0,362
12 512 3,10 0,407
12,5 512,5 3,05 0,457
13 513 3,00 0,513
13,5 513,5 3,00 0,514

£H gp = 0,809
Vi = 6,85 mt

Ale = 1,36 x 1073

M (ou 68 mg/LCaC03)
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TABELA IV-14

AMOSTRA TIPO: "c" - com adigdo de 314 mg/LCaCl3 de hidrdoxi-
do de calcio - Ca(OH), e 102 mg/LCaCO3

de carbonato de sddio - NapCO3.

EXPERIENCIA: 4
DADOS INICIAIS: V, = 500 me

Ca = 0,0995 M

T = 25%

Vx Vip PHop i

- 500 11,05 -

8 508 3,80 0,080

8,5 508,5 3,65 0,114

9 509 3,50 0,161

9,5 509,5 3,40 0,203
10 510 | 3,30 0,256
10,5 510,5 | | 3,25 0,287
11 511 3,20 0,322
11,5 | 511,5 3,15 0,362
12 512 3,10 . 0,407
12,5 512,5 3,05 0,457
13 513 3,00 0,513
,13,5 513,5 3,00 0,514

fH gp = 0,833
Vl = 7,05 mf

Alc = 1,4 x ILO_3 M (ou 70 mg/£CaC03)
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“TABELA IV-15

AMOSTRA TIPO: "c" - com adicdo de 314 mg/f CaCOy de hidrdxi-

do de calcio - Ca(OH), e 102 mg/2 CaCO3
de carbonato de sédio - Na,CO3

EXPERIENCIA: 5
DADOS INICIAIS: V, = 500 mf

Ca =0,0995 M

T = 259%
Vx Ve PHop Fi
- 500 11,05 | -
8 508 3,75 0,090
8,5 508,5 3,65 0,114
9 509 3,50 0,161
9,5 509,5 3,40 0,203
10 510 3,30 0,256
10,5 510,5 3,25 0,287
11 511 3,20 0,322
11,5 511,5 3,15 0,362
12 512 3,10 0,407
12,5 512,5 3,05 ‘ 0,457
13 513 3,00 | 0,513
13,5 513,5 3,00 0,514

fH op = 0,827
v, = 6,95 mf

Alc = 1,38 x 1073 M (ou 69 mg/£CaC03)



304

TABELA IV-16

AMOSTRA TIPO: "c¢" - com adig3o de 314 mg/£CaC0 de hidroxi-
do de calcio - Ca{OH), e 4,50 mg/£CaC0y

de sulfato de aluminio - Aly(S0,)3.18H0
EXPERIENCIA: 1

DADOS INICIAIS: Vo = 500 mf

Ca =0,0995M

T = 25°C
Vx Vr PHop Fy
- 500 10,95 -
7,5 507,5 3,65 0,114
8 508 3,55 0,143
8,5 508,5 3,40 0,202
9 509 _ 3,30 0,255
9,5 509,5 3,25 0,287
10 510 3,20 0,322
10,5 510,5 3,15 0,361
11 511 3,10 0,406
11,5 511,5 3,05 ¢ - 0,456
12 512 3,00 0,512
12,5 - 512,5 3,00 0,513

£Ht 5, = 0,833
Vy = 6,07 nt

Alc = 1,21 x 1073 M (ou 60,50 mg/{CaCO3)
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"TABELA IV-17

AMOSTRA TIPO: "anM - Com adigao de 314 mg/.ECaCO3 de’ hidréxi-
do de cilcio -~ Ca(OH), e 4,50 mg/£Cacos

de sulfato de aluminie - Aly(804)3 . 18 B0
EXPERIENCIA: 2

DADOS INICIAIS: Vg = 500 mg

Ca = 0,0995 M

T = 25%
Vx Vip PHop Fy
- 500 10,95 . | -
7,5 507,5 3,70 0,101
8 508 3,59 0,160
8,5 508,5 3,40 0,202
9 509 3,30 0,255
9,5 509,5 3,25 0,287
10 510 3,20 0,322
10,5 510,5 3,15 0,361
11 511 3,10 0,406
11,5 511,5 3,05 0,456
12 512 3,00 © 0,512
12,5 ' 512,5 3,00 | 0,513

fHop = 0,844
Vi = 6,10 ml
Ale = 1,21 x 1073y (ou 60,50 mg/£Cacos3)
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TABELA IV-18

AMOSTRA TIPO: "c¢" -~ com adigao de 314 mg/{£CaCO4 de hidroxi-
do de calcio - Ca(OH), e 4,50 mg/£CaCOy
de sulfato de aluminio - Al(SD04)3 . 18 H)0.

