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RESUMO

Esse trabalho tem por objetivo o desenvolvimento de um software para estudar
processos de pré-tratamento quimico com a finalidade de remocdo de silica em sistemas de
membranas. O software construido na linguagem de programagdo Object Pascal, aresenta
entradas de dados para a qualidade da dgua a ser estudada, de teste preliminar para curva
de remocdo de silica e passos de funcionamento para simulacdo das dosagens de pré-
tratmentos quimicos. A primeira etapa de simulagdo consiste em determinar as quantidades
das espécies quimicas apds dosagem de hidréxido de sédio, utilizando a condicdo
termodindmica de equilibrio quimico para sistema aquoso real. A segunda etapa de
simulacdo, que diz respeito a determinacdo da dosagem de acido cloridrico, também utiliza
corregcOes de concentracdes das espécies quimicas i0nica, onde sido considerados os efeitos
da presenca dos vdrios fons, determinando-se os coeficientes de atividades dos
conponentes quimicos. Os testes com sistema piloto mostraram que o simulador
desenvolvido apresenta considerdvel aproximag¢do com os valores experimentais de

potencial hidrogenidnico para a fase dosagem de 4cido cloridrico.

Palavras-chave: pré-tratamento quimico, silica, hidréxido de magnésio
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ABSTRACT

This work has for objective the development of software to study processes of
chemical daily pay-treatment with the purpose of silica removal in systems of membranes.
The software construed in Paschal Object has data entry for the quality of the water to be
studied, of preliminary test for curve of removal of silica and steps of functioning for
simulation of the chemical dosages of daily pay-treatments. First stage of simulation
consists of after determining the amounts of the chemical species dosage of hydroxide of
sodium, using the thermodynamic condition of chemical balance for real watery system.
The second stage of simulation, that says respect to the determination of the dosage of acid
cloridrico, also uses corrections of concentrations of the ionic chemical species, where the
effect of the presence of the several are considered ions, determining the coefficients of
activities of the chemical components. The tests with system pilot had shown that the
developed simulator presents considerable approach with the experimental values of

hidrogenidnico potential for the phase dosage of acid cloridrico.
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NOMENCLATURA

a - diametro efetivo de ions em uma solugao, m

a; - atividade de uma espécie i

¢ - concentragdo molar de uma espécie i, mol/L
C.i- concentracdo da espécie i na corrente de alimentagao, mg/L
Cqi- concentragdo da espécie 1 na corrente de dosagem, mg/L
Cwm,i - concentragdo da espécie 1 na corrente de mistura, mg/L
Cnmin - concentracdo minima de precipitacao, mg/L
Fa - concentra formal de uma espécie acida, equivalente grama/L

f; - coeficiente de atividade da espécie i
I - forga i6nica

z; - carga ionica de uma espécie i

K, - n-ésima constante de dissocia¢do
Ks - constante de solubilidade

Kps - produto de solubilidade

Kp - produto i6nico

pH - potencial hidrogenidnico

Q. - vazao da corrente de alimentacao, L/min
Q’. - vazdo da corrente de alimentacao do sistema de OI, L/min
Qq - vazao da corrente de dosagem, L/min
Qm. vazao da corrente de mistura, L/min

r - taxa de reagao
Rgq ¢ - razdo em equivalente-grama
k - constante de velocidade

H,A - acido genérico

Letras gregas

o, - n(s)-énima fracdo de dissociacao de um acido

Ban - produto das constantes de dissocia¢do
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CAPITULO 1

1. Organizacao da dissertaciao

Na introdugdo faz-se uma breve colocagdo da importancia da aplicagdo do pré-
tratamento quimico para sistema de Osmose Inversa OI. Citam-se os tipos de precipitagdes
que podem causar problemas no rendimento dos sistemas Ol. Em seguida, mostram-se os

objetivos que levaram a execugao deste trabalho.

O Capitulo II, na fundamentagado tedrica foi listado as notagdes para a silica, assim
como sua classificagdo na presenga dos tipos de dguas quanto a dureza. Foi feito um
levantamento dos principais mecanismos de equilibrio da agua. A modelagem para o
sistema de dosagem de hidroxido de sodio e de 4cido cloridrico esta descrita considerado o

equilibrio termodindmico das espécies quimicas presentes na agua tratada.

O Capitulo III, nos procedimentos metodologicos efetuou-se uma breve colocagao e
explanacdo nos equipamentos utilizados, aplicadas as analises fisico-quimicas realizadas, e
as metodologias realizadas na determina¢do do comportamento da remog¢do de silica em
fun¢do da concentracao de magnésio e de célcio. As Equagdes do modelo de dosagem de
hidroxido de sédio e de acido cloridrico estdo descritos para criagdo em planilhas do
Microsoft Office Excel 2003 para validagdo em ensaios com aguas in-natura. O modelo
validado tem sua transcri¢do na constru¢do do software na linguagem de programacio

Object Pascal, as etapas de funcionamentos sao descritas detalhadamente.

No Capitulo IV, nos Resultados e Discussdo, elabora-se a explanacdo dos objetivos
desse trabalho no que diz respeito ao comportamento da remocgao de silica por variagdo do
pH, considerando a relacdo do tipo de agua em termos de dureza, relacionando a
quantidade de magnésio e calcio. Uma fase inicial do software construido em Microsoft
Office Excel 2003, para testes de validagdo, estd mostrada com as etapas de funcionamento
e suas respectivas varidveis entrada e respostas. A fase final é mostrada no software
desenvolvido na linguagem de programagdo Object Pascal.

O Capitulo V faz-se as conclusdes do trabalho e citagdo das bibliografias e

referéncias consultadas e/ou empregadas na elaboracao deste trabalho.
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CAPITULO1

1.1. Introducao

Apesar de todos os avancos no projeto de processos de Osmose Inversa (OI), um
problema devido a qualidade da dgua utilizada ainda persiste, o revestimento da superficie
da membrana por espécies quimicas precipitantes e/ou biofilmes presentes na corrente de
alimentagdo da OI, além das espécies quimicas que sdo formadas ao longo das seqiiéncias
dos arranjos das membranas com o aumento da saturagdo dos mesmos. O material
depositado sob a superficie da membrana reduz a qualidade e quantidade da &agua
produzida, devido a reducdo de area efetiva de permeagao.

Existem varios fatores que diminuem o rendimento da Ol tais como as deposi¢des

de particulados, no caso os compostos por silica, o acumulo e crescimento de materiais
biologicos e precipitantes oriundos de reacdo quimica, como, por exemplo: carbonato de
calcio, sulfato de magnésio, entre outros (CLEVER et al., 2000; VROUWENVELDER et
al.,2003)
Os principais métodos de tratamento quimico para remocdo e prevengdo dos possiveis
depositantes sdo: precipitacdo, coagulacao e floculacdo seguida por meios de filtracao
antes das membranas de Ol (CHAPMAN-WILBERT, 1993). Alternativas como a adi¢do
de componentes que inibem a formacao de espécies precipitantes ao longo do processo,
como ¢ o caso da adicdo de H' na corrente de alimentacdo a fim de evitar a formacdo de
carbonato de calcio (IMHOFF, K. & IMHOFF K. R., 2002).

A finalidade do pré-tratamento quimico ¢ remover os constituintes da agua de
alimenta¢do que causam depdsitos na superficie da membrana (RAUTENBACH E
ALBRECHT, 1989). Assim, os esquemas de pré-tratamentos quimicos sdo projetados para
produzir uma concentragao toleravel na dgua alimentagdo do sistema OI, a fim de reduzir a
quantidade de espécies incrustantes para concentracdes abaixo da faixa de saturagdo. A
reducdo da quantidade de carbonato, com adi¢io de ions H', leva a formacio de
bicarbonato, evitando a formagdo de carbonato de calcio.

A silica foi descrita como um incrustante bastante problematico nas unidades de
dessalinizacao da OI e sua redugao ¢ considerada uma etapa importante do pré-tratamento
para impedir a formacdo de precipitados de silica dentro dos modulos do OI
(SHEIKHOLESLAMI et al., 1999). A silica pode ser removida por processos indiretos, no
qual envolve a presenga de outros componentes precipitantes. Um dos processos estudados

nesse trabalho ¢ a precipitacao de hidroxido de magnésio em dguas salobras.
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CAPITULO 1

O estudo das precipitagdes de espécies quimicas, em funcao dos varios equilibrios,
¢ auxiliado por softwares desenvolvidos com modelos de precipitagdo quimica que levam

em consideracdo as relacdes de solubilidade dos varios sais existentes em meio aquoso.

1.2 Objetivos

1.2.1 Objetivo geral

O presente trabalho tem como objetivo modelar o processo de remocdo de silica
por precipitagdo de constituintes de magnésio e célcio, e utiliza-lo para o desenvolvimento
de um software em Object Pascal para determinagdo das dosagens de hidréxido de sodio e

acido cloridrico como pré-tratamento quimico de dguas para fins de dessalinizagao.

1.2.2 Objetivos especificos

a) Estudar as relagdes de equilibrio quimico dos componentes constituintes por
magnésio e calcio, responsaveis pela formagdo dos precipitados responsaveis pela
remocgao da silica presente em aguas para fins de dessalinizagao;

b) Em fun¢do das vazdes da alimentagdo de um sistema de dessalinizagdo piloto,
determinar as dosagens de hidroxido de sodio e &cido cloridrico para estudar a
remocao da silica e ajuste de pH respectivamente;

¢) Validar o modelo matematico de equilibrio quimico para obtencdo das condigdes

de remocao de silica dissolvida.
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CAPITULO 11

2. FUNDAMENTACAO TEORICA

2.1. Diferentes formas de silica

Segundo Sjoberg (1996), a silica, com formula molecular SiO,, ¢ uma das formas
mais abundante na superficie da terra e tém muitas formas cristalinas e amorfas. A silica
cristalina usualmente encontrada na forma de quartz, tridimite, cristabalite entre outras
formas, tem uma baixa solubilidade em agua, na ordem de 6 mg/L de SiO;
(KRAUSKOPH, 1956). A silica amorfa, ¢ um termo no qual para uma estrutura cristalina
de silica, tem uma solubilidade de 100 — 140 mg/L de SiO, (ALEXANDER et al., 1954).

A dissolugdo de silica envolve uma reagdo quimica que pode ser representada pela
Equacao 3.0. Assim a fase inicial de silica ¢ inicialmente monosilica, contendo apenas um
atomo de silicio. Essa forma ¢ freqlientemente chamada, acido monosalicilico. O mesmo ¢
geralmente deionizado em muitas das dguas naturais em determinados niveis de pH.

Si0,+2H,0 — Si(OH),

De acordo com estudos realizados por Sheikholeslami, (1999), para pH de 8,5
somente 10 % do acido monosilicico ¢ ionizado e, com pH estendido para 10, 50 % ¢
ionizado. A polimerizacdo do &4cido monosilicico ¢ iniciada na presenca de grupos
hidroxidos quando apenas fragdes ionizaveis existem. Alto grau de ionizagdo previne a
polimerizacao (SHEIKHOLESLAMI et al., 1999).

Acido monosilicico permanece no estado monomérico em longos periodos em dgua
a 25 °C. Em altas concentragdes, o mesmo polimeriza rapidamente, inicialmente para a
forma de acido polisilicicos com baixo peso molecular e espécie polimérica larga que sao
formados os coldides. A espécie coloidal pode, além disso, ser formada por unides de
silicio com componentes orginicos ou outros componentes complexos inorganicos,
usualmente aluminio e 6xido de calcio (COMB, 1996).

A silica amorfa ¢ classificada em termos de reatividade. Pode formar a silica
dissolvida (conhecida como “silica reativa”), a forma coloidal (conhecida como “silica

nao-reativa”) ou como particulada (conhecida por “silica em suspensao’).

4
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CAPITULO II - Fundamentacio tedrica

A terminologia para descrigdo dos varios tipos de silica ¢ apresentada por

Sheikholeslami (1999), os mesmos estdo descritos na Tabela 2.1.

Tabela 2.1 - Tipos de Silica e sua terminologia

Terminologia Classificacao
Silica — Si10, Algum dos tipos cristalinos ou formas amorfas
Silica cristalina Quartz, Tridimite ou Cristabalite

Um termo geral para algum tipo de silica estrutura

Silica Amorfa cristalina indefinidas

Silica em uma forma de acido monosilicico; a silica que

Silica Dissolvida . A
reage com o molibdato de amonio

A principal forma de silica diluida (menor que 100

Acido Monosilicico (Si(OH)s) mg/L) e solugdes preparadas em altas concentragdes

Acido silicico que contem dois ou mais atomos de

Acido Polisilicico Y ,
silicio por molécula.

Mas alta espécie polimerizada ou particulas com

Silica Coloidal tamanho de cerca de 50 A
Silica Particulada Abundante tanto quanto areia
Silica Sol Um termo claro para polisilicico e silica coloidal

Uma determinada dgua pode ser a classificada quanto ao tipo de silica presente na
agua e quanto a concentracao de céalcio e magnésio (dureza). A 4dgua pode ser classificada
em termos de dureza como: dgua mole (0 — 60 mg/L); 4gua moderada (60 — 120 mg/L);
adgua dura (120 — 180) mg/L e agua muito dura (acima de 180 mg/L) (WILKES
UNIVERSITY, 2008). Quanto a classificagdo referente a silica, pode ser: monomérica (até
50 mg/L), metaestavel (de 50 a 200 mg/L) e coloidal (acima de 200) (ALEXANDER et al.,
1954).

2.2. Equilibrio agua e ar Atmosférico

A fonte mais comum de acidez da agua ¢ a dissolucdo de didxido de carbono na
mesma. O dioxido de carbono entra na dgua por meio do equilibrio atmosférico, expresso
pela Equacdo 2.1, ou pela degradagdo biologica, fotossintese envolvendo o carbono
organico (CH,O) (CHARLSON et al., 1982).

(2.1)
Co,,, < CO

2(¢g) 2(aq)

Na Equagdo 2.2, tem-se a reacdo de oxida¢ao do carbono organico com o gas

oxigénio formando o didxido de carbono em equilibrio com a 4agua.
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CAPITULO II - Fundamentacio teérica

CH,0+0,, <> CO,.  +H,0 2.2)

2(g) 2(g)
O COy(aq) também passa por uma série de equilibrio inorganico. Em primeiro

lugar, ele pode dissolver calcario, conforme:

CaCO,,, +CO,,,, +H,0 <> Cal, +2HCO; 2.3)

3(s) 2(aq) 3(aq)
Em segundo lugar, pode reagir com a agua para formar 4cido carbdnico, assim

como segue abaixo:

CO, ., +H,0 <> H,CO

2(¢)

aa) (2.4)

Apenas uma pequena fragado existe como acido, devido a constante de equilibrio ser

alta e a cinética para forma-lo serem relativamente lentas (ATKINS, 1994).

