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RESUMO

Os estudos para uso de tecnologias mais limpas no tratamento de agua de sistemas abertos com
recirculagdo conduzem ao desenvolvimento de metodologias baseadas na procura de uma operagdo com um
ciclo ideal de concentracéo. Neste sentido, o controle do balango de material no sistema de resfriamento pode
alcangar um nivel de concentracdo no qual a agua de circulacdo exibe, naturalmente ao mesmo tempo, baixa
tendéncia a corroséo do ferro e baixa formacao de depdsito de carbonato de calcio. O tratamento empregando
inibidores de corrosao e de formacdo de depdsitos pode ser apenas um complemento, reduzindo a adicdo de
produtos quimicos para o condicionamento da agua. O presente trabalho mostra que o critério de tratamento
baseado no indice de estabilidade é apenas uma abordagem inicial, pois ndo leva em consideragao o fato que
espécies soluveis em agua nao concentram da mesma forma, principalmente pelas reagdes de conversao
envolvendo a precipitagdo dos ions carbonato e calcio.

Palavras-chave: tratamento de agua, reuso, torres de resfriamento, ciclos de concentragdo, modelo.

ABSTRACT

Studies for the use of cleaner water treatment technology in open recirculation systems lead to the
development of a treatment philosophy based on the search of an operation with ideal cycle of concentration. In
this way, the material balance control in the cooling system may reach a concentration level which the
circulating water exhibit naturally and, at the same time, low iron corrosion tendency and low calcium carbonate
scale formation. The treatment using corrosion and deposit formation inhibitors would be only a complement,
reducing the chemicals addition for the water conditioning. The present work intents to show that the treatment
criteria based on the stability index is only a first approach. It does not consider the fact that water-soluble
species do not concentrate by the same way, mainly due to conversion reactions involving the carbonate ion
and the calcium ion precipitation.

Keywords: water treatment, reuse, cooling tower, concentration cycle, model.

PERIODICO TCHE QUIMICA « www.periodico.tchequimica.com « Vol. 9 N. 17.
* ISSN 1806-0374 (impresso) * ISSN 1806-9827 (CD-ROM) + ISSN 2179-0302 (meio eletronico)
© 2011. Porto Alegre, RS. Brasil 6

DOI: 10.52571/PTQ.v9.n17.2011.6_Periodico17_pgs_6_16.pdf



INTRODUGAO

Resumo Histdrico

Os sistemas abertos de resfriamento com
recirculagdo de agua sdo largamente
empregados em instalagdes industriais e prediais
para diminuicdo da temperatura de fluidos ou
para condensacao de vapores. A parte central
desses sistemas é um trocador de calor
evaporativo, normalmente uma torre de
resfriamento ou um condensador evaporativo,
onde a evaporacao de pequena parte da agua
remove calor da imensa maioria das goticulas
que permanecem em fase liquida, reduzindo a
temperatura da agua de circulagao.

Os principais problemas ocorrentes
nesses sistemas e que requerem tratamento de
agua sao a corrosao, formacao de depdsitos e
desenvolvimento microbiano. Esses problemas,
na maioria das vezes, estdo interligados,
exigindo o emprego de inibidores de corroséo,
inibidores da formagédo de depdsitos e agentes
microbicidas para sua solugao.

Até a década de 1970, os tratamentos
utilizando cromato (CrO,*) e zinco (Zn?*), em
meio acido, com cloragdo para controle
microbiano, eram os mais empregados.

Com o aumento da preocupagido com 0s
aspectos ambientais, os tratamentos cromatados
foram substituidos por outros programas
baseados em polifosfatos ou fosfonatos, em pH
basico ou préximo da neutralidade, coadjuvado
por agentes dispersantes e antiprecipitantes,
com utilizacdo de uma grande variedade de
microbicidas n&o-oxidantes.

De qualquer forma, observa-se que o foco
inicial na abordagem desses problemas estava
mais voltado para a natureza e dosagem dos
produtos, pelo menos do ponto de vista das
empresas de tratamento.

Panorama Atual

A partir de meados da década de 1990,
tornaram-se frequentes as associagdes por meio
de fusdes ou acordos de parceria entre
empresas responsaveis pelo tratamento quimico
e as de fornecimento de equipamentos para
sistemas abertos de resfriamento, tais como as
fabricantes de torres de resfriamento, trocadores
de calor, filtros e algumas que eram, até entdo,
concorrentes das primeiras em diversas

oportunidades.

O objetivo era o de atuar com menores
custos e somando esforgos, alcangando o
mercado de forma mais globalizada. O foco do
tratamento deixava de ser a sele¢éo de produtos,
dirigindo-se para uma melhor qualidade na
prestacdo de servigos, de modo a atender as
necessidades dos clientes, ndo apenas nos
aspectos técnico e econbmico, mas, também no
ambito das exigéncias de ordem ambiental,
visando uma produgao mais limpa.