EXPERIENCIA: 3

DADOS INICIAIS: Vg, = 500 mg
Ca = 0,0995 M
T = 259
Vx Vi PHop Fq
- 500 11,00 -
7.5 507,5 3,65 0,114
8 508 3,55 0,143
8,5 508,5 3,40 0,202
9 509 3,30 0,255
9,5 509,5 3,25 0,287
10 510 3,20 : 0,322
10,5 510,5 3,15 0,361
11 511 3,10 0,406
11,5 511,5 3,05 0,456
12 512 3,00 0,512
12,5 - 512,5 3,00 0,513
fH op = 0,833
Vy = 6,07 ml
3

‘Alc = 1,21 x 10 "M (ou 60,50 mg/£CaCO3)
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TABELA IV-19

AMOSTRA TIPO: "c¢" - com adig@o de 314 mg/£CaCO3 de hidrdxi-
do de cdlcio - Ca(OHy) e 4,50 mg/LCaCO4
de sulfato de aluminio - Al;(S04)y . 18 H,O .
EXPERIENCIA: 4

DADOS INICIAIS: Vg

500 mé

Ca = 0,0995 M

T = 25%

Vx Vi PHop Fi

- 500 11,00 -
7,5 507,5 3,70 0,101
8 508 3,55 0,143
8,5 508,5 3,40 0,202
9 509 3,30 0,255
9,5 509,5 3,25 0,287
10 510 3,20 . 0,322
10,5 510,5 3,15 0,361
11 511 3,10 0,406
11,5 511,5 3,05 0,456
12 512 3,00 0,512
12,5 512,5 3,00 0,513
£H' o, = 0,850

Vl = 6,12 mf

3

Alc = 1,22 x 10 -~ M (ou 61 mg/£CaCO3)
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TABELA IV-20

AMOSTRA TIPO: "c" - com adigdo de 314 mg/£CaC04 de hidrdxi-
do de calcio - Ca{OH), e 4,50 1'r1g/«{’lCaCO3

de sulfato de aluminio - A12(804)3 . 18 Ho0.
EXPERIENCIA: 5

DADOS INICIAIS: Vo, = 500 mf
Cq = 0,0995 M
T = 25%
Vy Vi PHe, Fy
- 500 10,95 -
7,5 507,5 3,70 0,101
8 508 3,60 0,128
8,5 508,5 3,40 0,202
9 509 3,30 0,255
9,5 509,5 3,25 0,287
10 510 3,20 0,322
10,5 510,5 3,15 0,361
11 511 3,10 0,406
11,5 511,5 3,05 0,456
12 512 3,00 0,512
12,5 512,5 3,00 0,513

fH op = 0,820
Vi = 6,07 mé

Alc = 1,21 x 107° M (ou 60,50 mg/£Caco,)
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TABELA IV-21

AMOSTRA TIPO: "c¢" - com adicac de 314 mg/£CaC0y de hidrdxi-
do de calcio - Ca (0H},, 4,50 111g/£lCaCO3
de sulfato de aluminio - Al,(S04)3 . 18 Hy0
e 102 mg/LCa03 de carbonato de s6dio— Nay(Os3

EXPERIENCIA: 1

DADOS INICIAIS: Vg = 500 mi

Ca = 0,0995 M

T = 25°C

Vo Vi pHOP Py

- 500 11,10 -
7,5 507,5 3,75 0,090
8 508 3,55 0,143
8,5 508,5 3,45 0,180
9 509 3,35 0,227
9,5 5092,5 3,25 ' 0,287
10 510 3,20 0,322
10,5 510,5 3,15 0,361
11 511 3,10 0,406
11,5 511,5 3,05 0,456
12 512 3,00 0,512
12,5 _ 512,5 23,00 0,513

fH op = 0,885
v, = 6,42 mt

Alc = 1,28 x 107> M (ou 64 mg/£Caco3)
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- TABELA IV-22

AMOSTRA TIPO: "c" - com adicao de 314 mg/LCaC0, de hidrdxi-
do de calcio - Ca(OH),, 4,50 mg/£CaC05
de sulfato de aluminio - Al;(S04)3 . 18 HO e
102 mg/ CaC03 de carbonato de sddio — Na,0y .
EXPERIENCIA: 2