2.2.1. Dioéxido de Carbono e equilibrio acido-base

O didxido de carbono (CO,) dissolvido na forma de acido carbdonico (H,COs) €

mais “livre” até dois protons através do equilibrio acido conforme sistema quimico

seguinte:
H,CO,,, —H" +HCO,,, (2.5)
HCO;,, <> H' +COy,, (26)

O equilibrio para essas reagdes ¢ expresso de acordo com a Lei da A¢do das Massas

em termos de atividade, pode ser relacionado como segue:

Gy ycor _ [H+LIHCOT] JieTco;

K, = . (2.7)
Ay, co, [H,CO;] f H,CO;
K. = Ay gy _ [H+].[CO; ] fH+'fco§* (2.8)
" aHCO; [HCO;] fHCO;

Para o fato de que o COyy) estd em equilibrio com o HyCOjq), 0 primeiro
equilibrio acido, definido pela aquacao 2.7, pode ser reescrita por:
Ay Qpeo;,  [H+].[HCO; ] fH+‘chog

) (2.9)
4oy, (€O, ] fcoz(aq)

K, =
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Os valores das constantes Ka; € Ka, podem ser definidos em funcdao da

temperatura, por correlagdes que podem ser encontradas na literatura (APHA, 1998).

2.2.2. Derivacao da Distribuicao de Espécies Acidas (H,A)

Para um estudo detalhado do equilibrio quimico de uma substancia em um meio
aquoso, ¢ importante se conhecer a distribuicao de acidos e bases conjugadas em funcao do

potencial hidrogenionico.

A relagdo de fracdo (o) em espécies formais ¢ obtida pelo balanco de massa e da
Equacao genérica de equilibrio do sistema. Para um acido genérico (HpA), para n > 0 até i,
onde i =n — 1 pode-se definir o equilibrio genérico de acordo com o sistema genérico:

H,O0+H A< H,O0'+H

H,O+H

i—
(n—l)A

4 (2.10)
A" & H,0" + A"

(n=i)
Aplicando o balango de massa para o 4cido genérico, tem-se que a concentragdo
das espécies derivadas (Fp), que relaciona as formagdes derivadas do acido, ¢ definida

como segue abaixo:
F, =[H,ALfy A +[H(n_1)A‘].fH(nil)A, +...+[H(n_i)A"‘].fH(nii)A,‘, +[AT].f . (2.11)
Das constantes de equilibrio, obtidas das equag¢des de equilibrio do sistema de
equagdes 2.10, pode-se escrever as equacdes de equilibrio da seguinte forma:

_[H,0° 1A ] Tuo far

S

(2.12)
(A7

Para fins de melhor representacdo dos calculos, os equilibrios podem ser
representados na forma de constantes, ou por funcgdes representadas por P,. Assim,
podem-se escrever as Equagdes de equilibrios de acordo com conjunto de Equagdes betas
(Bai), que relaciona o produto das constantes de equilibrio dos acidos derivados, definidas

de forma geral:

(H,0° 1" (A1 I, Far
[H, Al fua

Ou ainda, de forma geral os termos betas podem ser definidos pelo produtério, de acordo

Bn=K,K,..K,= (2.13)

com a representagdo abaixo:
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Bi=11K, (2.13a)

j=1
Observa-se que a partir das equacgdes de equilibrio, citas anteriormente, as fungdes betas

ficam em fungdo em termos Ka's, [HaA]. f;, , € [H;0']. f .o - Assim pode-se escrever a

30+
Equacdo F5 em termos de Ban, da seguinte forma:

Fy=(HALfy +(H A LS, et [H WAL, AT LS, (214

[H,0"]" [H,A]
[H,0"]" [H,A]

Aplicando a Equac¢do 2.14a o produto do termo obtém-se a expressao

para a concentragdo formal como segue:

Foo [H,0"]" [H,A]
* \[H, 01" [H A]

H[AT], fA,,,) (2.152)

)

j( + [H(n—wAi_]‘fH(n—z

Rearranjando a Equacao 2.14.a, fazendo o produto dos termos da segunda parcela

[H,0']" 1

como o produto do termo —.
[H,0"]" [H,A]

, obtém-se a representacdo seguinte:.

_ [H,0'] 1 - [H07]" 1 2.15.b
F, [HnA][...+[[H30+]n .[HnA]][H(ni)A ]‘meA"+([H30+]"'[HHA]J[A ].fAnJ ( )

Introduzindo os termos Pa’s na Equacao 2.15.b, obtém-se a Equagdo 2.15.c. Dessa

forma, a concentracao formal para o acido genérico ficard em fungdo das fungdes Ba’s e da
atividade do ion hidrogénio.

FA :[HnA](l—F ﬂa1+ + ﬂa2+ 5 + ﬂa3+ ; +.+ ﬂ”(z—l()n_l) + ﬁan+ -
(1,01 (5,0 [H0T T H01T [H0]

J (2.15.¢)

As relagdes de fracdo (a;) em espécies formais podem ser obtidas do balango de
massa ¢ do sistema de Equag¢des do equilibrio para o 4cido genérico. Os mesmos sao
definidos pela razdo da espécie desejada e a concentragdo formal. Assim de uma maneira

geral, podemos representar a fragdo do acido, de acordo com o sistema:

a — [Ani] IBan (2.16)

" F, [H,0']" + B, [H,O' " +..+ oy [H30°1+ 8,

A determinacdo da distribuicdo de acidos e bases conjugadas pode ser obtida em
fun¢do do potencial hidrogenionico. Para o acido carbdnico, cuja molécula ¢ definida por
H,CO3aq), podem-se aplicar os conceitos citados anteriormente para obtengdo da curva de
distribuicdo das fragdes em espécies formais, considerando as equagdes de equilibrio,
definidas no sistema seguinte:
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[H,0" 1.[HCO; ]

H,0+H,CO,,, <> H,0" +HCO;,, =K, =

3(aq) al [H2C03] (2.17a)
+ 2—
H,0+HCO;,, <> H,0" +CO5,, =K, = [H,0 ]'[?03 ] (2.17b)
[HCOy ]

Do balango de massa, temos que a concentracdo formal pode ser definida como

segue:

K
F, = [H2C03]{1+ o 8+] +Ka1.K02J (2.18)
3

Logo as fragdes podem ser expressas pelo sistema de equagdes seguintes:

_[H,CO,] _ [H.0° P

. = - (2.19a)
Fy co, [H, O] +K_,[H,O"]+K_ K,
HCO; K  .[H,O"
1:[ 3]: — al[ 3 +] (2.19b)
Fyco, [H;0'] +K, .[HO ]+K, K,
Cco;” K,.K
a, = [ 3 ] _ al a2 (219C)

Fy co, [H30+]2 +K,.[H,0"]+K K,

al

Resolvendo o sistema para faixa de pH de 0 a 14, obtém-se os valores para [H;0].
Aplicando uma varia¢ao no pH de 0,125, iniciando de 0 a 14, os valores das fragdes podem
ser obtidos em fun¢do das constantes a temperatura especifica. As constantes de equilibrio
a temperatura de 25 °C, de acordo com a literatura, K,; = 4,3);10"7 e Kpn = 5,6x10"11
(ATKINS, 1994). Assim as curvas das fracdes das espécies formais, considerando um
sistema dgua em equilibrio com ar atmosférico, podem ser visualizadas na Figura 2.1.

1,00

0,90 4 —— H,CO,
0.80 H —s— HCO;'
0.70 4 -a CO>

Fragéo,(a)
e =2 o
Y (=] [=2]
[=] (=] (=]

! A

=]

[

(=]
L

0.20

0,00

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 1" 12 13 14
pH
Figura 2.1 — Curvas das fragdes das espécies derivadas do acido carbonico, considerando
equilibrio agua ar
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Da Figura 2.1, observa-se a relagdo de equilibrio entre o acido carbonico (H,CO3),
o fon bicarbonato (HCO;") e carbonato (COs>). A presenca de carbonato no meio sera
iniciada no instante em que o pH seja maior que 7,5 e tera sua maior conversdo para pH
maior que 12,5. Logo com a presenca de ions célcio no meio aquoso, havera maior
possibilidade de precipitacao de carbonato de célcio (CaCOs) para pH acima de 7,5. Mas
esse equilibrio podera sofrer modificagdes com a presenga de outros fons como sodio,
potassio, carbonato entre outros, os quais iram influenciar no valor dos coeficientes de
atividade, levando a condi¢des diferentes do equilibrio das fragdes derivadas do acido

carbonico.

2.2.3. Atividade para componentes de uma solucao

O conceito de atividade ¢ uma quantidade termodinadmica relacionada com a
concentragdo por um termo denominado coeficiente de atividade. A Equacao 2.20 traduz a

defini¢do da atividade em termos matematicos (VAN NESS, 1982).

= f o [A™7] (2.20)

Onde: a s €2 atividade i6nica ; f -2 €0 Coeficiente de atividade da espécie e [A™7]

¢ a concentracdo molar da espécie.

Para os ions, o coeficiente de atividade varia com a carga, para uma mesma forca
10nica.

A forca ionica (I) dados pelo efeito eletrostitico entre os ions em solugdo,
representa a intensidade do campo elétrico devido a presenga das cargas idnicas. Na
Equacdo 2.21 temos a representagdo para a forga idnica, introduzida por Lewis ¢ Randall

(1921).
1=05) ¢z} (2.21)

Onde: I ¢ a forga i6nica, c; ¢ a concentragdo molar dos ions e z; a carga do ion.
Da teoria de Debye-Huckel a expressdo geral para o calculo do coeficiente de

atividade ¢ definido pela equagdo seguinte:
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B Az,-z\/?

Logf, = ———1 >
1+aBT

(2.22a)

Onde: f; ¢ o coeficiente de atividade do ion; z; a carga do ion; I a for¢a i6nica da solugdo; A
e B sdo parametros que dependem de valores e condigdes experimentais € a ¢ a distdncia
de aproximagao maxima ao ion.

Para uma solugdo aquosa a uma dada temperatura, os valores das constantes A ¢ B
sdo 0, 509mol ’L"* e 3,28x10°m 'mol '/2L"? respectivamente. Existem tabelas com
valores de @ que para muitos é aproximadamente 3A. Assim, a expressdo para o calculo do

coeficiente de atividade para uma espécie pode ser estimada pela correlagdo descrita na

Equacao 2.22b (LIBES, 1992).

0509221
1+3,28.10%a~/T

Logf, = (2.22b)

2.2.4. Produto de Solubilidade e Produto ionico

O conceito de solubilidade estda na quantidade de massa dissolvida em uma
solvente, estabelecidos por equilibrio quimico dos componentes i6nicos formadores da
espécie quimica, como exemplo o carbonato de célcio, sulfato de calcio entre outros sais.
Enquanto o produto i6nico é o produto das atividades dos ions na solu¢io aquosa.

Para um eletrélito em geral, o sistema de equilibrio pode ser representado pelas
reagdes genéricas como segue:

A B, <> xA"" +yB" (2.23a)

Do equilibrio, a reacdo direta s6 dependerd da temperatura, uma vez que a
constante de equilibrio varia com a temperatura. Assim, a lei de velocidade para a reagao
direta, definida pela Equacao 2.23b, ¢ igual a uma constante k; e para reagdo inversa, a lei
de velocidade mostra que a taxa de reacdo inversa ¢ proporcional a atividade dos ions,

assim como definida na Equagao 2.23c.

Viirera = Ky (2.23b)

=k, A,y (2.23¢)

’;‘nversa

Dessa forma, a condigdo de equilibrio expressa pela razdo entre as constantes de
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velocidade direta (k;) e inversa (k;), a constante de equilibrio expressa o produto de
solubilidade Kpsap, representado pela equacao seguinte:
kl
Kpgp="=a,, .4, (2.24)
k2
No equilibrio, o produto idnico (Kp;) € igual ao produto de solubilidade. Para
condigdes fora do equilibrio o Kp; pode assumir valores maiores ou menores que o Kps.
Com essas condigdes, ¢ possivel estimar a condi¢cdo de equilibrio de espécies 10nicas em

um sistema aquoso e sua potencialidade de precipitagdo. Uma vez que o Kpy seja maior que

o Kps, 0 sistema possui tendéncia a precipitar o referente componente avaliado.

2.2.4.1. Avaliacao da concentracao minima de precipitantes

Sao vérias substancias quimicas que podem precipitar em um sistema aquoso. Os
principais sais precipitantes sio constituidos por carbonatos (COs>), sulfatos (SO4>) e
hidroxidos (OH'). A tendéncia de precipitagdo desses constituintes dependerd da
concentracio de fons como calcio (Ca”"), magnésio (Mg”") entre outros, e da interagio com
os demais constituintes no sistema. Na maioria das aguas naturais de pocos tubulares de
regides semi-aridas, apresentam altos teores de sais (COSTA, 1997). Esses teores de sais
dependeram das condigdes geoquimicas do solo.

De forma geral, a condi¢do de equilibrio dos constituintes de uma espécie quimica
precipitante pode ser avaliada em funcdo da sua atividade e expressa por sua constante de
equilibrio, Kps. Para um sistema genérico, de acordo com a Equacdo 2.25, pode-se avaliar

a relagdo para a concentragdo minima de precipitagao.
AB, <> xA" +yB" (2.25)

A partir da definicdo do produto de solubilidade, onde a diferentes temperaturas, se
tem valores de Kps correspondentes, disponiveis na literatura (AWWA, 1999). De forma

geral obtemos a condicao de equilibrio de acordo com:

K, =a',.a'. =[A"Tf5. BT f 2.26
PS A

B AT BY
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~ ’ + ~
Tomando a concentragdo molar dos ions A’ de Cyn, temos que a reagdo molar

entre A e B € x e y respectivamente, obtém-se a representagao:

K
Cmin = (x+y) Tpfv (227)
XY o

Dessa forma utilizando a Equacdo 2.27, a concentragdo minima para iniciar a
precipitacdo pode ser estimada considerando a relagdo com os demais componentes do
sistema aquoso. Para sistemas complexos que contém ions carbonato e variagdo de pH, ¢
necessario um tratamento matematico que represente a condicdo de equilibrio do acido

carbonico.

2.3.Modelagem para dosagem de NaOH

A descricdo do balango de massa para um sistema de dosagem de NaOH, de acordo
com os fluxos de alimentagdo, dosagem e mistura, mostrado no diagrama da Figura 2.2,
aplicando o balanco global, de acordo com a Equacao 2.27, e o balango parcial, de acordo
com a Equacdo 2.28, chega-se a Equagdo de fluxo para dosagem de NaOH, definido pela
Equacao 2.29.

»

Qa, Canaon ‘? Qum,CmNaoH

Qd, Cd,NaOH

Figura 2.2 — Variaveis para o processo de dosagem de NaOH em uma corrente de alimentagdo
Onde; Q.,, Q4 ¢ Qu sdo as vazdes massicas da alimentagdo, de dosagem e de mistura,
respectivamente; C;, as concentragdes de NaOH nas respectivas correntes.