Foram reativados e aprimorados estudos
cientificos, iniciados na década de 1930, com o
trabalho de Langelier, procurando operar 0s
sistemas de resfriamento abertos com
recirculagdo, segundo um  procedimento
conhecido como tratamento de agua com base
no indice de estabilidade.

Os produtos quimicos deixavam de ser a

esséncia, passando a serem coadjuvantes,
embora ainda importantes, do processo de
tratamento.
Tratamentos com Base no Indice de
Estabilidade

Esses tratamentos levam em conta as
concentragcdes de algumas espécies, como 0s
ions Ca®** e HCOs, para avaliagdo dos
denominados pH de saturagcdo e equivalente. A
partir desses parametros, obtém-se um indice de
estabilidade ideal para a agua do sistema. Nessa
condi¢cdo, o meio aquoso, tendo suas tendéncias
corrosiva e incrustante reduzidas, passaria a
exigir um minimo de adigdo de produtos
quimicos para seu tratamento, apenas de forma
complementar.

Os métodos de calculo, usualmente
empregados pelas empresas especializadas em
tratamento, consideram que a concentragdo de
uma dada espécie na agua de circulagao ¢é igual
a presente na agua de reposi¢gao multiplicada por
um fator, conhecido como ciclo de concentragao,
que pode ser estabelecido, em grande parte dos
casos, por meio da execucdo de um controle
criterioso das perdas de fase liquida do sistema.

Entretanto, esses métodos, adequados quando
os calculos sao aplicados as espécies solluveis
em geral, falham frequentemente em relagcéo ao
ion bicarbonato por ndo considerarem variaveis
importantes, como os diferentes niveis de
temperatura ao longo do sistema, e que influem
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diretamente nos equilibrios bicarbonato-didxido
de carbono e bicarbonato-carbonato, em meio
aquoso.

DESENVOLVIMENTO

Sistemas de Resfriamento Abertos com
Recirculagio de Agua (SRAR)

Sao sistemas onde a agua promove o
resfriamento de um fluido, do préprio
equipamento ou a condensagdo de um vapor,
sendo reciclada, em sua maior parte, apds ser
resfriada em um trocador de calor evaporativo.
Esse procedimento reduz drasticamente o
consumo de agua e energia, em comparagao
com os sistemas de resfriamento abertos de uma
s6 passagem, onde a agua de circulagdo, apds
as sucessivas trocas térmicas, é totalmente
devolvida a fonte original.

Entre os sistemas de resfriamento abertos
com recirculagdo, 0s mais comuns sdo os que
utilizam uma torre de resfriamento como trocador
de calor evaporativo.

A ocorréncia de perda de agua por
evaporagdo produz uma elevagdo das
concentragdes das espécies dispersas no meio
aquoso circulante, fazendo com que os sistemas
abertos com recirculagdo sejam concentradores
da agua de circulagao.

Além da perda por evaporagao,
observam-se perdas de fase liquida pelo arraste
de goticulas ou pelas descargas de fundo na
torre de resfriamento, podendo ocorrer outras
perdas, geralmente indesejaveis, como
transbordamento na bacia da torre, vazamentos
ou usos indevidos da agua de circulagdo, ao
longo do sistema.

A vazao de agua de reposicado deve ser
igual a soma das perdas por evaporagao e de
fase liquida ocorridas.

O ciclo de concentracdo ¢é a relagao entre
as concentracdes de uma dada espécie na agua
de circulagdo e na agua de reposicéo (Roques,
1995).

A Figura 1 mostra, de forma esquematica,
as diversas vazdes massicas das correntes
envolvidas em um sistema de resfriamento
aberto com recirculacédo de agua (Pereira, 2007).

o

e (P)

Figura 1. Vazées em um SRAR.

Onde:

- E é a vazao de evaporacéo;

- R é a vazao de reposicao;

- A é a vazao de arraste de goticulas;
- Q é a vazao de circulagao;

- D é a descarga de fundo;

- P séo as demais perdas.

Assim, a vazao de perdas totais de fase
liquida (L) pode ser traduzida pela Equacgao 1:

L=A+D+P (Eq. 1)

Consequentemente R, necessaria a
compensacido de todas as perdas, sera dada
pela Equacgao 2:

R=E+L (Eq. 2)

RESULTADOS E DISCUSSAO

Vazao de perda por evaporagao (E)

O calor latente necessario a evaporagao
de pequena parte (E) da vazdo de agua de
circulagdo (Q) pode ser considerado como igual
ao calor sensivel perdido pelas goticulas da
corrente que nao foi vaporizada (Q — E), segundo
a Equacéo 3:

E.AH,=(Q-E).c.AT (Eq. 3)

Onde (AH,) é a entalpia especifica latente
de vaporizagéo da agua (2,42x10° kJ kg”), (c) o
calor especifico sensivel da agua (4,18 kJ kg™ °C

'Y e (AT) a queda de temperatura da agua na
torre (°C).