DADOS INICIAIS: Vg = 500 ml
Cy = 0,0095 M
T = 25%
Vg Vmp pHOp Fy
- 500 11,05 -
7,5  507,5 3,80 0,080
8 508 3,60 0,127
8,5 508,5 3,45 0,180
9 509 3,35 0,227
9,5 509,5 3,30 0,255
10 510 3,20 0,322
10,5 510,5 3,15 0,361
11 511 3,10 0,406
11,5 511,5 3,05 0,456
12 512 3,00 0,512
12,5 512,5 3,00 0,513
fH op = 0,922
vy = 6,61 mf
3

Alc = 1,32 x 10 ° M (ou 66 mg/LCaCO4)
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TABELA IV-23

AMOSTRA TIPO: "c" - com adigac de 314 mg/,ﬁCaCO3 de hidrdxi-
| do de calcio- Ca(OH),, 4,50 mg/gCaco;de
sulfato de aluminio - Aly(804)3 . 18 H,0
e 102 ng/£Ca003 de carbonato de sddio-Nay(0s.

EXPERIENCIA: 3

]

DADOS INICIAIS: V, 500 mg

Ca = 0,0995 M

T = 25%
Vy Vip PHop Fi
- 500 11,10 -
7,5 507,5 3,80 0,080
8 508 3,55 0,143
8,5 508,5 3,45 0,180
9 509 3,35 0,227
9,5 509,5 3,25 ' 0,287
10 510 3,20 0,322
10,5 510,5 3,15 0,361
11 511 3,10 0,406
11,5 511,5 3,05 0,456
12 512 3,00 0,512
12,5 512,5 3,00 0,513

fH' Gp = 0,874

Vl =. 6,37 ml
3

Alc = 1,27 % 10 ° M (ou 63,50 mg/£Caco4)



TABELA IV-24

AMOSTRA TIPO: "c"

EXPERIENCIA: 4

do de cdlcio - Ca (OH)5, 4,50 mg/LCaco

312

-~ com adigao de 314 mg/f_CaCOj de hidroxi-

3

de sulfato de aluminio - 2l, (SO4)3 . 18 H0

e 102 mg/fCaC03 de carbonato de sddio - NayC0,.

DADOS INICIAIS: Vo = 500 mg
Cy = 0,0995 M
T = 25%

Vy Vrp PHop | Fi
- 500 11,05 -
7,5 507,5 3,75 0,090
8 508 3,60 0,127
8,5 508,5 3,45 0,180
9 509 3,35 0,227
9,5 509,5 3,30 0,255
10 510 3,20 0,322
10,5 510,5 3,15 0,361
11 511 3,10 0,406
11,5 511,5 3,05 0,456
12 512 3,00 0,512
12,5 512,5 3,00 0,513

fH op = 0,879
Vy = 6,40 né
3

Llc =

1,27 x 10~

M (ou 63,50 mg/£CaC04)
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TABELA IV-25

AMOSTRA TIPQ: "c¢" - com adigao de 314 mg/.ECaCO3 de hidrdéxido
de calcio - Ca(OH)Z, 4,50 mg/£CaCOq de
sulfato de aluminio - A1;(S04)3 . 18 Hy0 e 102
mg/£CaCO3 de carbonato de sddio - Na,CO3.

EXPERIENCIA: 5

DADOS INICIAIS: VO = 500 mt

ca = 0,0995 M

- = 25°%

Vy Vip PHop F1

- | 500 11,10 -
7,5 507,5 3,75 0,090
8 508 3,55 0,143
8,5 508,5 3,45 0,180
9 509 3,35 0,227
9,5 509,5 3,25 0,287
10 510 3,20 0,322
10,5 510,5 3,15 0,361
11 511 3,10 0,406
11,5 511,5 3,05 0,456
12 512 3,00 | 0,512
12,5 512,5 3,00 0,513

fH op = 0,885

Vl = 6,42 mi

3

Alc = 1,28 x 107 "M (ou 64 mg/£CaCO3)
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" TABELA IV-26

AMOSTRA TIPO: "c" - com adicao de 314 mg/ﬁCaCO3 de hidroxido
de calcio- Cal(OH),, 102 mg/£CaC03 de car
bonato de sédio—Na2C03 e 93 ng/LCaCly Ge
écidc_n sulfirico - Hp80,.