0,+0,=0y (2.27)
Qa ‘Ca,NaOH + Qd ‘Cd,NaOH = QM 'CM,NaOH (2.28)
0, = (CM,NaOH /Cd,NaOH )‘Qa (2.29)

(1 - CM,NuOH /Cd,NaOH )

A Equagdo 2.29 ¢ obtida considerando desprezivel a concentragdo inicial de NaOH

na alimentacdo. Uma vez definida a concentra¢do requerida na corrente de mistura,
13
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conhecido a concentragdo de hidroxido de sodio de dosagem, para um dado fluxo massico
de alimentagdo ¢ obtida a vazdo de dosagem para as especificagdes desejadas.

A dosagem de NaOH, no geral faz o potencial hidrogenionico aumentar, por sua
vez, se faz necessario diminuir esse potencial com adi¢do de ions H' para o pH
estabelecer-se em uma faixa aceitavel de acordo com especificacdes de membranas para
processos de osmose inversa (FILMTEC, 2003).

A concentracdo para todos os componentes na corrente de mistura pode ser
deduzida utilizando a mesma sistematica das Equagdes anteriores. Para um componente
genérico i (sendo uma das espécies: Ca’", Mg™", Na", K*, CI, HCO;", CO5™, SO4*...), a

concentragdo pode ser determinada por:

= Ca,i +(Qd /Qa )'Cd,i
" (1+0,/0.)

(2.30)

A qualidade da agua pds-precipitagcdo pode ser determinada utilizando a Equacdo
2.30, uma vez que servird para determinar a quantidade de fons H' necessarios para a
corre¢dao do pH, a fim de evitar a precipitacdo por carbonato de célcio nos elementos de

membranas (FRANCA, 2005).

2.4. Modelagem para dosagem de Acido Cloridrico

A dosagem de 4acido cloridrico em uma dgua ndo resulta em um processo simples
de diluigio. Uma vez que ha introdugdo de ions H™ em um sistema no qual contenha
espécies quimicas que modifica o equilibrio com variagdes de pH, o desenvolvimento do
conjunto de Equagdes que modela a dosagem depende dos equilibrios existentes na agua.
As espécies com maior influencia na variagdo do pH ¢ o carbonato de célcio, devido as
relacdes de equilibrio do dioxido de carbono do ar ou de rochas com a dgua.

Uma das bases para a correcao do pH, para esses tipos de aguas, ¢ a avaliagdo da
precipitacao de carbonato de calcio (AWWA, 1999). A técnica diz respeito a determinagdo
do pH necessario para ndo haver precipitacdo. A Equacdo de determinagdo da quantidade
necessaria de ions H', para ndo haver precipitacdo, tem sua base de calculo nas condigdes
de equilibrio iniciais, onde se tem as concentracdes de calcio, bicarbonato, forca idnica, pH
e os respectivos coeficientes de atividade (fj). Partindo do produto i6nico para o carbonato
de calcio, mostrado na Equagao de equilibrio 2.31, se obtém a condi¢do de equilibrio no
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sistema, assim mostrado na Equacao 2.32.

CaCO, <> Ca™ +CO,” . K, =[Ca’*1[CO," ] (2.31)

= [Ca 2+ ][C03 2= ]'fCaH 'fCOSZ’ = KPS 'fCa“ "fCO327 (232)

€cacoy

Do equilibrio entre os ions bicarbonato e carbonato, mostrado na Equacdo de
equilibrio 2.33, permiti-nos relacionar a concentra¢ao de carbonato em fun¢do da constante
de equilibrio para o sistema e a concentragdo conhecida de bicarbonato. A Equacdo 2.34

mostra a Equagdo de equilibrio do bicarbonato e carbonato.

HCO, <> H" +C0,” (2.33)
o _WHCOM fufor o it 234
“acos” [HCO, ] f HCO,™ o HCO,™

Da Equacio 2.34, podemos obter o termo [H'].[COs*] em fungdo da constante de
equilibrio e da concentracdo de bicarbonato. Multiplicando ambos os termos da Equacao
2.32 por [H'], e substituindo o termo [H'].[COs™] isolado da Equacdo 2.34, obtemos a
Equacdo 2.35, onde a mesma refere-se a concentragdo de ions hidrogénio minima para nao

haver precipitagdo por carbonato de calcio.

1

[H']=K [Ca*].

. [HCO, ] (2.35)

€caCoy

Para a determinaciio da quantidade H™ necessaria para ajustar o pH ao desejado, se
faz necessario partir do equilibrio da dissociagdo do acido carbonico, assim como mostra a
Equagdo de equilibrio 2.36. Da Equacdo de equilibrio, a condi¢do de equilibrio para o
sistema pode ser expressa pela Equagao 2.37.

H,CO, <> H* + HCO, (2.36)

_HUHCO, ] T uco, (2.37)
€ Hyc03 [H2 C03 ] ‘ fH2C03 |

A constante de equilibrio da Equagao 2.37 ¢ um valor determinado, uma vez que a
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primeira constante de dissociagdo do acido carbdnico pode ser introduzida. Sendo a
concentragdo necessaria para reagir com o bicarbonato X, podemos escrever o equilibrio

como mostra:

_[H"[[HCO, 1~ X)
€H,C03 X

(2.38)

A concentracio [H'], é a concentracio necessaria para nio haver precipitacio por
carbonato de calcio. Sendo o valor da constante determinado pela Equagdo 2.37, podemos
reescrever a Equacao 2.38 para a concentragao molar X, onde sera a concentragdo a ser
adicionado ao sistema para o ajuste do pH necessario para evitar a precipitagdo. Na

Equacao 2.39, tem-se relagdo para determinagdo da concentragdo X.

y _ [HLIHCO, ] (239)
((H']+K, )

€H,CO3

Uma vez que a concentragio necessaria de H' dosado a corrente de alimentagio do
dessalinizador pode ser determinada pela Equacao 2.39, pode ser utilizada o balanco
parcial para quantificar a vazao de dosagem de 4cido cloridrico na mesma. Na Figura 2.3

se tem as correntes e suas respectivas variaveis.

Q,, Capci Qm,Cm,nei

v
A

Qq
Cd,HCI

Figura 2.3 — Variaveis para o processo de dosagem de HCl em uma corrente de alimentagao

Aplicando-se o balango global e parcial no ponto de encontro das correntes de
alimentagdo e de dosagem de acido cloridrico com a saida a corrente de mistura, assim
como mostrado na Figura 2.3, a vazdo da corrente de dosagem de acido Qg, pode ser

determinada pela seguinte equacgao:

(CM JHCI / Cd,HCl )Qa (2.40)

0, =
‘ (1 - CM,HCZ /Cd,HCl )
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3. PROCEDIMENTO METODOLOGICO

3.1. Reagentes utilizados

Foram utilizados os seguintes reagentes: silicato de sodio hepta hidratado
(NazS103.9H,0), sulfato de magnésio (MgSQO,4.7H,0), cloreto de célcio (CaCly), hidroxido
de s6dio (NaOH), acido cloridrico (HCI1) PA.

As aguas naturais utilizadas nos ensaios sdo procedentes da regido do semi-arido
paraibano da localidade Urugu, da Cidade de Sao Joao do Cariri, das localidades Amorim
e Galante da Cidade de Campina Grande e da Cidade de Inga. Todas as amostras de aguas

foram oriundas de pocos tubulares.

3.2. Equipamentos utilizados

Foram utilizados equipamentos para analises fisico-quimicas: Espectrofotometro
UV/Vis. Modelo 6405 da JENWAY, utilizado para implementacao dos métodos analiticos
para andlise de silica, de acordo com (SMWW, 2000); Buretas automaticas 50 mL da
Hirschmann Laborgerate, para analise volumétricas para implementagdo de técnicas
analiticas para determinacdo de Calcio (Ca®"), Magnésio (Mg*"), cloreto (CI"), Carbonato
(CO5™) e Bicarbonato (HCO;"); Espectrofotdmetro de Chama modelo 910 da Analyser,
para anélises de Sodio (Na") e Potassio (K"); Colorimetro modelo Smart Colorimeter da
Lamotte para andlise de ferro total, amdnia, nitrato e nitrito; Condutivimetro modelo 600
da Analyser e pHmetro Digital modelo PG200 da Gehaka.

Um sistema piloto foi projeto para os testes com solugdes preparadas com os
reagentes € aguas naturais para avaliagao da quantidade de remocao de precipitados apos
introdu¢do de reagente precipitante.

Na Figura 3.1 mostra o diagrama com os principais componentes do sistema
experimental. O sistema piloto é constituido por duas partes. A primeira parte, refere-se ao
tratamento para dosagem de NaOH para precipitacdo de hidroxido de magnésio e

carbonato de célcio. A segunda regido, diz respeito ao tratamento com Acido cloridrico,
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com a finalidade de corre¢cdo do pH para fins de dessalinizacao.

Parte 1

Tanque de
Alimentag¢ao

Decantagao

Figura 3.1 — Sistema Piloto com pré-tratamento quimico: Parte 1(sistema de dosagem de NaOH);
Parte 2 (Sistema de dosagem de HCI) e unidade de dessalinizagdo via osmose inversa

3.3. Programacao aplicada a modelagem do processo de pré-tratamento

Os modelos dos balangos para dosagem de hidréxido de sodio e condigdes de
equilibrio de adig¢do de 4cido cloridrico para correcao do pH, demonstradas nas secoes 2.3
e 2.4, foram estruturadas inicialmente em planilhas Excel 2003 para analise e validagao.

A linguagem de programacdo utilizada para desenvolver o software, foi a
linguagem Orientada a objeto Object Pascal, em ambiente Delphi, utilizando a Delphi 2007
for Win32 da Borland (CANTU, 2007). O mesmo tera a implementacio do modelo
desenvolvido nas etapas anteriores, consistindo na avaliacdo das condi¢des de pré-tramento

quimico de dosagem de hidréxido de sddio e &cido cloridrico.

3.4. Procedimento experimental

As solugdes de silica com a presenca de magnésio e calcio utilizadas nos
experimentos foram preparadas em fungdo dos tipos de dguas quanto a dureza e teor de
silica, descrita na se¢do 2.1. Foi realizado um planejamento experimental a fim de verificar

a influéncia da concentragdo de calcio e magnésio na precipitagdo de silica.

3.4.1. Ensaios de bancada para avaliacao da remocao de silica

O estudo foi baseado em um planejamento experimental que envolve as condigdes
de concentragdes de calcio, magnésio e silica para avaliar o comportamento da remocgao de
silica (FRANCA, 2009).
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Foram preparadas solugdes sintéticas de silica, utilizando silicato de sodio, na faixa
de concentragdes de 25, 50, 75, 100, 200, 250 e 350 mg/L, com varia¢des de quantidade
de magnésio e calcio. Para cada concentragdo foram preparadas solugdes de 5 litros, desse
volume inicial, foram separadas 9 volumes de 500 mL, as quais foram submetido a
dosagem de NaOH a concentracdo de 1,25 mol/L. As combinagdes de concentracdes para
os ions magnésio, calcio e silica, foram avaliadas totalizando 25 ensaios.

Para cada ensaio foram realizados nove experimentos, onde foram submetidos a
dosagem de NaOH de volumes de 0,5 a 4,5 mL, com variagao de 0,5 mL, adicionados aos
500 mL sob agitagdo rapida (200 rpm) em 3 min e 15 min de agitagdo moderada (40 rpm),
seguido por espera de decantacao de 30 min.

Os experimentos de bancadas foram realizados em duas (02) etapas. A primeira
com 11 experimentos, onde as respectivas concentra¢des utilizadas estdo mostradas na

Tabela 3.4.1.

Tabela 3.4.1 - Dados das concentracoes utilizadas na primeira etapa de experimentos

Experimento | Csilicamg/L) | Dureza em CaCQO; (mg/L) Razao (Neq ome2+/ Neg gCa2t)

01 50 50 0,5
02 50 50 2
03 50 250 0,5
04 50 250 2
05 350 50 0,5
06 350 50 2
07 350 250 0,5
08 350 250 2

09-10-11 200 250 1

Na segunda etapa, foram realizados 14 experimentos, desses, 7 (sete) foram
reservados para avaliacdo da remogao de silica em solugdo contendo apenas magnésio e 0s
outros 7 (sete) contendo apenas calcio. Na Tabela 3.3.2, estdo mostradas as variagdes

utilizadas para os experimentos realizados.

Tabela 3.4.2 - Dados das concentracoes utilizadas na segunda etapa

Experimento Si0,(mg/L) Mg**(mg/L) | Ca**(mg/L)
12 25 50 0,0
13 25 150 0,0
14 75 50 0,0
15 75 150 0,0
16-17-18 50 100 0,0
19 25 0,0 50
20 25 0,0 150
21 75 0,0 50
22 75 0,0 150
23-24-25 50 0,0 100
Em todos os ensaios, foram analisados os constituintes calcio, magnésio e silica do
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sobrenadante filtrado apds o tempo de decantagdo. Todas as analises foram realizadas no
Laboratorio de Referéncia em Dessalinizagdo — LABDES na Universidade Federal de

Campina Grande — UFCG.

3.4.2. Modelagem do sistema de pré-tratamento com NaOH e HCI

Utilizando planilhas do Microsoft Office Excel 2003 foi introduzido as Equagdes de
balanco para determinar o fluxo de dosagem de Hidroxido de s6dio demonstradas no sub
topico 3.4. A concentragdo de NaOH dosado foi previamente determinado
experimentalmente por uma curva de variagdo da remogdo de Magnésio, Cilcio,
Bicarbonato e Silica por adi¢do de Hidroxido de Sodio.

Inicialmente foram definidos os campos para os parametros fisico-quimicos (pH,
condutividade e concentracdo das espécies i0nicas: Ca2+, Mg%, Na', K',CI, HCO3',CO32',
SO4%...), para especificacio das concentragdes, seguido por outros campos de conversio da
concentragdo em mol/L. Foram especificados locais de memoria para a entrada de remogao
de magnésio desejado, concentracdo da solucao de NaOH.

Seguido a regido de decantagdo, tem-se como resultado a 4gua de alimentagdo para
a proxima etapa de pré-tratamento com acido cloridrico. Foram utilizadas as Equagdes
demonstradas no subtopico 2.4. As regides de calculos foram especificados locais para
computar a forca ionica (I), os coeficientes de atividade para os componentes idnicos € as
constantes de equilibrio para o sistema de dissocia¢do do acido carbonico.

Com a modelagem de dosagem de hidroxido de sédio e acido cloridrico foram
observadas as vazdes minimas para os pré-tratamentos em fun¢do da qualidade da adgua de

alimentagdo e vazao utilizada.