Logo, considerando que as quedas de
temperatura variam entre 5 a 20°C, tem-se:

E=1,73x10°. Q. AT (Eq. 4)
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A Equagédo 4 leva em conta apenas as
trocas de calor sensivel da vazdo da corrente
ndo vaporizada e calor latente da vazao
evaporada, fornecendo um valor aproximado da
perda de agua por evaporagdo em uma torre de
resfriamento. Valores mais exatos podem ser
obtidos, levando-se em consideragao fatores
como a temperatura do ar e sua umidade
relativa, entre outros, segundo a equagido de
Thomas-Eaton (Dantas, 1988). Entretanto, os
valores calculados com o emprego da Equacéo 4
fornecem resultados satisfatérios para paises de
clima tropical.

E importante observar, ainda, que o valor
da perda por evaporagao de projeto muitas vezes
nao corresponde ao valor real, ja que o sistema
pode estar operando sem sua carga térmica
plena, isto é, a queda de temperatura na torre de
resfriamento pode ser menor que a de projeto,

implicando uma diminuicdo da perda por
evaporagao.
No caso dos condensadores

evaporativos, onde a agua € borrifada para
condensacdo de um gas que circula no interior
de tubos, ocorre uma vaporizagdo adicional
decorrente da troca térmica entre a agua de
resfriamento ou de condensagéo e o gas. Assim,
o fator de perda por vaporizagao (fg) incluira essa
vaporizagao adicional, podendo alcangar valores
maiores, chegando a 8,0x10 °C™" (Creder, 1985).

Vazao de perda por arraste de goticulas

Esta perda, provocada principalmente
pelo arraste de goticulas por parte da corrente
evaporada, e também conhecida como perda por
respingos, € inevitavel, embora possa ser
reduzida com o emprego de dispositivos
adequados, como os eliminadores de goticulas.

A perda por arraste pode ser estimada
por meio da Equacgéo 5:

A=fr.Q (Eq. 5)

Onde (A) é a vazao de perda por arraste, (Q) a
vazao de circulagdo e (fa) o fator de perda por
arraste, variando geralmente entre 5,0x10* e
3,0x10 (Betz, 1991).

No caso mais frequente de torres de
resfriamento de tiragem induzida mais modernas,
o fator de perda por arraste (fa) oscila entre 1,0 e
2,0x103 (Kemmer, 1988).

Vazao de descarga de fundo

Como decorréncia da perda por
evaporacgao na torre de resfriamento, os sistemas
abertos com recirculagdo sdo concentradores da
agua, produzindo aumento nos teores de solidos
dissolvidos (SD) e sdlidos em suspensao (SS)
presentes na agua de circulagao.

As presencgas em altas concentracdes de
SD e SS podem acarretar sérios problemas
operacionais relacionados, como a formacao de
depésitos incrustantes e sedimentares.

A necessaria desconcentragdo da agua
do sistema € realizada, principalmente, pela
execucdo de descargas de fundo na bacia da
torre.

Outras perdas de fase liquida

Entre as demais perdas, poderdao ser
consideradas as decorrentes de vazamentos ao
longo do sistema, de transbordamentos na bacia
da torre e do desvio da agua de circulacéo para
outros fins.

Ciclo de concentragao

O ciclo de concentracao é a relagdo entre
as concentragdes de uma dada espécie na agua
de circulagao e na agua de reposicao (Kemmer,
1988). Assim, tem-se:

J— L
x__

Onde (x) é o ciclo de concentracao, c. a
concentragdo da espécie considerada na agua
de circulagdo e cr a concentragdo de especie
considerada na agua de reposigao.

Balangos de massa em sistemas
resfriamento abertos com recirculagao

de

Para uma espécie solluvel e nao-volatil
presente nas aguas de reposi¢ao e circulacédo de
um SRAR, como o ion cloreto (CI) e,
considerando a Equacao 2 de balango global, é
possivel estabelecer o seguinte balango de
vazdes massicas, em relagido ao ion cloreto:

CpR=c,. Etc,.L (Eq. 7)

Onde ce é a concentracdo da espécie na vazao
de perda por evaporagao.