EXPERIENCIA: 1

DADOS INICIAIS: Vg = 500 mf

Cq = 0,0995 M

T = 25%C

Vg Vip PHop F 1

- 500 8,35 -

4,5 504,5 3,70 0,101

5 505 3,55 0,142

5,5 505,5- 3,40 0,201

6 506 3,30 0,254

6,5 506,5 3,25 0,285

7 507 3,20 0,320

7,5 507,5 3,15 0,359

8 508 3,10 0,404

8,5 508,5 3,05 : 0,453 .
9 509 3,00 | 0,509

9,5 509,5 3,00 0,510 |

fH op = 0,861
Vi = 3,20 mé

Alc = 0,637 x 1073 M (ou 31,85 mg/£CaCO3)
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TABELA IV-27

AMOSTRA TIPO: "c¢" - .com adigdo de 314 ng/£CaCO04 de hidrdxido
de célcio-—Ca(OH)z, 102 mg/£CaC03 de car
bonato de sédio—Na2CO3 e 93 mg/LCaCo3

. de acido sulfirico - HyS04.

EXPERIENCIA: 2

DADOS INICIAIS: Vo = 500 me

Ca = 0,0995 M

T = 259
Vy Vi PHop Fqp
- 500 8,40 -
4.5 504,5 3,75 0,090
5 505 3,60 0,127
5,5 505,5 3,45 0,179
6 506 ' 3,35 0,226
6,5 506,5 3,25 0,285
7 507 3,20 0,320
7,5 507,5 3,15 0,359
8 508 3,10 . 0,404
8,5 508,5 3,05 0,453
9 500 3,00 0,509
9,5 509,5 3,00 0,510

£H op = 0,876
vy = 3,36 m&

Ale = 0,669 x 107> M (ou 33,45 mg/£CaCO3)
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TABELA IV-28

AMOSTRA TIPO: "c" - com adigio de 314 mg/£CaC03 de hidrdxido
de calcio=~ Ca(OH),, 102 mg/£CaCO3 de car
bonato de sodio - Na,C03 e 923 mg/LCaCO5
de acido sulfirico - HyS0,-

EXPERIENCIA: 3

N

DADOS INICIAIS: Vg, = 500 ml

Cq = 0,0995 M

T = 25%

Vx Vi P Hop F 1
- 500 8,35 -
4,5 , 504,5 3,75 0,090
5 505 3,60 0,127
5,5 505,5 _ 3,40 0,201
6 506 3,35 0,226
6,5 506,5 3,25 0,285
7 507 3,20 0,322
7,5 507,5 3,15 0,359
8 508 3,10 : 0,404
8,5 508,5 3,05 0,453
9 509 3,00 0,509
9,5 509,5 3,00 0,510

fH op = 0,850

Vl = 3,27 mé )
Alc = 0,651 x 107% M (ou 32,55 mg/£CacOy)
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TABELA IV-29

AMOSTRA TIPO: "c" - com adicido de 314 mg/£Cac0; de hidrdxido

' de calcio- Ca (OH)I2‘r 102 rng/tCaCO3 de car
bonato de s6dio-Nay,C05 e 93 mg/£CaCo5
de acido sulflrico - HyS0y,.

EXPERIENCIA: 4

DADOS INICIAIS: Vg, = 500 my

Ca = 0,0995 M

T = 25%°%

Vg Vip PHop F 1
- 500 8,40 -
4,5 504,5 3,75 0,090
5 505 3,60 0,127
5,5 505,5 3,45 0,179
6 506 3,30 0,254
6,5 506,5 3,25 : 0,285
7 507 3,20 0,320
7,5 507,5 3,15 0,359
8 508 . 3,10 0,404
8,5 508,5 3,05 0,453
9 . 509 3,00 0,509
9,5 509,5 3,00 0,510

£H' op = 0,871
Vi = 3,35 mf

Alc = 0,667 x 107° M (ou 33,35 mg/£CaCco3)



38
“TABELA IV~30

AMOSTRA TIPO: "c" - com adigdo de 314 mg/£CaCO; de hidrdxido
de célcio—-Ca(OH)z, 102 mg/LCaCO5 de car
bonato de sodio - Na,CO3 e 93 mg/£CaCo3
de acido sulfirico - H,804.

EXPERIENCIA: 5

DADOS INICIAIS: Vo = 500 ml
c, = 0,0995 M
T = 259
Vg Vip PHop F1
- 500 8,35 -
4,5 504,5 3,70 0,101
5 505 . 3,60 0,127
5,5 505,5 3,40 0,201
6 506 3,30 0,254
6,5 , 506,5 3,25 0,285
7 507 3,20 0,320
7,5 507,5 3,15 0,359
8 508 3,10 0,404
8,5 508,5 3,05 . 0,453
9 509 3,00 - 0,509
9,5 509,5 3,00 0,510
£H op = 0,849
vy = 3,15 né
3

Alc = 0,627 x 100" M (ou 31,35 mg/£CaC0j3)