3.4.3. Algoritmo para o pré-tratamento quimico de remocao de silica

A esquematizacdo do processo de pré-tratamento quimico para a remocao de silica
depende de informagdes iniciais como: qualidade da 4gua, ensaios preliminares,
capacidades dos equipamentos (tanques de armazenamento ¢ de decantagdo, tanques de
dosagem). A Figura 2.4 mostra de forma geral as interelagdes do sistema de pré-

tratamento.
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A informagdo inicial ¢ a qualidade da agua, onde sdo importantes dados das
concentragdes das espécies fisico-quimicas, para que sejam obtidas as relagdes

termodinamicas para sistema aquoso.

Analise Fisico-quimica Capacidades Volumétricas Ensaios com NaOH

dos tanques

A 4

Entrada de dados

U

Simulador 01 Dados Experimentais
S-01 <:| sobre: Ca**, Mg**,
: SiO; e pH

Vazao de NaOH

Qualidade da agua
apos processo de

decantacao

Configuracao/producéo |:> Simulador 02
do Sistema Ol: : S-02

Vazéo de HCI

pH — alimentacao
pH — concentrado

Figura 3.2 — Fluxograma de dependéncia de processamento de dados

Os ensaios com hidroxido de sédio sdo importantes para verificacdo da remocgao de
silica por precipitacdo dos componentes magnésio, célcio, carbonato e bicarbonato. A
partir desses dados, a remogdo a ser aplicada depende da faixa de concentragdo de silica,
com a finalidade de evitar a precipitagdo da mesma nos sistemas de membranas, € a
dosagem de hidroxido de sédio, obtendo assim uma faixa de aplicacdo de dosagem. A
concentragdo limite € a concentragdo de silica presente na solugcdo préoximo a de
precipitacao na superficie da membrana (FILMETEC, 2003).

Fazem parte da entrada de dados a qualidade da agua, dados de ensaios com NaOH
e capacidade dos equipamentos. A qualidade da 4gua ¢ obtida por analises fisico-quimicas

para obtencdo das concentragdes de silica e dos demais componentes. Uma vez conhecida
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estas quantidades, um tratamento com hidréxido permite obter as variagdes de remocao de
silica. Essas informagdes somadas as capacidades dos equipamentos como: volume de
agua a ser tratada, volume do tanque de decantacdo e dosagem de NaOH, permite-se obter
a simulagdo 1, no qual se obtém a faixa de trabalho permitido para o sistema de dosagem
de NaOH, ou seja, as concentracdes de NaOH em que sistema podera trabalhar para
obtencao de remocao de silica desejada.

A parte de simulagdo diz respeito a aplicagdo de balancos de massas com as devidas
aplicacdes das condi¢des termodindmicas para solugdes reais, a fim de obter as
concentragdes das espécies no tanque de decantagdo e dosagens para o pré-tratamento. As
informacodes de entradas e de saidas sao direcionadas para um banco de dados externo para
processamentos futuros.

O conjunto de equagdes mostrado nas se¢des 2.3 e 2.4, em todos os processamentos
sdo divididos em 3 etapas: obten¢do da faixa de remogdo de silica; simulagdo e obtengdo

da dosagem de hidroxido de sodio; simulagdo e obten¢ao da dosagem de &cido cloridrico.

O Simulador 01 pode ser utilizado para a obten¢do da faixa de remocao silica. Com
dados de entrada da variagdo de massa de magnésio, calcio e silica em fungdo da dosagem
de hidroxido de sédio, as curvas de remogdes sdao geradas para visualizagdo da faixa de
remocao a ser aplicada no processo seguinte. Com essa faixa de remocao de silica, permite
avaliar o processo para diferentes remocdes dos referentes constituintes. A etapa seguinte ¢
a simulacdo para obtengdo da vazao de hidroxido de sddio e qualidade da agua apos o
processo de decantagao

A vazao de dosagem de NaOH ¢ fun¢do da vazdo de alimentacdo da agua a ser
tratada e das concentragdes de mistura e de dosagem, de acordo com a equagdo 2.29, como
segue abaixo:

(CM,NaOH /Cd,NaOH )'Qa
(1 - CM,NaOH /Cd,NaOH )

Os termos de concentracao sao obtidos por diferentes condi¢des. A concentracao de

Qd ,NaOH —

dosagem de NaOH, Cyn.0m, ¢ definida pela equagao 3.1, onde € resultante do produto da
concentra¢do molar € o peso molar do mesmo.
Cd,NuOH(ppm) = Cd,NaOH(muI/L) 'PMNaOH,(mg/mol) (3.1)
A concentragdo de mistura Cy naon € definido pelo grafico da etapa de simulagdo

01, onde ¢ obtido a concentracao requerida na corrente de mistura para a remocao de silica.
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Nessa etapa de simulacdo S-01, o grau de liberdade ¢ igual a 2, onde se faz
necessario definir apenas a concentragdo requerida na corrente de mistura e a vazdo de
alimentagdo. Assim podemos definir que Qsneon = f(Quw CrmNaoH)-

A simulagdo S-02 ¢ realizada a fim de obter-se a vazao de dosagem de HCI que ¢
fun¢do da vazao de alimentacao da dgua a ser dessalinizada e das concentragdes de mistura
e de dosagem, de acordo com a equagdo 2.29, como segue abaixo:

(CM,HCI / Cd,HCl )Qa
(1 - CM,HCZ /Cd,HCl )

As concentragdes para a vazdo citada sdo obtidas por diferentes condigdes. A

Qd,HCI =

concentracdo de dosagem de HCI, C; ¢, € definida pela equagdo 3.2, onde ¢ resultante do

produto da concentragdo molar e o peso molar do mesmo.

Cd,HCl(ppm) = Cd,HCl(mol/L) 'PMHCI,(mg/mol) (32)
A concentracdo de mistura Cy e € definida por balango de massa e equilibrio
termodindmico, definido pela equagdo 3.3, na qual ¢ obtido a concentragdo de acido

cloridrico necessario para deslocar o equilibrio dos ions bicarbonato para 4cido carbonico.

+ 2+
Cuna = A J{ca ] (3.3)
’ Ke,H2C03 +[H"]

A concentracdo de H' presente na equagdo 3.3 é a concentracdo necessaria para
deslocar o equilibrio carbonato para bicarbonato, que esta mostrada na Equagdo 3.4. A
mesma ¢ funcdo da concentracdo de célcio, bicarbonato, rejei¢do de sais (RS) da
membrana de OI e condi¢do de equilibrio termodinamico para ndo haver precipitagdo de

carbonato de calcio.

) -
(rs oo -10 ) K. o [HCO, ]
l-R,,.107 K, cuco,

(Rs, ..107)
1 (%),Ca
S [ T R

Por sua vez, as constantes de equilibrio para o carbonato de calcio e bicarbonato

2+]

(3.4)

sao obtidas de acordo com as equagdes seguintes:
K, i,co, = Kico,-fy 'fHCO{ (3.5)
K, caco, = Kps.caco, fo: 'fco_f’ (3.6)

As constantes de equilibrio s3o determinadas em fungdo da presenca dos demais
componentes, onde suas concentragdes corrigidas de acordo com a equagao 3.7. A equacao

descreve a simples dilui¢do e redug@o para os componentes removidos.
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0
. C,,+( %ﬂ)-Cd ~ CuiRoy (3.7)
M= 0 100 |
[1+( % )]

O grau de liberdade pode ser analisado pela dependéncia da determinagdo da concentragdo
de mistura e da vazdo de alimentagdo do sistema OI. Logo, sendo a dependéncia das
constantes de equilibrios para o calculo da concentragdo de H™ da equagdo 3.4 pode ser
definida por [H'] =f([Ca**],[HCO5], RS,RS2 RspKepicars Kecacos). Por sua vez a
dependéncia das constantes de equilibrio fun¢do da temperatura e das concentragdes das
espécies presentes na agua inicial, tem-se entdo que Ke,s=f(T,C;,C,,Cs3,...,C,). Com isso, a
dependéncia funcional para a vazdo de acido cloridrico pode ser definida por Qupuc

=f(T,Qu[Ca’* |,IHCO5 ],[CO5” |,RS RSy, Risey, C; )
3.4.4. Ensaios em sistema piloto para avaliacao da remocao de silica

Foram realizados experimentos com 4guas de diferentes condicdes de
concentragoes de silica e demais ions (Ca2+, Mg2+, Na*, K, CI', HCO;", CO5”, SO42').

A primeira batelada foi realizada com uma solugdo sintética com concentragdo de
silica de 200 mg/L, dureza de 800 mg/L e razdo equivalente grama de magnésio e calcio
igual a 4. A solugdo de alimentagdo foi transportada para o tanque de alimentagdo a uma
vazdo de 4,2 L/h, submetida a dosagem de NaOH a 1,25 mol/L de 1,8 L/h. Seguido ao
tempo de decantacdo de 2 h, o sobrenadante foi alimentado ao sistema piloto a uma vazao
de 5,1 L/min submetido a dosagem de HCI a pH = 1 de 1,8 L/h. As condi¢des de operacao
do sistema de dessalinizagdo serdo fixadas para uma recuperagdo de 15 % da agua de
alimentagdo para permeado, e pressao de entrada ao modulo de membranas em uma faixa
de 10 a 12 kgf/cm? essas condicdo foram definidas devida a baixa capacidade do
equipamento..

Para as demais 4guas naturais estudadas, foram realizados os mesmos
procedimentos descritos acima, modificando apenas as dosagem de NaOH e HCI, uma vez
que foram realizados ensaios preliminares em etapa de bancada, para verificar a melhor
dosagem dos reagentes e utilizagdo do software para gerar informacdes de dosagens de

pré-tratamento quimico estudado.

24

SILVA, J. N. - Modelagem do processo de pré-tratamento quimico para remog¢do de silica em dgua para fins
de dessalinizacdo



CAPITULO IV

4. RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1. Ensaios de bancada para dosagem de hidréxido de sédio

Os ensaios de bancada realizados, utilizando solugdes sintéticas, geraram dados de
comportamento da remog¢do de silica em funcdo da dosagem de hidréxido de sodio e
presenca de magnésio e célcio. Os resultados obtidos dos experimentos estdo descritos nos

itens seguintes.

4.1.1. Remocao de silica na presenca de magnésio e calcio

Os resultados obtidos nos ensaios de remocdo de silica, de magnésio como
hidréxido de magnésio e de calcio como carbonato de calcio ambos em fungao da adigcdo
de NaOH, estdo mostrados nas Figuras 4.1a a 4.1d., onde a concentra¢do de silica foi
fixada em 50 mg/L. As mesmas mostram o comportamento da variacdo de remoc¢ao dos
fons Mg®", Ca*" e silica em diferentes condi¢des de concentragdes.

A Figura 4.1a, mostra as condi¢do inicial de concentragdao de silica de 50 mg/L,
com dureza de 50 mg/L, para concentracdo de ions magnésio de 4,05 mg/L e uma razao em
equivalente grama entre magnésio e calcio (Rgq o) de 0,5. Essa condi¢do caracteriza uma
agua mole com silica monomérica. A Figura 4.1b, seguindo a condi¢do de dureza e tipo de
silica da situag¢do anterior, mostra o mesmo tipo de classificagdo de agua e silica, porém
temos a razdo em equivalente grama entre magnésio e calcio (Rgq ) de 2.

As Figuras 4.1c e 4.1d, apresenta dguas muito duras, com dureza de 250 mg/L,
razdo em equivalente grama entre magnésio e calcio de 0,5 e 2, respectivamente, e silica do
tipo metaestavel, para ambas as situagdes.

De acordo com os graficos, temos as remog¢des dos ions magnésio e calcio em
funcdo da variagdo do pH, em situag¢des de concentragdes diferentes. Na Figura 4.1a, onde
a dureza ¢ de 50 mg/L, sendo a concentracdo de magnésio menor que a concentraciao de
calcio, 4,05 mg/L e 13,36 mg/L, respectivamente, observou-se uma remocdo de silica

abaixo de 20 %. Com o aumento do pH, verificam-se oscilagdes na remog¢ado de célcio, que
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pode ser explicado pelo complexo equilibrio ar atmosférico e dgua, explicado no item 3.2
do presente trabalho.

O magnésio tem um comportamento de remoc¢do com pequenas oscilagdes nos
pontos concorrentes com a remog¢do de célcio para pH acima de 12. Esse comportamento
pode ser verificado aplicando-se a Equagdao 2.27, para concentracdo minima de
precipitagdo, que avalia o pH para inicio de precipitacdo para hidroxido de magnésio e de
hidroxido de célcio, onde estd na mesma faixa de precipitagdo, havendo uma co-
precipitagdo. Mesmo assim, observou-se que a remog¢ao de magnésio proximo aos 100 %

para pH maior igual a 12.

- 140

- 13,0

Remocao (%)

- 6,0 + 6,0

100 Mg2+ £12,0
Ca2+ £ 125 = + 10,0
80 *
—o— Silica (50 mg/L) =~
L 12,0 2 T80
60 1 —<—pH ’ o = o
I o o
S £ + 6,0
40 11,5 ®
o« +40
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Figura 4.1 — Comportamento da variacdo de silica a 50 mg/L em funcdo da dosagem de NaOH
para remogio de Mg”" e Ca®" dureza e razio equivalente diferentes: (a) Dureza a 50 mg/L, CMg2+
4,05 mg/L, REq g = 0,5; (b) Dureza a 50 mg/L, CMg2+ a 8,09 mg/L, Rgq , = 2; (c) Dureza a 250
mg/L, CMg2+ a 20,25 mg/L, Rgq ,=0,5; (d) Dureza a 250 mg/L, CMg2+ a40,5mg/L, Rgq ;=2

Das Figuras 4.1b, 4.1c e 4.1d, observaram-se um aumento consideravel na remog¢ao
de silica. Esse comportamento foi verificado inicialmente na Figura 4.1b, onde houve o
aumento na concentragdo de magnésio para 8,09 mg/L e calcio reduzido para 6,69 mg/L,
correspondente a dureza de 50 mg/L. Na mesma, verificou-se também que a remogao de
magnésio teve a sua remo¢ao maxima proximo ao pH = 12, havendo um leve acréscimo
da remocao de silica , e seguida o acréscimo na remocao de célcio.

A Figura 4.1c, mostra que com o aumento da dureza para 250 mg/L, com
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concentracdo de magnésio de 20,25 mg/L e concentracdo de calcio de 66,8 mg/L, ha o
aumento de remocao de silica para 40 %, junto ao ponto maximo de remog¢do de magnésio,
seguido ao longo da variagdo de pH um leve decréscimo, devido ao inicio da precipitagdo
concorrente com o hidréoxido de calcio.

A Figura 4.1d, apresenta um comportamento semelhante ao da Figura anterior,
onde a concentracdo de magnésio de 40,5 mg/L e de calcio de 33,4 mg/L, onde a remogao
de silica foi de 60 %, junto ao ponto inicial de maxima remoc¢ao de magnésio para pH 11,3.