Como a espécie considerada é nao-
volatil, sua concentracao na fase vapor é nula e a
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Equacéo 7 pode ser simplificada:

C
¢,=0=C, R=C,.Lo>—Lt=R5 R
Cp L
Ou, com base na Equacao 2:
E+L
="
L (Eq. 8)
L= £
x—1 (Eq. 9)

Determinagao da vazao de descarga

Com apoio nas equacbes 1 e 9, observa-
se que o ciclo de concentragdo (x) pode ser
controlado pela vazao de descarga de fundo (D),
como apresentado na Equacao 10:

Arpip——E
X— (Eqg. 10a)
ou ainda
p=-t 4 p
x—1 (Eq. 10b)

Com efeito, para um sistema com perda
por evaporagdo (E) de 36,0 t h', perda por
arraste (A) igual a 3,0 t "' e outras perdas de
fase liquida (P) nulas, que opere idealmente com
ciclo de concentracao (x) igual a 7,0, o objetivo
podera ser alcangado com o emprego de uma
vazéo de descarga (D) de 3,0 t h™", com base nas
Equacdes 10:

p=5%0 349

7,0—1 = D=3,0th"

Entretanto, dependendo da vaz&o das
outras perdas de fase liquida ou perdas
indesejaveis (P), pode ser impraticavel uma
operagao com o ciclo de concentragdo desejado
por meio do controle da descarga de fundo (D).
Essa situagao ocorre quando a vazao de perdas
de fase liquida indesejaveis é de tal ordem que
conduziria a uma vaz&o de descarga com valor
negativo, caracterizando uma  condicdo
tecnicamente inviavel, visto que o caso extremo
€ aquele em que a operagao se processa com
descarga fechada ou com vazao de descarga
nula.

Vazao de reposigao

A vazdo de &gua de reposicdo (R),
necessaria a suprir todas as perdas (de fase
vapor e de fase liquida) ocorridas no sistema,
pode ser expressa em fungdo da vazao de perda
por evaporagao (E) e do ciclo de concentragao
(x), com base nas Equacoes 2 e 9:

R=E+L
E
x—1

R=E+

R=E .-~

x—1 (Eq. 11)

Pela Equagdo 11, pode ser observado
que um aumento do ciclo de concentracio
conduz a uma diminuigdo da vazdo de agua de
reposi¢cdo e uma redugao do consumo de energia
de bombeamento, fato este que ¢é bastante
significativo para valores baixos do ciclo de
concentragao.

Considerando uma vazao de perda por
evaporacao (E) de 36,0 t h”', a variagdo da vazao
de reposigao (R) com o ciclo de concentragéo (x)
pode ser observada pelos valores fornecidos
pela Tabela 1.

Tabela 1. Variagcdo da vazao de reposicao (R)
com o ciclo de concentragdo (x)

Ciclo de Conc. | Vazao de Reposigao (t h™)
2,00 72,0
3,00 54,0
4,00 48,0
5,00 45,0
6 43,2

Conforme pode ser observado pelos
valores contidos na Tabela 1, a vazdo de agua
de reposicdo diminui a medida que o ciclo de
concentragdo aumenta. Entretanto, a diminuicéo
é cada vez menor, em termos relativos, tendendo
a atingir valores progressivamente mais préximos
da vazao de perda por evaporacgéo (36,0 t h™").

Dosagem continua de produtos de tratamento
Produtos de tratamento como inibidores
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de corrosao, inibidores da formacao de depdsitos
e agentes microbicidas n&o oxidantes, em regime
de manutencdo, sdo geralmente adicionados a
agua do sistema de forma continua, por meio de
bomba dosadora ou de outro equipamento ou
dispositivo adequado.

Como os produtos sao normalmente nao-
volateis, sua dosagem (d) é feita com base na
vazado de perda total de fase liquida (L), para
uma dada concentragcao (c.) recomendada na
agua de circulacdo, como mostrado na Equacéao
12:

E
“x—1

d=c,.L d=c,

Como a vazao de perda por evaporagao
(E) é uma constante, para uma determinada
carga térmica, a dosagem (d) de produto de
tratamento pode ser reduzida, de forma
consideravel, com a elevacdo do ciclo de
concentragao (x).

(Eq. 12)

Portanto, a eliminagdo de perdas
extraordinarias de fase liquida é o primeiro passo
a ser dado no sentido da redugao do consumo de
agua de reposicao e de produtos quimicos de
tratamento (Betz, 1991).

Problemas ocorrentes nos SRAR

Além dos problemas operacionais
motivados por falhas em partes elétrica e
mecénica, € comum a ocorréncia de outros,
provocados pela falta de um condicionamento
adequado da agua de circulacdo. Assim, a
formacdo de depdsitos, o estabelecimento de
processos corrosivos e o desenvolvimento
microbiano s&o problemas capazes de gerar
perda de eficiéncia operacional ou, até mesmo, a
parada de um SRAR ou de unidades e
equipamentos que dele dependem de modo
direto ou indireto.

Os depodsitos, a corrosdo e o
desenvolvimento microbiano s&o problemas que
se acham, muitas vezes, associados ou
interligados, sendo um deles a causa do outro.