Os resultados obtidos nos ensaios de remocao de silica, para concentragdes de 350
mg/L e 200 mg/L, com as referentes remogdes de magnésio como hidroxido de magnésio e
de calcio como carbonato de calcio ambos em func¢ao da adigdo de NaOH, estao mostrados
nas Figuras 4.2a a 4.2e. As mesmas mostram o comportamento da variacdo de remocao
dos ions Mg2+, Ca®" e silica em diferentes condi¢des de concentracio.

Na Figura 4.2a, tem-se a condi¢@o inicial de silica de 350 mg/L, com dureza de 50
mg/L, para concentragdo de ions magnésio de 4,05 mg/L e uma razdo em equivalente
grama entre magnésio e calcio (Rgq o) de 0,4. Essa condi¢do caracteriza uma agua mole e
com silica coloidal. Na Figura 4.2b, seguindo a condi¢do de dureza e tipo de silica da
situacdo anterior, temos o mesmo tipo de classificacdo de agua e silica, porém temos a
razdo em equivalente grama entre magnésio e calcio (Rgq o) de 2.

As Figuras 4.2c e 4.2d, onde as dguas sdo muito duras, apresentam dureza de 250
mg/L, razdo em equivalente grama entre magnésio e calcio de 0,5 e 2, respectivamente, e
silica do tipo coloidal, para ambas as situagdes. Na Figura 4.2e, tem-se agua dura, com
dureza de 150 mg/L, razdo em equivalente grama entre magnésio e calcio de 1 e silica do
tipo metaestavel.

Na Figura 4.2a, onde a dureza ¢ de 50 mg/L, sendo a concentracdo de magnésio
menor que a concentragao de calcio, 4,05 mg/L e 13,36 mg/L, respectivamente, observou-
se uma remogao inicial de silica abaixo de 30 %, pico esse que acompanha inicialmente a
remo¢ao de calcio, porém ndo se observou com a variagdo seguinte de dosagem de NaOH.
Com o aumento do pH, verificaram-se oscilagdes na remog¢ao de calcio, com decréscimo
ap6s aumento da remog¢do de magnésio, nao havendo remocao de silica.

Nas Figuras 4.2b, onde houve o aumento na concentracdo de magnésio para 8,09
mg/L e célcio reduzido para 6,69 mg/L, correspondente a dureza de 50 mg/L, ndo se
constatou remoc¢ao de silica, mesmo havendo remoc¢ao de magnésio.

Nas Figuras 4.2¢c e 4.2d, com o aumento da dureza para 250 mg/L, com
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concentracdo de magnésio de 20,25 mg/L e 40,5 mg/L, respectivamente, observou-se a
remocdo de silica com a remog¢do de magnésio. Na Figura 4.2¢, a maxima remogao de
silica, no aumento da remocao de magnésio, foi obtida no pH préximo de 11, havendo o
decréscimo da remoc¢do da mesma com o aumento do pH até 11,5, voltando a aumentar
com a remogao de calcio.

Na Figura 4.2d, a maior remogao de silica foi observada junto a maxima remog¢ao
de magnésio ao pH aproximadamente 11, voltando a decrescer com a estabilizagdo da
remocdo de magnésio e o aumento da remocdo de cdlcio. Esse comportamento tem

semelhanca com os dados anteriores da Figura 4.1d.
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Figura 4.2 — Comportamento da variagao de silica a 350 mg/L em funcdo da dosagem de NaOH
para remogdo de Mg”" e Ca®" dureza e razio molar diferentes: (a) Dureza a 50 mg/L, CMg2+ 4,05
mg/L, REq g =0,5; (b) Dureza a 50 mg/L, CMg2+ a 8,09 mg/L, Rgq ; = 2; (c) Dureza a 250 mg/L,
Cye 220,32 mg/L, Ry ,=0,5; (b) Dureza a 250 mg/L, Cy,>" a 40,5 mg/L, Ry , = 2; (e) silica a
200 mg/L durezaa 150 mg/L, Cy," 2 18,21 mg/L e Rgq o = 1

28

SILVA, J. N. - Modelagem do processo de pré-tratamento quimico para remog¢do de silica em dgua para fins
de dessalinizacdo




CAPITULO IV - Resultados e Discussoes

A Figura 4.2e, mostra uma situacdo intermediaria quanto a dureza e tipo de silica
metaestavel, o comportamento das remogdes também foram intermediérias, seguindo o

mesmo comportamento da Figura 4.2d.

4.1.2. Remocao de silica na presenca de magnésio

Os resultados para variagao de remogao de silica na presenca de magnésio, ndo

havendo presenca de célcio, estdo mostrados nas Figuras 4.3a a 4.3e.

Para as situagdes de concentracdo de magnésio e de silica, nas Figuras 4.3a e 4.3b,
tem-se a concentragdo de silica a 25 mg/L e concentragdo de magnésio de 50 e 150 mg/L,
respectivamente. Nas Figura 4.3c e 4.3d, tem-se a concentragdo de silica a 75 mg/L e
concentragdo de magnésio de 50 e 150 mg/L, respectivamente. Na Figura 4.3e, tem-se
uma situagdo intermediaria, onde a concentracdo de silica ¢ de 50 mg/L e concentragdo de

magnésio de 75 mg/L.

A Figura 4.3a, mostra um ponto maximo de remocao de 60 % de silica, a um pH
igual a 11, para uma remoc¢ao 80 % de magnésio. Ja na Figura 4.3b, a remoc¢do maxima de
90 % aum pH 10,5 e remog¢ao de magnésio de 70 %. Comparando as situagdes das Figuras
4.3 a a 4.3e, observa-se que quanto maior a concentragdo de magnésio, maior, foi obtido
remocao maior de silica.

Na Figura 4.3c, apresentou um comportamento semelhante ao da Figura 4.3a,
quando a remog¢do de magnésio ultrapassou os 90%, e a partir desse ponto houve o
decréscimo da remocgao de silica, nesse momento a silica comegou a reagir com o meio,
possivelmente havendo a reacdo com os heterogéneos envolvidos a sua estrutura,
considerando uma das formas em que a mesma se encontra ¢ como acido monosilicico

H4Si104 (SHEIKHOLESLAMI et al., 1999).

29

SILVA, J. N. - Modelagem do processo de pré-tratamento quimico para remog¢do de silica em dgua para fins
de dessalinizacdo



CAPITULO IV - Resultados e Discussdes

Mg2+(50 mg/L)

Mg2+(150 mg/L)

T 12,0

- 100 | —o—sili
100 | —o— Silica (25 mg/L) 140 Silica (25 mg/L) 100
" ——pH £ 12,0 80 4 T™
g + 10,0 2 180
o S 60
g T 3 ™ s
13 £ 40
2 2 +40
20 +20
T T T T T T T T 0 ¢ T T T T T T T T 0,0
0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 0 50 100 150 200 250 300 350 400 450
NaOH, mg/L NaOH, mg/L
(a) (b)
Mg2+(150 mg/L,
Mg2+(50 mg/L 140 9 +( g/L) 120
100 { —o— Silica (75 mg/L) > 100 { —o— Silica (75 mg/L)
——pH r 12,0 10,0
= 801 L 10,0 _ 80
g £ 80
o 4 L
g 60 80 . 9o 60 -
E 4 ;oo & g [ =
) P 4
& a0 &% a0
20 4
r 2,0 20 4 L 2,0
0 T T T T T T T T 0,0
0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 0 i i i i i i i i 0.0
0 50 100 150 200 250 300 350 400 450
NaOH, mg/L
NaOH, mg/L
(© 9
(d)
Mg2+(100 /L.
92+(100 mg/L) 120
100 | —o— Silica (50 mg/L)

—>—pH

Remocao (%)

0 o T T T T T T T T
100 150 200 250 300 350 400

NaOH, mg/L

(e)

Figura 4.3 — Comportamento da variacdo de silica a 25 ¢ 75 mg/L em fungdo da dosagem de
NaOH para remogdo de Mg”": (a, ¢) Cyg” " 50 mg/L; (b, d) Cpg~" 150 mg/L; (e) silica a 50 mg/L e
Cwmg 100 mg/L

A Figura 4.3d, houve uma remogao crescente de silica em fun¢do da remocao de
magnésio. A remog¢ao de silica maxima foi de 92 %. Esse comportamento foi observado
para a concentragdo de magnésio superior ao de silica. Na Figura 4.3e, o comportamento
intermediario aos demais do mesmo conjunto.

Nas situagdes de remocdo de silica na presenca de magnésio, percebeu-se que a
remocdo de silica atingiu seus maiores valores quando a concentragdo de magnésio foi
superior a de silica. Onde podem ser verificado esse comportamento das curvas nas Figuras

4.3b,4.3d e 4.3e.
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4.1.3 Remocio de silica na presenca de calcio

Os resultados para variagdo de remocao de silica a presenga de célcio, estdo
mostrados nas Figuras 4.4a a 4.4e. Para as situagdes de concentracao de calcio e de silica,
nas Figuras 4.4a e 4.4b, tem-se a concentracao de silica a 25 mg/L e concentragdo de calcio
de 50 e 150 mg/L, respectivamente.

As Figura 4.4¢ e 4.4d, tem-se a concentragdo de silica a 75 mg/L e concentragao de
calcio de 50 e 150 mg/L, respectivamente. Na Figura 4.4e, tem-se uma situacao

intermediaria, onde a concentracdo de silica ¢ de 50 mg/L e concentragdo de calcio de 100

mg/L.
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Figura 4.4 — Comportamento da variacdo de silica a 25 e 75 mg/L em funcdo da dosagem de
NaOH para remogio de Ca*": (a,c) Cca” 50 mg/L; (b,d) Cca™™ 150 mg/L; (e) silica a 50 mg/L em e
Ceo’ a 100 mg/L
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A Figura 4.4a, mostra a remogao de calcio, porém nao foi constatado remocgao de
silica. Nas demais situacdes das Figuras 4.4b e 4.4c, também ndo foram observadas
remocado de silica, mesmo com a remocgdo de célcio constatada. Na Figura 4.4d, verificou-
se uma significante remocao de silica que atingiu os 35 %, para uma remocao de calcio
proximo dos 95 %. Na Figura 4.4e, foi constatada a leve remocdo de silica com uma
consideravel remocao de calcio.

Dos dados dos ensaios com remoc¢ao de silica na presenca de calcio, foi observado
a baixa eficiéncia de remocdo com relagdo a presenga de magnésio. Dessa forma, observa-

se que a remogao se silica ¢ mais efetiva a presenca de magnésio.

4.2. Modelo de dosagem de NaOH e HCI para o sistema piloto

A modelagem do sistema de pré-tratamento com hidroxido de sédio e acido
cloridrico foi desenvolvida utilizando as Equacdes de balango e de equilibrio descritas nos
itens 2.3 e 2.4. Inicialmente, o sistema foi desenvolvido em planilha do Microsoft Office

Excel.

4.2.1. Modelagem do sistema em planilhas Microsoft Office Excel 2003

A Figura 4.5 mostra o diagrama do modelo de dosagem de NaOH e HCl para o pré-
tratamento quimico da silica dissolvida e reativa, utilizando as equagdes, conforme
mostram os itens 2.3 € 2.4.

O sistema foi dividido em duas partes, aonde se tem o subsistema de dosagem de
NaOH e o subsistema de dosagem de HCI. No subsistema de dosagem de hidroxido, foram
consideradas como variaveis de entrada a concentragdo de hidroxido no tanque de
dosagem, a vazdo de saida do tanque de alimentacdo e a concentragdo de hidroxido
desejado na linha de mistura.

O valor requerido na corrente de mistura ¢ o valor correspondente a testes de
bancada, onde se tera a dosagem de hidroxido correspondente a melhor remocao de silica e
de magnésio. Desse ensaio de bancada também serdo necessarios dados de remogdo de
calcio, para a precipitagao de carbonato de calcio, remog¢ao de carbonato e bicarbonato, que

serdo utilizados na etapa seguinte do subsistema de dosagem de acido cloridrico.
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Figura 4.5 — Modelo do sistema de dosagem de NaOH e HCI com os principais equipamentos e
campos de entrada e saida de dados

O sistema apresenta duas fases de dosagens:
» Fase I: hidroxido de sodio e
» Fase II: acido cloridrico.
Para a Fase | as variaveis de medidas foram:
Q. - vazdo de saida do tanque de alimentacao;
Q. Naon - Vazdo de saida do tanque de dosagem de NaOH;
Cwm.Nnaon — concentragdo requerida de NaOH na linha de mistura;
Ca, naon — concentracdo de NaOH no tanque de dosagem.
Com as informagdes de vazao de saida do tanque de alimentagdo, concentragdo de
NaOH no tanque de dosagem e a concentracdo requerida na linha de mistura, pode-se

determinar a vazdo de dosagem de hidréxido, de acordo com a Equacao 2.29 do item 2.3.

Para a Fase II as variaveis de medidas foram:
Q’, - vazdo de saida do tanque de decantagao;
Qq - vazao de saida do tanque de decantagao;
Cwm.uci — concentragdo requerida de HCI na linha de mistura;
C4, nc1 — concentracdo de HCI no tanque de dosagem,;
R @ - valores de remocdo de magnésio, célcio, silica, carbonato e bicarbonato;
R - recuperagdo do sistema,;

Rg; - rejei¢do de sais da membrana para calcio e bicarbonato.
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O valor de acido cloridrico desejado na corrente de mistura ¢ avaliado em funcao
do balango para as espécies quimicas apos remocdo e condi¢do de equilibrio para o
carbonato e bicarbonato. A Equacdo aplicada a determinagdo da quantidade de acido na
corrente de mistura foi demonstrada no item 2.4, definindo a Equacgao 3.4.

Com as informagdes de vazao de saida do tanque de decantacdo, concentragao de
HCI no tanque de dosagem e a concentragdo requerida na linha de mistura podem-se
determinar a vazao de dosagem de HCI, de acordo com a Equacao 2.40 do item 2.4.

Com base nas condi¢cdes obtidas em andlise prévia da quantidade de hidroxido de
sodio e as remocdes de magnésio, calcio, silica, carbonato e bicarbonato, utilizando as
Equagdes de balango e de equilibrio, determina-se as vazdes de NaOH e HCI a serem

dosados.

4.2.2. Resultados gerados pelo software

Inicialmente foi utilizada na aplicacdo do software, dados da andlise fisico-
quimicas da amostra de aguas da localidade Urugu, da Cidade de Sao Jodo do Cariri. A
mesma ¢ oriunda de pogo tubular. A Tabela 4.1, mostra os valores dos parametros fisico-

quimicos resultante da andlise.

Tabela 4.1 — Valores dos parametros fisico-quimicos para as amostra de agua natural em estudo

Parametros | Urucu
Condutividade elétrica, pmho/cm a 25°C 14.170,0
Potencial Hidrogenionico, pH 7,6
Dureza em Célcio, mg/L Ca*" 4740
Dureza em Magnésio, mg/L Mg** 519,6
Dureza Total, mg/L CaCO; 3.350,0
Sddio, mg/L Na 1.901,5
Potassio, mg/L K 7,1
Alcalinidade em Hidréoxidos, mg/L CaCO; 0,0
Alcalinidade em Carbonatos, mg/L CaCO; 70,0
Alcalinidade em Bicarbonatos, mg/L. CaCO; 302,0
Alcalinidade Total, mg/L. CaCOj; 3720
Sulfato, mg/L SO, 457,0
Cloreto, mg/L Cl 49345
Nitrato, mg/L NO; 0,22
Nitrito, mg/L NO, 0,06
Silica, mg/L SiO, 87,5
Soélidos Totais Dissolvidos, mg/L 8.796,1

Dos valores dos parametros fisico-quimicos, ¢ observado que a concentragao de

magnésio e de calcio sdo superiores a concentragao de silica na amostras. As concentragdes
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de sddio e de cloreto sao maiores em relagao ao calcio e magnésio. Suas concentragdes
aumentardo com a adi¢ao de hidroxido de sédio e de acido cloridrico.

O valor da dosagem de hidroxido de sédio para a remocao de: magnésio, calcio,
silica e carbonatos foram obtidos a partir da Figura 4.6, os quais estdo apresentados na

Tabela 4.2.

—o— Mg2+
Ca2+ _
100 | 100
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80 1
3 | - 8,0
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T
eg» : 70 §
g 4 I 60
1
20 | ! - 5,0
. !
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NaOH, mg/L
Figura 4.6 — Ponto de dosagem de NaOH
Tabela 4.2 — Valores dos dados de remocao e concentracao requerida de NaOH
Amostra | Cymaom(mg/L) | Rugi | Reazen) | Rsiieaw) | Rucos | Rcoznw)
Urucu 300 60 25 90,5 87 88

Utilizando uma vazao de alimentacdo Q, = 4,3 L/min, e definindo a concentragdo
requerida na linha de mistura de 300 mg/L de NaOH, sua vazao foi de Qq = 1,56 L/h. A

Figura 4.7 mostra os dados implementados nas devidas entradas de dados.

OmiLmint 4,33
Cmiachimgit

Misturador 01

50.010,0
0

Dados para o processo:
Porcents I ida;

Figura 4.7 — Fase | - Dosagem de NaOH

No conjunto de equagdes que definem o sistema de dosagem de NaOH, as
variaveis livres sdo: vazao de alimentagdo, concentragdo requerida na corrente de mistura,
e a concentragdo de hidroxido no tanque de dosagem.

Com base nos dados dos testes de reducdo em escala de banca, fez-se a
determinag¢do das concentragdes dos constituintes da agua no tanque de decantagdo,
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considerando as vazodes de alimentacdo e de dosagem e a reducdo dos respectivos
elementos analisados. Os resultados obtidos pelo balango de massa ( Equagao 2.3), do item
2.3, se encontram na Tabela 4.3. Observou-se que ocorreu um aumento da concentragdo de

sodio em relagdo ao valor apresentado na Tabela 4.1 de 13 %.

Tabela 4.3 — Valores dos parimetros fisico-quimicos gerado pelo balanco

Parametros \ Concentracao

Dureza em Célcio, mg/L Ca 352,66
Dureza em Magnésio, mg/L Mg 204,72
Dureza Total, mg/L CaCO3 1.734,65
Sédio, mg/L Na 2.190,12
Potassio, mg/L K 6,96
Alcalinidade em Hidréxidos,mg/L CaCO3 0,00
Alcalinidade em Carbonatos,mg/L CaCO3 17,34
Alcalinidade em Bicarbonatos, mg/L. CaCO3 77,59
Alcalinidade Total, mg/L CaCO3 94,94
Sulfato, mg/L SO4 454,25
Cloreto, mg/L Cl 4.904,90
Nitrato, mg/L. NO3 0,22
Nitrito, mg/L NO2 0,06
Silica, mg/L SiO2 7,62

Seguido a etapa de dosagem de hidroxido de sodio, a dosagem de acido cloridrico ¢
determinada pela condi¢do de equilibrio para os carbonato e bicarbonatos, de acordo com
as Equacdes 2.35 a 2.40, as que se encontram no programa. A recuperacdo considerada
para o sistema de OI foi de 15 % da alimentagdo, e a rejeicao de sais de 90 % para o calcio
e bicarbonato respectivamente.

Para uma vazao de alimentagdo do sistema de membranas de Q’, = 4,6 L/min, a
vazao de dosagem de HCI obtida foi de 0,16 L/h. A Figura 4.8 mostra o fluxograma da
Fase II.

i i : ] [Osumnl | 0.69]
Ouiimin) 433
CM.N!QH maiL 300

Misturador 01 : —
_ Concentrado

Qi) m

[ Dados do Sistema 01

[ Heos | o0

Oyt
Canermgiy | 36458

Dados para o processo:
Por I id

R 301 60 pH 95 |
Reagsse) 25
Remeamy | 90,5
Rmﬂ] a7
Rul:ifi"ﬂ a8

Figura 4.8 — Fase II - dosagem de HC1
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4.3.Software para simulacio de projeto de pré-tratamento quimico

A versdo teste do software, construido com a finalidade de auxiliar a obtencao de
dados para projetos pré-tramento quimico para a remog¢ao de silica, apresenta uma area de
trabalho com uma representacao dos equipamentos base do processo.

A Figura 4.9 mostra a tela principal resultante do software. A mesma ¢ constituida
por menus de acesso aos arquivos de projeto e um menu de avango da simulagdo. Na parte
inferior da tela foi disponibilizado um menu pop-up a fim de mostrar informagdes
pertinentes a simulacdo, como: diretorio do projeto, pardmetros de relacdo de concentracao

entre dgua de alimentagdo e do decantador, necessariamente o sobrenadante da solugao.

ﬁ Simulacdo de Pré-tratamento Quimice - Lahdes - UFCG E] &l
Arquiva  Ajuda  Sair
[ | | Movo I [ . abrir ] [ r‘_'i Salvar ] |
Curva de Remogso Sirilar Decantagc Sistema 01 Simular dosagem de HCL

Yalume (L) =
WazdoiLfh) =

Misturador 01

Misturador 02

a0H
Infomacoes sohre o Projeto
Arquivo do Projeto: Origem da agua Alimentagdo  Dec, 1 Redugio (%)
Alimentacso: Municipia: UF: Magnésio {mg/L}: 0,00 0,00 0,00
Curva de Remocdo: i Célcio {mgfL): 0,00 0,00 0,00 Aqua de slimentaco Stema OF
Tipa de Membrana: Siica {mgfL}: 0,00 0,00 0,00

Procedénria; pH; 0,00 0,00

01:11

Figura 4.9 — Tela da interface principal do software

A barra de menu principal apresenta as opc¢des de novo, salvar e abrir projetos. Para
o mesmo foi criado um recurso de uso de arquivos com extensdo .pgp, referente ao tema
pré-tratamento quimico e projeto. Um diagrama resultante de relagdo de arquivos

utilizados durante a simulag@o esta mostrada na Figura 4.10.
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| Analise Fisico-quimica |

| Curva de Remocao |

| Arqui\‘l'o .pqa |

| Dados Membrana |

A

| Arquivo .pqr |

A 4

| Arquivo .pgm |

A 4
>I Projeto I:
A 4

Arquivo .pgp

Figura 4.10 — Diagrama de relacionamento dos arquivos do simulador

Para cada uma das etapas de andlise fisico-quimica, curva de remocao e dados de

membrana foram disponibilizados a criagdo de arquivos especificos para compor o arquivo

de projeto.

A fim de indicar os passos de procedéncia de simulagdo os botdes de eventos foram

construidos a fim de ser habilitado quando for necessaria a sua utilizagdo. Optou-se como

botdo de acdo inicial do projeto o de andlise fisico-quimica, nessa se¢do foram

disponibilizadas se¢des para entradas das concentragdes das espécies quimicas a serem

utilizadas no projeto. A Figura 4.11 mostra os campos de entradas de dados. Os mesmos

sdo armazenados em arquivos com extensao .pga (andlise), que também agrupam

informagdes da origem da dgua em estudo.

£ Simulador PQ - Agua de Ali a

[ # b I [[‘_’] Sa\varl [ Utilizar Andlise ] l Fechar

Parametros Fisico-quimicos

Origem

Condutividade elétrica, pmho/cm a 25°C |

Potencial Hidregeniénico, pH |

Turbidez, (uT)

Dureza em Calcio, mg/L Ca

Dureza em Magnésio, mg/L Mg

Dureza Total, mg/L CaCO3

Sadio, mg/L Na

|
|
Potassio, mg/L K |
|

Estréncio, mg/L Sr

Bario, mg/L Ba

Aluminio, mg/L Al

Ferro Total, mg/L Fe

Manganés, mg/L Mn

Alcalinidade em Hidréxidos,mg/L CaCO3

Carbonatos,mg/L CaC03

Bicarbonatos, mg/LCaCO3

Alcalinidade Total, mg/L CaC0O3

Cloreto, mg/L C1

Nitrato, mg/L NO3

Nitrito, mg/L NO2

Amdnia, mg/L NH3

Silica, mg/L Si02

|
|
|
|
|
|
|
Sulfato, mg/L SO4 |
|
[
|
[
|
Total de Sdlidos Dissolvidos, mg/L |

29 simulador PQ - Agua de Alimentacio

’ Fechar I —

“ B abrir I ’H Salvar] [ Utilizar Andlise

| Parametros Fisico-quimicos

Origem |

Municipio:
Localidade:

Frocedéncia:

UF:

Figura 4.11 — Entrada de dados para analise Fisico-quimica
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Os dados das andlises sdo armazenados em arquivo externo e ficam disponiveis na
memoria interna do programa para ser utilizado nas rotinas de calculos seguintes. Ao
acionar o evento utilizar andlise, os dados sdo armazenados as referentes variaveis dos
campos visualizados na janela de agua de alimentacado, e o evento seguinte na tela principal
foi configurado para habilitar. Esse disponibiliza a se¢dao para tratamento dos dados dos
ensaios preliminares de bancada gerando a curva de remog¢do das espécies quimica
magnésio, célcio, silica em fun¢do da dosagem de hidroxido de sddio. A Figura 4.12 traz a
interface interativa com as func¢des de entrada de dados das variagdes das espécies citadas,

opg¢oes de armazenamento das informagdes em arquivos .pgr.

‘ 2P0 -Curva de Remocdo - UFCG

- ; Curva de Remocio
‘ Concentragio (mg/L) : o
=1 « Magnésio - Calcio -+ Siica pH I
] NaoH | Maz+ J caz+ || siia || pH = ;
o1 o 5136  |474 87 76 P 10
B0 i 2
0z |50 459,6 | 466 82 18,2 ! (95
03 |100 14536 458 75 5,7 [
_ | s e =
04 |150 3736 480 72 19,0 =
‘a5
05 200 311,94 |44z 63 19,3 :
06 250 1310 434 44 19,5 ]
07 300 1308 426 26 19,8 == e ; : st bl
z i 0 100 200 300 400 500
ng |350 300 405 27 19,85
= HaOH.mg/L
09 400 1289 392 30 19,92
0 450 |25 w2 |3 oo |l Remucani(a) |l Concentragio
11 |son 280 352 a6 1o Silica: Magnésio: Calcio: | HaOH(mgLl) pH
1 70 42 10
12 550 |280 352 37 10,2 =L 24

Figura 4.12 — Interface interativa de geragdo da curva de remocgao

No evento gerar curva, o grafico gerado traz as variagdes de remog¢dao de magnésio,
calcio, silica, pH e dosagem de hidroxido de sddio. Da curva gerada, disponibilizam-se os
campos de armazenamento das informagdes pertinentes a faixa de remocao desejada ao
estudo. Na tultima figura, percebeu-se que os dados de remog¢ao e de dosagem utilizados
sao referentes a maior remocgao de silica, podendo a mesma ser outro valor correspondente
ao grafico.

Ao ser acionado, o evento utilizar valores foi habilitada a acdo carregar as de
remog¢ao, concentracdo de NaOH e pH em variaveis correspondentes para calculos
seguintes.

Os codigos fontes para as etapas de analise fisico-quimica e geracdo da curva de

remo¢ao se encontram no apéndice 01 e 02, respectivamente.
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Na etapa seguinte ao da curva de remocgao, foi disponibilizada a primeira etapa de
calculos simulados que consistiram na determinacdo da qualidade da 4gua do decantador
em func¢do da dosagem de hidroxido de sodio. A Figura 4.3 mostra os campos gerados apos

acionar o evento de simular decantagao.

’ Anélise Fisico -quimica I ’ Curva de Remaogdo ] | & Simular Decantacdo ‘ ’ Sistema O ]

C MaOH(mgny= 390,0

II

Yolume (L) = |2000

Yazdo (Lfh) = |4,3

Misturador 01

MyacH ol = 1,25

Wolume iLY = g0 HCI

Figura 4.13 — Campos gerados apos simulacao de decantacdo

Os campos resultantes da simulagcdo de decantacdo foram: vazao volumétrica de
dosagem de NaOH e opcao de visualizagao da analise fisico-quimica da 4gua sobrenadante
do decantador. O cddigo fonte referente a essa etapa de simulacdo de decantagdo esta
descrito no apéndice 03.

Seguida a etapa de simulagdo, foi disponibilizada a se¢dao de entrada de dados para
o tipo de membrana. Na mesma foram reservadas as opgdes de abrir, editar e salva em
arquivo tipo .pgm. A Figura 4.14 mostra os campos disponiveis para o tipo de membrana a
ser utilizada no projeto, a recuperacao e producio do sistema, assim como informagdes de
rejeicdo de sais para os ions célcio e bicarbonato, uma vez que sdo fundamentais para a

etapa seguinte de simulagao.

[m PQ - Sistema Osmose Inversa - Labdes -UFCG
I‘ | & abrir | [ H Salvar] l & Utilizar Membrana ] I Sair l
Dados da Membrana
Membrana: Membrana 01
Rejeicdo de Sais{%):
Recuperagole): |15 st s
Praducio (Lfmind: 0,8 Hood |95
[CaNalm R | T L= o

Figura 4.14 — Interface da etapa de definigdo basica da membrana
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A etapa de simulacao de dosagem de HCI foi desenvolvida com a finalidade de se
obter a corre¢do do pH da dgua tanque de decantagdo. Dessa forma o modelo de dosagem
consistiu na determinacdo da quantidade de ions H' necessario para reagir com todo o
carbonato resultante a fim de evitar a precipitagdio de carbonato de célcio como
demonstrado nas equacdes da secdo 3.4.2. Escreveu-se uma rotina para a determinacao da
vazdo de H'™ na corrente de alimentagio do sistema de dessalinizacio, onde sido requeridas
a recuperagdo, produg¢do de agua permeada, e rejeicdo de sais para ions calcio e
bicarbonato. O cédigo para essa etapa esta disponivel no apéndice 04. A Figura 4.15
mostra a interface final ap6s simulagdo com os resultados de dosagens de acido cloridrico

e hidroxido de sodio.