Os seguintes casos servem como
exemplos de interligagdo entre depdsitos,
corrosdo e desenvolvimento microbiano (Gentil,
2003):

A formacdo de depdsitos nao-uniformes e
porosos cria condicbes para 0
desenvolvimento de processo corrosivo por

aeracao diferencial sob depésito.

A formagao de depdsitos cria condicao para o
desenvolvimento de bactérias anaerdbias sob
depdsito.

A corrosao do ferro pode produzir 6xido de ferro
(Il gerando depositos sedimentares em
regibes onde a agua flui com baixa
velocidade.

A corrosao inicial do ferro conduz a formacéao de
ions Fe (I) que podem levar ao
desenvolvimento de bactérias aerodbias
oxidantes do ferro (Il) a ferro (lll), com
possibilidade da formacdo de depdsito de
oxido férrico.

Bactérias encapsuladas e formadoras de limo
microbiano s&o geradoras de depoOsitos de
biomassa que podem atuar como
aglutinadores (foulants) de outros tipos de
depositos.

Microrganismos sao responsaveis pelo
estabelecimento de processos corrosivos
microbiologicamente induzidos ou
influenciados.

Assim, um programa de tratamento de
agua em sistemas abertos com circulagdo deve
atuar de modo a inibir a corroséo, a formacéao de
depdsitos e o desenvolvimento microbiano
(Kemmer, 1988).

indices de estabilidade

O indice de estabilidade de um meio
aquoso € um parametro de avaliagdo de sua
tendéncia corrosiva ou incrustante.

A tendéncia corrosiva de uma agua é
avaliada em relagao ao ferro e aos acos de baixa
liga e a tendéncia incrustante esta relacionada a
formacdo de incrustacdo calcaria ou de
carbonato de calcio (CaCOs).

Embora essa condicdo possa parecer
muito especifica e restrita, cabe destacar que o
material predominante nos sistemas de
resfriamento abertos com recirculagao (SRAR) &
0 ago comum e que a incrustagdo verdadeira
(true scale) ou depésito incrustante (scalelike
deposit) mais frequente, nesses mesmos
sistemas, é de natureza calcaria (Betz, 1991).

Assim, os indices de estabilidade séao
determinados a partir do estudo do equilibrio
acido-base, envolvendo os ions bicarbonato
(HCO3) e carbonato (CO3?%), segundo a Equagao

PERIODICO TCHE QUIMICA « www.periodico.tchequimica.com « Vol. 9 N. 17.
* ISSN 1806-0374 (impresso) * ISSN 1806-9827 (CD-ROM) + ISSN 2179-0302 (meio eletronico)
© 2011. Porto Alegre, RS. Brasil 11



13, e do equilibrio de solubilidade do carbonato
de célcio (CaCOs), de acordo com a Equacéo 14.

HCO5 g 5 COs%(ag) + Hag) ; K2
CaCO;4 S Ca2+(aq) + CO32-(aq) 5 Kos

(Eq. 13)
(Eq. 14)

Onde (K:) é a segunda constante de dissociacao
do acido carbénico (H.COs) e (Kys) a constante
do produto de solubilidade do carbonato de
calcio (CaCoO:s,).

Um aumento do pH favorece a produgao
do ion carbonato (Equagdo 13) e,
consequentemente, a formagao de carbonato de
célcio sélido (Equacao 14), gerando incrustagao
calcaria. Por outro lado, uma diminuicdo do pH
favorece a formagao do ion bicarbonato e o
consumo do ion carbonato (Equagdo 13),
resultando na dissolugdo do carbonato de calcio
(Equacédo 14), na exposicdo do material metalico
ferroso ao meio aquoso e, consequentemente,
favorecendo a instalagdo de processo corrosivo
generalizado.

Determinagao do pH de saturagao (pHs)

Portanto, o primeiro passo para obtencgéo
de um indice de estabilidade consiste na
determinagédo de um pH de saturagao (pHs), onde
o carbonato de calcio estd em solugédo saturada
ou no limiar de cristalizacdo. Nesse caso,
ocorreria uma formacao benéfica de carbonato
de calcio, atuando como pelicula fina e protetora,
apenas nas regides microcatddicas da pilha de
corrosao, em decorréncia da reagao entre os
ions bicarbonato do meio e os ions hidroxila
(OH") presentes na superficie dos microcatodos,
segundo as Equacgbes 15 a 17:

Semi-reacao catddica:

HO+7%0,+2e — 2 OH (Eq.315)
Formacéo do ion carbonato:

HCOs + OH — CO4? + H,0 (Eq*16)
Formacgao do carbonato de calcio: 5
COs* + Ca* — CaCOyg (Eq. 17)

O calculo do pHs leva em conta o
equilibrio de solubilidade do carbonato de calcio
e a segunda dissociagado acida do diéxido de
carbono aquoso, anteriormente mencionadas nas
Equacdes 13 e 14. Assim, tem-se:

(Eq. 18)

(Eq. 19)

Comparando as Equactes 18 e 19, tem-
se:

[ffﬂ={HCOg]k1ﬂ*]fg&

K (Eq. 20)

Aplicando logaritmos a Equagao 28,
considerando p = -log e que o pH nas condi¢bes
propostas é o pH de equilibrio ou de saturagao,
tem-se:

pH =pK ,~ pK ;~log| HCO; |~ log| Ca”"
(Eq. 21)

Considerando os valores das constantes,
a 25°C, (Clesceri, 1989) e substituindo os valores
de pK:; e pKys na Equacao 21, tem-se, ainda:

pKz = 10,33 ; pK,s (calcita) = 8,48
pHs = 1,85 - log [HCO3] - log [Ca?'] (Eq. 22)

A Equacdo 21 ¢é empregada em
avaliagbes e calculos menos rigorosos, nao
levando em consideracao as atividades de outras
espécies dissolvidas na agua e capazes de
produzir alteragdo no valor do pH de saturagao
(Hamrouni & Dhabbi, 2002).

Os valores de pH de saturacdo obtidos
por meio da Equacido 21 podem ser proximos
dos obtidos por célculos mais sofisticados para
aguas nas seguintes condicdes (Clesceri, 1989):

Para aguas com valores de pH proximos da
neutralidade (6,0 < pH < 8,5);

Quando a condutividade do meio aquoso for
inferior a 3,0x10° uS cm™;

Quando a dureza de calcio da agua nao for muito
maior que alcalinidade total e a contribuigdo
das especiagbes de calcio (CaHCOs',
CaHSO,*, CaOH") possam ser desprezadas.

Seja a analise de uma agua industrial
obtida a partir de agua bruta tipica do rio Paraiba
do Sul (Tabela 2) e que serve de reposigao para
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um SRAR de uma industria quimica situada em
Resende (RJ), na qual foram desenvolvidos os
ensaios para este trabalho.

Tabela 2. Analise de agua industrial empregada
como reposicdo em um SRAR

Parametro Valor
pH 7,1
21,0 ppm CaCO;

21,0 ppm CaCO;

Alcalinidade total
Alcalinidade (HCO3)

Alcalinidade (COs*) Zero
Dureza de célcio (Ca®") 25,0 ppm CaCQ;
Cloreto (CI") 12,5 ppm CI
Condutividade 100 yS cm

A alcalinidade total representa a
contribuicdo de todas as espécies sollUveis na
agua e capazes de reagir com o ion hidroxénio
(H;O" ou H') e mede, principalmente, as
concentragdes dos ions bicarbonato (HCOg3),
carbonato (COs?%) e hidroxila (OH").

A dureza total representa a soma das
contribuicées de cations soluveis na agua e com
carga ibnica igual ou superior a +2. Em aguas
naturais, a dureza total é praticamente a soma
das concentragdes dos ions célcio Ca? e Mg*'.

Na tecnologia de tratamento de aguas,
uma alcalinidade ou uma dureza, por medirem
eventualmente contribuicbes de mais de uma
espécie, sdo expressas em equivalentes-grama
por litro (eq-g L") ou em partes por milhdo (ppm)
equivalentes em carbonato de calcio (ppm
CaCOs; ou mg CaCOsL™").

A conversao da concentracao (c.) de uma
espécie X, expressa em mg CaCO; L, para mol
L' pode ser feita multiplicando-se a primeira,
sucessivamente, pelos seguintes fatores de
conversao: relacdo entre os equivalentes-grama
de X e do CaCQs;, 10° g mg™, inverso da massa
molar de X (Roques, 1995).

Assim, com base nos dados da Tabela 2,
tem-se:

[HCOs] = 21,0 . (61,0/50,0)x102. (1/61,0)
[HCO4] = 4,2x10* mol L
[Ca?] = 25,0 . (20,0/50,0)x10° . (1/40,0)

[Ca*] = 2,5x10* mol L™

Considerando a temperatura igual a 25°C
e a Equagao 22, tem-se:
pHs = 1,85 — log (4,2x10*) — log (2,5x10*)
pHs = 8,83

A Equagdo 22 pode ser adaptada para
concentragdes de bicarbonato e de calcio
expressas em ppm CaCO; como séao
normalmente apresentadas nas analises de

aguas, com base nos critérios de conversao ja
citados. Assim, tem-se:

c, c
5,0.10

pH =11,6—logc, —logc,,

Ca
2.5,0.10°"

pH =1.85—1log 7 log

(Eq. 23)
Onde:

Ca - concentragao de bicarbonato (alcalinidade de
bicarbonato), em ppm CaCO;

Cca - concentragao de calcio (dureza de calcio),
em ppm CaCO;

Para temperaturas diferentes de 25°C,
pode ser empregada uma adaptacédo da Equacgao
21, considerando que K; e K, variam com a
temperatura.