Q Simulacio de Pré-tratamento Quimice - Labdes - UFCG E] ] @
Arquiva  Ajuda  Sair
[ | | HNovo I I Abrir ] [H Salvar] [ E Configurar conskantes ] |
[ Anslise Fisico -quimica l [ Curva de Remogdo ] [ E  Simular Decantagso ] [ Sistema O1 ] [ % simular dosagem de HiZL } [ Relatdrio ]

C pacimgy= 30,0 |

tolume iL) = |zooo
Vazdo (Lh) = 14,3

Misturador 01

Permeado

Misturador 02

= 1| PH, u, = 7,06
Ma0H (relty= | 1,25 Ml ol = (2,1 Alimentacio — 72
i H =
aOH Yolume (L) = a0 Yolume (L) = |60 PR oncentrade = 597
Q NaoHLK = 1,56 Q HCLW = 0,10
Infomacies sobre o Projeto
Arquiva do Projeta: Origem da agua Ali tagdo Dec 1 Redugio (%)
Alimentacgo: C:iDocuments and Setting|  Munieipio; 540 JoSo do Carii UF: PB Magnésia {mgfL): 519,60 204,72 £0,00
Curva de Remogso:  Ci\Documents and Setting e i Calcio {mgjfLy: 474,00 352,66 25,00 Aqua de slimentacio Sitema OF
Tipa de Membrana; C:Documents and Setting Silica {mafL): 95,60 7,62 90,50
< . T 1 3 Procedéncia: Pogo BH: 7,60 9,40
Tangue de dosagem de HC 17:52

Figura 4.15 — Interface final ap6s simulagdo completa

Seguida a simulacdo, os resultados da mesma pode ser visualizado nos eventos
decantador, disponivel ao lado do tanque de decantacao, nos eventos seguido ao sistema Ol
€ em um menu pop up na parte inferior da tela, onde sdo disponibilizados informacdes
pertinentes ao projeto. Nesse ultimo sdo mostrados localizacdo dos arquivos, dados sobre a

origem da dgua estudada, principais concentragdes relevante ao estudo da remocao de

41

SILVA, J. N. - Modelagem do processo de pré-tratamento quimico para remog¢do de silica em dgua para fins
de dessalinizacdo




CAPITULO IV - Resultados e Discussoes

silica.
As informagdes de projeto foram direcionadas a um unico arquivo de projeto com
extensdo .pgp, onde sdo armazenados os dados de simulagdo de pré-tratamento quimico

realizada.

4.4. Analise dos dados comparativos

Os resultados das analises fisico-quimica da agua sobrenadante do tanque de
decantacdo, apds a dosagem de hidroxido de sddio, realizadas com dgua da comunidade de
Urugu, possibilitou relacionar com dados obtidos com o software desenvolvido para fins
comparativos. Os dados experimentais e simulados foram submetidos a normalizacdo, aos
quais os valores reais foram divididos por valores que resultariam em valores entre 0 ¢ 1,
simplificando a visualizagdo dos pardmetros que apresentavam escalas diferentes.

A Figura 4.16 mostra os dados para as amostras de alimentacdo, da batelada

realizada com dgua de pogo e gerados pelo software.

1,0

B Alimentagao ]
DO Batelada
O Software

i

0,9

0,8

0,7

0,6

0,5

0.4

Valores relativos

0,3

0,2

0,1

0,0

Figura 4.16 — Dada das analises fisico-quimica e por simulacao

Os parametros fisico-quimicos, para o experimento em batelada, foram
considerados em uma faixa de erro de 5%, erro esse acumulado em funcdo dos

procedimentos experimentais e analiticos das amostras.
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A condutividade obtida pelo simulador apresentou um afastamento de 5,8 % do
valor experimental. Os demais parametros pH, sodio, potassio, alcalinidade total e cloreto
apresentaram um afastamento menor que 2 % comparadas com os valores experimentais.

A concentracdo de magnésio simulado foi menor que a obtida pelo experimento,
apresentando um afastamento de 50 %. O mesmo afastamento pode ser observado para a
concentragdo do célcio, a concentragdo de célcio simulada foi maior do que o valor obtido
pelo experimento. Essas divergéncias sdo justificadas com o efeito de mistura que nao foi
considerado, como também possiveis reagdes paralelas de formacdo de carbonatos e
sulfatos.

A alcalinidade total apresentou valores préximos entre o obtido via simulagdo e
experimental, com afastamento de aproximadamente 2 %. Para essa situagdo as equagoes
de modelagem para determinar a alcalinidade apresentaram boas respostas comparadas
com o valor experimental.

A respeito do comportamento das espécies nitrato, o valor menor na concentragao
do mesmo no experimento foi observado, isso estd diretamente ligado a conversdo de
nitrato em nitrito, ou mesmo a forma¢do de outra espécie quimica tendo como base o
nitrogénio.

A simulacao de dosagem de acido cloridrico pode ser realizada utilizando a agua
resultante do decantador. A mesma foi utilizada para estimar a vazao de acido cloridrico a
ser adicionada a linha de alimentacdo do sistema OI. Foram calculadas os potencias
hidrogenidnico da alimentagdo e do concentrado utilizando as equagdes da se¢ao 3.4.2. A

Figura 4.17 mostra a relacao entre o pH obtido por simulacao e por experimento.

| E—

H pH - Alimentagio
I PH = EXPEFMENAl - wmrreeeomrmoomoeemoom oo
& pH - por simulagao

ot [ e e
704
6.2 1

6.6 L L. e
64

6.2

pH

6.0 -
3.8
56 1
54 4

3.2 7

5.0 + T T
Urugu Inga Galante Marinho

Figura 4.17 — Potenciais hidrogenionico
Nos testes realizados com aguas das localidades citadas, percebeu-se que o pH
calculado a partir dos dados simulados sdo maiores, porém estdo dentro da faixa dos 5 %

dos valores experimentais devido aos erros de leitura dos equipamentos utilizados.
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5. CONCLUSOES E SUGESTOES

5.1 Conclusoes:

b)

d)

A remocao de silica foi possivel com a precipitagdo conjunto de hidroxido
de magnésio. Os maiores valores de remog¢do de silica acima de 50 %, foram
obtidos em fungdo da remog¢do de magnésio nos experimentos onde a quantidade de

magnésio era proxima a quantidade de silica ou superior.

A precipitacdo de hidroxido de calcio possibilitou a remocao de silica,
porém foram necessarios quantidades de hidroxido de sédio elevadas para
realizacdo da remocdo. Nos ensaios realizados, a precipitagdo de calcio como
hidroxido apresentou menor influéncia na remocao de silica, em comparagdo ao

magnésio.

As condi¢des de equilibrio junto aos balancos de massa possibilitaram a
modelagem do processo para quantificar as dosagens de hidréxido de sodio e acido
cloridrico como pré-tratamento, para sistema de dessalinizacdo via osmose inversa.
A quantidade de acido cloridrico a ser dosado, pode ser estimada a partir da

condi¢do de equilibrio carbonato e bicarbonato e remogdo de célcio.

A utilizacdo do software permitiu determinar as quantidades minimas de
dosagem para pré-tratamento de hidroxido de sodio e 4cido cloridrico e simular as
concentragdes do decantador o potencial hidrogenionico das correntes de

alimentagdo do sistema de osmose e do concentrado.
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5.2 Sugestoes

a) Desenvolver modelos de precipitagdo de magnésio e de calcio com a finalidade de

ser utilizado como mecanismos bases na remocgao de silica;

b) Propor modelos para simulagdo da remocao de silica em fun¢do da precipitacdo dos

derivados de carbonatos, sulfatos e hidroxidos;

¢) Estudar a influéncia do efeito de mistura no processo de precipitacdo para avaliar a

eficiéncia de misturadores de formatos diferentes;
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Anexo 01 — Procedimentos para Criacdo do arquivo .pqa com as opg¢des abrir, salvar e
armazenar

// opcao abrir arquivo
procedure TAnaFQForm.AbrirBtnClick(Sender: TObject);
var arquivo:Tinifile;
begin
try
if OpenDialogl.Execute = True then
arquivo:=TIniFile.Create(OpenDialogl.FileName); // cria a conexao com o arquivo
/I Cria o campo Analise e as variaveis correspondentes
MunEdit.Text:=arquivo.ReadString('ANALISE','Mun',")
LocEdit.Text:=arquivo.ReadString(' ANALISE','Loc',");
ProcEdit. Text:=arquivo.ReadString('ANALISE','Proc',");
UFEdit.Text:=arquivo.ReadString('ANALISE','UF",");
AKeEdit.text:=arquivo.ReadString(' ANALISE','Condutividade',");
ApHEdit.text:=arquivo.ReadString('ANALISE',')pH",");
ATuEdit.text:=arquivo.ReadString( ANALISE', Turbidez',");
ACaEdit.text:=arquivo.ReadString('ANALISE','Ca',");
AMgEdit.text:=arquivo.ReadString('ANALISE',' Mg',");
ADuEdit.text:=arquivo.ReadString('ANALISE','Dureza',");
ANaEdit.text:=arquivo.ReadString('ANALISE','Na',");
AKEdit.text:=arquivo.ReadString('ANALISE','’K",");
ASrEdit.text:=arquivo.ReadString('ANALISE','St",");
ABakEdit.text:=arquivo.ReadString('ANALISE','Ba',");
AAIEdit.text:=arquivo.ReadString('ANALISE','Al',");
AFeEdit.text:=arquivo.ReadString('ANALISE','Fe',");
AMnEdit.text:=arquivo.ReadString('ANALISE','Mn',");
AOHEdit.text:=arquivo.ReadString(' ANALISE',/OH',");
ACO3Edit.text:=arquivo.ReadString('ANALISE','CO3',");
AHCOZ3Edit.text:=arquivo.ReadString('ANALISE',’"HCO3",");
AAtEdit.text:=arquivo.ReadString('ANALISE','AlcTotal',");
ASOA4Edit.text:=arquivo.ReadString(' ANALISE','SO4",");
ACIEdit.text:=arquivo.ReadString(ANALISE','CI',");
ANO3Edit.text:=arquivo.ReadString('ANALISE','NO3",");
ANO2Edit.text:=arquivo.ReadString('ANALISE','NO2',");
ANH3Edit.text:=arquivo.ReadString('ANALISE','NH3'",");
ASiEdit.text:=arquivo.ReadString('ANALISE','Si',");
ATDSEdit.text:=arquivo.ReadString(ANALISE','TDS'",");
arquivo.Free; // Libera o arquivo da memoria
AliLab:=(OpenDialogl.FileName); // Salva o caminho da opcao abrir na variavel
except// Caso ocorra algum erro, o processamento é parado
arquivo.free;
messagedlg('O arquivo ndo pode ser aberto!',;mtInformation,[mbyes],0);
exit;
end;
end;



/l op¢ao salvar arquivo
procedure TAnaFQForm.SalvarBtnClick(Sender: TObject);
var arquivo:Tinifile;
begin
try
if SaveDialogl.Execute = True then // abrir opcao de salvamento
arquivo:=TIniFile.Create(SaveDialog1.FileName); // cria a conexao com o arquivo
arquivo.WriteString('ANALISE','Mun',MunEdit.text);
arquivo.WriteString('ANALISE','Loc',LocEdit.text);
arquivo.WriteString('ANALISE','Proc',ProcEdit.text);
arquivo.WriteString('ANALISE','UF',UFEdit.text);
arquivo.WriteString('ANALISE','Condutividade',AKeEdit.text);
arquivo.WriteString('ANALISE','pH', ApHEdit.text);
arquivo.WriteString('ANALISE', Turbidez', ATuEdit.text);
arquivo.WriteString('ANALISE','Ca’,ACaEdit.text);
arquivo.WriteString('ANALISE','Mg',AMgEdit.text);
arquivo.WriteString('ANALISE','Dureza', ADuEdit.text);
arquivo.WriteString('ANALISE','Na', ANaEdit.text);
arquivo.WriteString('ANALISE','’K', AKEdit.text);
arquivo.WriteString('ANALISE','St',ASrEdit.text);
arquivo.WriteString('ANALISE','Ba',ABaEdit.text);
arquivo.WriteString('ANALISE','Al',AAIEdit.text);
arquivo.WriteString('ANALISE','Fe', AFeEdit.text);
arquivo.WriteString('ANALISE','Mn',AMnEdit.text);
arquivo.WriteString('ANALISE','OH', AOHEdit.text);
arquivo.WriteString('ANALISE','CO3',ACO3Edit.text);
arquivo.WriteString('ANALISE','HCO3',AHCO3Edit.text);
arquivo.WriteString('ANALISE','AlcTotal',A AtEdit.text);
arquivo.WriteString('ANALISE','SO4',ASO4Edit.text);
arquivo.WriteString('ANALISE','CI',ACIEdit.text);
arquivo.WriteString('ANALISE','NO3',ANO3Edit.text);
arquivo.WriteString('ANALISE','NO2',ANO2Edit.text);
arquivo.WriteString('ANALISE','NH3',ANH3Edit.text);
arquivo.WriteString('ANALISE','Si',ASiEdit.text);
arquivo.WriteString('ANALISE'," TDS', ATDSEdit.text);
AliLab:=(SaveDialog1.FileName);
arquivo.Free;
messagedlg('Os dados da andlise foram salvos!',;mtInformation,[mbyes],0);
except
arquivo.free;
messagedlg('Ocorreu um erro durante a gravacao!',mtInformation,[mbyes],0);
exit;
end;
end;



// opcao utilizar dados para os calculos seguintes

procedure TAnaFQForm.UtilizarDadosBtnClick(Sender: TObject);
begin
// Armazenamento dos dados da analise fisico-quimica e origem da agua

Mun:=(MunEdit.Text);
Loc:=(LocEdit.text);
Proc:=(ProcEdit.Text);
UF:=(UFEdit.Text);
AKe:=strtofloat(AKeEdit. Text);
ApH:=strtofloat(ApHEdit.Text);
ATu:=strtofloat(ATuEdit. Text);
ACa:=strtofloat(ACaEdit.Text);
AMg:=strtofloat(AMgEdit. Text);
ADu:=strtofloat(ADuEdit. Text);
ANa:=strtofloat(ANaEdit.Text);
AK:=strtofloat(AKEdit. Text);
ASr:=strtofloat(ASrEdit. Text);
ABa:=strtofloat(ABaEdit.Text);
AAl:=strtofloat(AAlEdit. Text);
AFe:=strtofloat(AFeEdit. Text);
AMn:=strtofloat(AMnEdit. Text);
ACO3:=strtofloat(ACO3Edit. Text);
AHCO3:=strtofloat(AHCO3Edit.Text);
AAt:=strtofloat(AATEdit. Text);
ASO4:=strtofloat(ASO4Edit. Text);
ACl:=strtofloat(ACIEdit.Text);
ANO3:=strtofloat(ANO3Edit. Text);
ANO2:=strtofloat(ANO2Edit. Text);
ANH3:=strtofloat(ANH3Edit. Text);
ASi:=strtofloat(ASiEdit. Text);
ATDS:=strtofloat(ATDSEdit.Text);
close;

end;