CCa

2.5,0.10*

PH ¢=pK,— pK , —log log

€4
5,0.10°*
pH ¢=9,70 +pk2—prs—10g c,—logc,
(Eq. 24)

As equacbes 23 e 24 sao validas para
aguas de reposigao e circulagdo de SRAR com
baixas concentracbes de eletrdlitos dissolvidos,
alcalinidade e dureza, comuns entre as aguas
superficiais brasileiras.

indice de Puckorius (IP)

O indice de Puckorius (IP) é o de
aplicacdo mais adequada ao tratamento de
aguas de resfriamento em sistemas abertos com
recirculacdo. E um aprimoramento dos indices de
Langelier e de Ryznar, sendo definido pela
diferencga entre o dobro do pH de saturagao e um
pH equivalente (pHey), calculado a partir de
dados de equilibrio (Gentil, 2003). Assim, tem-se:

IP = 2 pHs - pHeq (Eq. 25)
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Onde o pH equivalente é calculado a partir da

seguinte expressao (Gentil, 2003):
pHeq = 1,5 l0g ca + 4,5 (Eq. 26)

Substituindo o valor do pH equivalente da
Equacéao 26 na Equacgao 25, vem:

IP=2pHs-1,5logca-4,5 (Eq. 27)

Finalmente, substituindo o valor do pH de
saturacdo da Equacdo 23 na Equacao 27, tem-
se:

IP=2.(11,6 -log ca-log cca) - 1,5l0og ca - 4,5
IP=18,7-3,5log ca-2,0log cCca (Eq. 28)

Para temperaturas diferentes de 25°C, é
valida a Equacgao 29, resultante da substituigdo
do valor do pH de saturagdo da Equacgédo 24 na
Equacéo 27:

IP = 2.(9,70+pK—pK,s—log ca—log cca)-1,5 log ca —4,5
IP = 14,942 pK—2 pKs—3,5 log ca—2,0 log cca

(Eq. 29)
A faixa estavel, onde sdo
simultaneamente baixas as tendéncias

corrosivas (em relagdo ao ferro) e incrustante
(em relagcéo ao carbonato de célcio), encontra-se
situada entre os indices de Puckorius 6,0 e 7,0 e
com valor médio igual a 6,5 (Figura 2).

Determinagao do ciclo de concentragao ideal

Seja a agua de reposicdo do SRAR de
uma industria quimica, localizada em Resende
(RJ), e cuja analise resumida consta da Tabela 2.

Considerando, ainda:

1) Temperatura média da
circulagao igual a 25°C;

agua de

2) Valores de ciclo de concentracao inteiros
e consecutivos;

3) Alcalinidades de bicarbonato e durezas
de calcio na agua de circulacdo obtidas pelo
produto de seus respectivos valores na agua
de reposicdo pelo ciclo de concentragdo, de
acordo com o procedimento usual (Drew,
1979);

4) indice de Puckorius para cada ciclo de
concentragao calculado por intermédio da
Equacéo 41;

5) indice de Puckorius ideal situado na faixa
entre 6,0 e 7,0.

Os dados correspondentes aos indices de

estabilidade para diferentes valores de ciclo de
concentragao sao apresentados na Tabela 3.

Como pode ser observado, o sistema
poderia operar em faixa estavel e o mais préximo
do ideal (IP = 6,5) com ciclo de concentragao
igual a sete. Nessa condigdo, ocorreria uma
utilizacdo minima de inibidores de corrosao e de
incrustacao no tratamento da agua do sistema.

O pH equivalente calculado por meio da
Equacao 39 seria:

PHeq=1,5.l0g 147 +4,5 = pHe = 7,8

O pH do meio assume, geralmente, valor
ndo muito distante do calculado para o pH
equivalente, ou seja: 7,3 < pH < 8,3.

Nessas condi¢cdes, seria valido um tratamento a
base de fosfato ou fosfato e zinco, em baixas
concentracgdes, estabilizados com o emprego de
agentes inibidores de incrustagcdo e polimero
dispersante. Como decorréncia da faixa de pH
esperada, seria viavel a utilizacdo de cloragao,
estando o condicionamento inserido, em sua
totalidade, no conceito de aplicacdo de uma
tecnologia mais limpa, evitando a necessidade
de posterior pré-tratamento do efluente gerado.

CONCLUSOES

O principio basico de uma producdo mais limpa
consiste na eliminagdo da poluicdo ambiental
durante o processo produtivo (in plant
technologies), ndo em seu final (end of pipe
technologies). Portanto, uma produgédo mais
limpa esta inserida no objetivo maior de busca de
uma “Quimica Verde”, envolvendo a aplicacéo de
uma estratégia de prevencdo da poluicdo
ambiental, priorizando a selegcdo de produtos e
processos, visando a nao geragdo de residuos
ou sua minimizagdo, reduzindo o0s riscos
ambientais e trazendo beneficios econémicos
para a empresa (SEBRAE, 2007).

A aplicagdo de uma tecnologia mais limpa
a um SRAR permite duas abordagens: a
maximizagdo do ciclo de concentracdo e a
operagdo em ciclo de concentragdo ideal com
base no indice de estabilidade.

A primeira delas reduz a demanda de
agua de reposicdo e a vazao de descargas.
Entretanto, pode aumentar o consumo de
produtos de tratamento, sobretudo o de
inibidores da formacdo de depésito. Por outro
lado, a elevacdo do pH torna pouco eficiente o
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emprego de cloragdo que €& opgao barata,
exigindo a utlizaggo de bromo ou de
microbicidas n&o oxidantes.

A operagdo em ciclo ideal deve levar em
conta que nem todos os parametros analiticos
(cloreto, alcalinidade, dureza, entre outros)
concentram-se igualmente, havendo, portanto,
um ciclo de concentragdo para cada espécie
presente no meio aquoso. Devido as diferencas
de temperatura ao longo do sistema podem
produzir conversao de bicarbonato em carbonato
e precipitacdo de carbonato de calcio. Portanto, o
indice de estabilidade seria variavel, de acordo
com a temperatura, em cada trecho do sistema.

Entretanto, uma acidulagdo prévia da
agua de reposicao pode ser um recurso valido no
sentido de diminuir a alcalinidade do meio,
reduzindo seu potencial incrustante, permitindo
simultaneamente operacdo em ciclo mais alto e
ideal.

Apesar das restricbes apresentadas, que serao
discutidas mais detalhadamente em um proximo
trabalho a ser apresentado pelos autores, o
calculo do ciclo de concentracdo ideal, nos
moldes descritos, serve como passo inicial na
elaboragdo de um programa de tratamento que
busque a aplicacdo de uma tecnologia mais
limpa no tratamento de agua de um SRAR.

REFERENCIAS
1) Betz Laboratories. Betz Handbook of In-

dustrial Water Conditioning. Trevose/PA/USA.
Betz, 1991 — 391 p.

2) CONAMA, Resolugao 357 de 17 de margo
de 2005. Dispde sobre a classificacdo dos
corpos de agua e diretrizes ambientais para
0 seu enquadramento.

Clesceri, L. S.; Greenberg, A. E.; Trussel

R.R. Standard Methods for the Examination

of Water and Wastewater. 17 ed. Washing-

ton: American Public Health Association,

1989. 1391 p.

Creder, H. Instalacbes de Ar Condicionado.

2 ed. Rio de Janeiro: LTC, 1985. 298 p.

Dantas, E. Tratamento de Agua de Refrige-

racdo e Caldeiras. Rio de Janeiro: JO/Eco-

lab, 1988. 303 p.

Drew Produtos Quimicos, Principios de Tra-

tamento de Aguas Industriais. S0 Paulo:

Drew Produtos Quimicos, 1979. 331 p.

Gentil, V. Corrosdo. 4 ed. Rio de Janeiro:

LTC, 2003. 341 p.

Hamrouni, B.; Dhabbi, M. Calco-carbonic

equilibrium calculation. Desalination, 2002,

49, p.167-174.

Kemmer, F.N. The Nalco Water Handbook. 2

ed. Singapore. McGraw Hill, 1998. 647 p.

Pereira, C.A., Dissertacdo de Mestrado, Uni-

versidade do Estado do Rio de Janeiro, Bra-

sil, 2007.

11) Roques, H. Chemical Water Treatment —
Principles and Practice. New York. VHC,
1996. 620 p.

12) SEBRAE, Guia da Producdo Mais Limpa.
Disponivel em www.df.sebrae.com.br/Down-
loads/ambiental/Biblioteca/ CEBDS/guia-
da-pmaisl.pdf. Acessado em: 10 abr. 2007.

3)

4)

5)

6)

7)

8)

9)

10)

Tabela 3. Variagéo do indice de Puckorius com o ciclo de concentragdo

Ciclo

Bicarbonato (ppm CaCOs)
Calcio (ppm CaCOs)
Indice de Puckorius

2 3 4 5 6 7

42 63 | 84 | 105 | 126 | 147
50 75 | 100 | 125 | 150 | 175
9,6 87 180 74| 70 |66
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Figura 2. Variagcédo das tendéncias incrustante ou corrosiva com o indice de Puckorius
(Dantas, 1988 — adaptado pelo autor).
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