Anexo 02 - Procedimentos para curva de remocdo e seus respectivos eventos: abrir e
salvar arquivo (em arquivo .pgr), gerar curva de remocao e armazenamento de dados

// Procedimento para gerar a curva de remocao
procedure TCurvaForm.GerarCurvatn1Click(Sender: TObject);
var 1:Integer;

begin // Limpa as séries

Fori:=1to4 do

Series[i].Clear;

/I Captura os valores de: Variacao da Concentracao de hidréxido de sédio
N[ 1]:=strtofloat(NO1Edit.text);
N[2]:=strtofloat(NO2Edit.text);
N[3]:=strtofloat(NO3Edit.text);
N[4]:=strtofloat(NO4Edit.text);
N[5]:=strtofloat(NO5SEdit.text);
N[6]:=strtofloat(NO6Edit.text);
N[7]:=strtofloat(NO7Edit.text);
N|[8]:=strtofloat(NOSEdit.text);
N[9]:=strtofloat(NO9Edit.text);
N[10]:=strtofloat(N 10Edit.text);
N[11]:=strtofloat(N11Edit.text);
N[12]:=strtofloat(N12Edit.text);

// Variacao da Concentracao de magnésio
Mg[ 1]:=strtofloat(Mg01Edit.text);

=strtofloat(Mg02Edit.text);

strtofloat(MgO3Edit.text);
strtofloat(MgO4Edit.text);
strtofloat(MgOSEdit.text);
strtofloat(MgO6Edit.text);
strtofloat(MgO7Edit.text);
strtofloat(MgO8Edit.text);
=strtofloat(Mg09Edit.text);
Mg ]:=strtofloat(Mg10Edit.text);
Mg[11]:=strtofloat(Mg1 1Edit.text);
Mg[12]:=strtofloat(Mg12Edit.text);
/l Variacao da Concentracao de calcio
Ca[1]:=strtofloat(Ca01Edit.text);
Ca[2]:=strtofloat(Ca02Edit.text);
Ca[3]:=strtofloat(Ca03Edit.text);
Ca[4]:=strtofloat(Ca0O4Edit.text);
Ca[5]:=strtofloat(Ca05Edit.text);
Ca[6]:=strtofloat(Ca06Edit.text);
Ca[7]:=strtofloat(Ca07Edit.text);
Ca[8]:=strtofloat(Ca0O8Edit.text);
Ca[9]:=strtofloat(Ca09Edit.text);
Ca[10]:=strtofloat(CalOEdit.text);
Ca[11]:=strtofloat(Cal 1Edit.text);
Ca[12]:=strtofloat(Cal2Edit.text);

// Variacao da Concentracio de silica

Si[1]:=strtofloat(Si01Edit.text);

2]:
3]
gl4l:
gl51:
g[ol:
gl7l:
g[8l:
g9l
10
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Si[2]:
Si[3]:
Si[4]:
Si[5]:
Si[6]:
Si[7]:
Si[8]:
Si[9]:
10

Si
Si

I—Hr—wrﬁr—wrﬁr—wrﬁr—wrﬁ

strtofloat(Si02Edit.text);
strtofloat(Si03Edit.text);
strtofloat(Si0O4Edit.text);
strtofloat(Si05Edit.text);
strtofloat(Si06Edit.text);
strtofloat(Si07Edit.text);
strtofloat(Si08Edit.text);
strtofloat(Si09Edit.text);
|:=strtofloat(Sil1OEdit.text);
11]:=strtofloat(Si11Edit.text);

Si[12]:=strtofloat(Si12Edit.text);

/l Variacao da Concentracao de pH
pH[ 1]:=strtofloat(pHO1Edit.text);
pH[2]:=strtofloat(pHO2Edit.text);
pH[3]:=strtofloat(pHO3Edit.text);
pH[4]:=strtofloat(pHO4Edit.text);
pH[5]:=strtofloat(pHOSEdit.text);
pH[6]:=strtofloat(pHO6Edit.text);
pH[7]:=strtofloat(pHO7Edit.text);
pH[8]:=strtofloat(pHO8Edit.text);
pH[9]:=strtofloat(pHO9Edit.text);
pH[10]:=strtofloat(pH10Edit.text);
pH[11]:=strtofloat(pH11Edit.text);
pH[12]:=strtofloat(pH12Edit.text);

//Calculo das reducdes

begin

fori:=1to 12do //Reduciao de magnésio
RMg[i]:=((Mg[1]-Mg[i])/Mg[1])*100;
fori:=1to 12 do //Reducao de calcio
RCali]:=
fori:=1to 12 do //Reducao de silica
=((Si[1]-Si[i])/Si[1])*100;
begin//Plotando os graficos de remocao

RSil[i]:

((Ca[1]-Cali])/Ca[1])*100;

fori:=1to 12 do

chartl.Series[0]. AddXY (N[i], RMg[i],");

fori:=1to 12 do

chartl.Series[1].AddXY(N[i],RCa[i],");

fori:=1to 12 do

chartl.Series[2].AddX Y (N[i],RSi[i],");

fori:=1to 12 do
chartl.Series[3].AddXY (N[i],pH[i],");
end; end; End;

//Armazenando valores de remocao

procedure TCurvaForm.AplicarValoresdCurvaBtnClick(Sender:

begin

CRSi:=strtofloat(CRSiEdit. Text);
CRMg:=strtofloat(CRMgEdit. Text);
CRCa:=strtofloat(CRCaEdit.Text);

CRNaOH:=strtofloat(CRNaOHEdit. Text);

CRpH:=strtofloat(CRpHEdit.Text); end;

TObject);



Anexo 03 — Procedimento de Simulacio de decantagcdo

procedure TFSimul.SimulDectBtnClick(Sender: TObject);
begin
// Definir as condicoes para os valores iniciais
begin // Conversao para mol/L
CCa:=ACa/40800.0; CMg:=AMg/24305; CNa:=ANa/22985.8;CK:=AK/39098.3;
CSr:=AS1/87620; CBa:=ABa/137330; CAl:=AAl1/29981.54;CFe:=AFe/55847,
CMn:=AMn/54958;COH:=A0H/17017.1;CCO3:=(AC0O3*60.0092/50)/60009.2;
CHCO3:=(AHCO0O3*30/50)/61017.1;CS04:=AS04/96057;CCl:=ACl/35453;
CNO3:=ANO03/62004.9; CNO2:=ANO2/46005.5;
CNH3:=ANH3/17034;
// Entrada dos valores
MNaOH:=strtofloat(MNaOHE(dit.text);
CMNaOH:= CRNaOH;
Qa:=strtofloat(QaEdit.text);
begin //Célculo da forca ionica
FIONS:=0.5*(CCa*(ZCA*ZCa)+CMg*(ZMg*ZMg)+CNa*ZNa+CK*ZK+CSr*(ZSr*Z
Sr)+CBa*(ZBa*ZBa)+CAl*(ZAI*ZAl*ZAl)+CMn*(ZMn*ZMn)+COH*ZOH+CCO3*(
ZCO3*ZC0O3)+CHCO3*ZHCO3+CS04*(ZS04*ZS04)+CCI*ZCl+CNO3*ZNO3+CN
02*ZNO2+CNH3*ZNH3);
//Célculo da concentracao de NaOH em mg/L
CdNaOH:=MNaOH*40008.0;
begin //Calculo da Vazao de dosagem de NaOH
QdNaOH:=((CMNaOH/CdNaOH)/(1-CMNaOH/CdNaOH))*Qa*60;
begin ///Editar a vazao de dosagem de NaOH
QdNaOHEdit.text:=Formatfloat('0.00',QdNaOH);
CMNaOHEdit.text:=FormatFloat('0.0',CRNaOH);
begin //Balanco para o Decantador
DpH:=CRpH;
DCa:=((ACa)/(1+QdNaOH/(Qa*60)))-((ACa*CRCa)/100);
DMg:=((AMg)/(1+QdNaOH/(Qa*60)))-((AMg*CRMg)/100);
DNa:=((ANa+(QdNaOH/(Qa*60))*CdNaOH)/(1+QdNaOH/(Qa*60)));
DK:=((AK)/(1+QdNaOH/(Qa*60)));
DOH:=((AOH)/(1+QdNaOH/(Qa*60)));
DSO4:=((AS04)/(1+QdNaOH/(Qa*60)));
DCI:=((AC1)/(1+QdNaOH/(Qa*60)));
DNO3:=((ANO3)/(1+QdNaOH/(Qa*60)));
DNO2:=((ANO2)/(1+QdNaOH/(Qa*60)));
DNH3:=((ANH3)/(1+QdNaOH/(Qa*60)));
DSi:=((ASi1)/(1+QdNaOH/(Qa*60)))-((ASi*CRSi)/100);;
DTDS:=((ATDS)/(1+QdNaOH/(Qa*60)));
//Dados para a Alcalinidade
CH30:=1/(exp(In(10)*CRpH));
KA1:=4.3/exp(In(10)*7);
KA2:=5.6/exp(In(10)*11);
fHCO3:=1/(exp(In(10)*((0.509* Abs(FIONS)/(1+0.98*abs(FIONS))))));
fCO3:=1/(exp(In(10)*((0.509*4* Abs(FIONS)/(1+0.98*abs(FIONS))))));
begin
DDu:=(DMg/12+DCa/20)*50;//Dureza em CaCO3
//Caculo da Concentracao Formal FA e coeficientes de atividades



FA:=CHCO3*fHCO3+(CCO3 - ((CRCa/100)*ACa)/40080)*fCO3;

Begin // Calculo Alcallinidade em CaCO3
alf1:=(KA1*CH30)/((exp(Ln(CH30)*2))+KA1*CH30+KA1*KA2);
alf2:=(KA1*KA2)/((exp(Ln(CH30)*2))+KA1*CH30+KA1*KA2);

begin
DHCO3:=FA*alf1*(50/61.0171)*61017.1;
DCO3:=FA*alf2*(50/30)*60009.2;
begin // Calculo Alcalinidade e TDS
DAt:=DHCO3+DCO3;
DTDS:=ATDS+(DNa-ANa)+(DCa-ACa)+(DMg-AMg)+(DSi-ASi);
begin// Calculo Condutividade

//Concentracio molar das espécies quimicas no decantador

DecCa:=DCa/40800.0;DecMg:=DMg/24305; DecNa:=DNa/22985.8;
DecK:=DK/39098.3; DecSr:=DSr/87620; DecBa:=DBa/137330;
DecAl:=DAI1/29981.54; DecFe:=DFe/55847; DecMn:=DMn/54958;
DecOH:=DOH/17017.1; DecCO3:=(DCO3*60.0092/50)/60009.2;
DecHCO3:=(DecHCO3*30/50)/61017.1; DecS04:=DS04/96057; DecCl:=DCl1/35453;
DecNO3:=DN03/62004.9; DecNO2:=DN02/46005.5;

DecNH3:=DNH?3/17034;

/[Forca ionican decantador
FIDec:=(1/2)*(DecCa*(ZCA*ZCa)+DecMg*(ZMg*ZMg)+DecNa*ZNa+DecK*ZK+D
ecSr¥(ZSr*ZSr)+DecBa*(ZBa*ZBa)+DecAl*(ZAl*ZAl*ZAl)+DecMn*(ZMn*ZMn)+
DecOH*ZOH+DecCO3*(ZCO3*ZC0O3)+DecHCO3*ZHCO3+DecS04*(ZS04*7S04)
+DecCl*ZCl4+DecNO3*ZNO3+DecNO2*ZNO2+DecNH3*ZNH3);

//Condutividade ideal

KO0:=1000*(CECa*DecCa+CEMg*DecMg+CENa*DecNa+CEK*DecK+CENH3*Dec
NH3+CEFe*DecFe)+1000*(CEOH*DecOH+CEHCO3*DecHCO3+CECO3*DecCO3+
CESO4*DecS0O4+CECI*DecCI+CENO3*DecNO3);

//Parametro de relacio para a condutividade equivalente e forca ionica
Gama:=exp(In(10)*(-0.5*(exp(In(FIDec)*0.5)/(1+ exp(In(FIDec)*0.5)) -0.3*FIDec)));
/l Condutividade teérica
KeCalc:=K0*exp(In(Gama)*2);
end; end; end; End; End; end; end; end; end; end; end;



Anexo 04 — Procedimentos para simulacdo da dosagem de 4cido cloridrico

// Procedimento
procedure TFSimul.SimulHCIBtnClick(Sender: TObject);
begin
/I Calculo dos coeficientes de atividades
fHCO3:=1/(exp(In(10)*((0.509* Abs(FIONS)/(1+0.98*abs(FIONS))))));
fCO3:=1/(exp(In(10)*((0.509*4* Abs(FIONS)/(1+0.98*abs(FIONS))))));
fCa:=1/(exp(In(10)*((0.509* Abs(FIONS)/(1+0.98 *abs(FIONS))))));
fH:=1/(exp(In(10)*((0.509* Abs(FIONS)/(1+0.98*abs(FIONS))))));
// Calculo da vazao de alimentacdo do sistema de OI
CdHCl:=strtofloat(MHCIEdit. Text);
QaDS:=(1-Rec/100)/Prod;
/I Constante de solubilidade do Carbonato de calcio e a segunda dissociacao do
acido cabonico 25 °C
KCaCO3:=4.5/exp(In(10)*9);
KA2:=5.000187/exp(In(10)*11);
/I Calculo das constantes de equilibrio
begin
KeHCO3:=KA2*fH*fCO3/fHCO3;
KeCaCO3:=KCaCO3*fCa*fCO3;
DSCa:=DCa/40800.0;
DSHCO3:=(DHCO3%30/50)/61017.1;
begin
DSH:=((RSCa*0.01)/(1-Rec*0.01))*(DSCa)*((RSHCO3*0.01)/(1-Rec*0.01))*
KeHCO3*(DSHCO3/KeCaCO3);
DSHAIi:=(DSCa)*KeHCO3*(DSHCO3/KeCaCO3);
/I Calculo dosagem de H+
begin
CMHCI:=(DSH*DSCa)/(KeHCO3+DSH);
pHAIli:=-Log10(DSH);
pHCon:=-Log10(DSHAI1);
begin // Calculo da vazao de HCI
QdHCl:=((CMHCI/CdHC])*QaDS)/(1-CMHCI/CdHCI);
begin// Resultados da vazao e dos pHs da agua de alimentacio e concentrado
QdHCIEdit.text:=FormatFloat('0.00',QdHCIl);
pHAIiEdit.text:=FormatFloat('0.00",pHCon);
pHConEdit.text:=FormatFloat('0.00',pHAl1);
end;
end;
end;
end;
end;
end;
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