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RESUMO - A dureza da 4gua (fons Ca*e Mg*?, principalmente) é de suma importancia para muitas
atividades industriais. Os principais problemas relacionados com a dureza séo alto consumo de
sabdo, deposicdo de sais em membranas e incrustagcdes nas tubulacdes de caldeiras e trocadores de
calor, reduzindo a eficiéncia dos processos. Os processos tradicionais de abrandamento de aguas
duras (filtracdo e troca-ibnica), frequentemente apresentam problemas envolvendo retro-lavagens e
regeneracdo de resinas e membranas. Esse trabalho apresenta um estudo do processo de
precipitacdo quimica dos fons Ca*? e Mg*?, e separacdo dos precipitados via flotacdo por ar
dissolvido, onde ¢é desenvolvido um modelo fenomenolégico, que traduz o balango de massa das
espécies no sistema combinada as relacGes de equilibrio em fase liquida. Alem disso, o modelo
permite uma analise detalhada da composicdo das espécies presentes no sistema, para diferentes
variaveis operacionais. O codigo do modelo matematico foi implementado em Scilab 5.3.3. O
modelo foi usado para simular o comportamento dindmico do processo diante de variacbes nas
condicdes de operacdo e mostrou estar em concordancia com resultados experimentais.
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INTRODUCAO

A é&gua encontra-se disponivel sobre
varias formas e é uma das substancias mais
comuns existentes na natureza, cobrindo cerca
de 70% da superficie do planeta. E encontrada
principalmente no estado liquido, constituindo
um recurso natural renovavel por meio do
ciclo hidrolégico.

E fundamental que os recursos hidricos
apresentem condigbes fisicas e quimicas
adequadas para sua utilizagcdo. Assim a agua

deve estar presente somente em quantidade
adequada em uma dada regido, mas tambem
sua qualidade deve ser satisfatoria para suprir
as necessidades de um determinado conjunto
de seres vivos (biota), atividades do cotidiano
e industrial (Braga et al. 2005).

Nos processos industriais a agua €
utilizada de diversas formas, exigindo padrées
de qualidade fisico-quimica que devem ser
atendidos, dentre elas destaca-se a dureza.

Dureza é definida como uma medida da
capacidade da agua de precipitar sabdo (Berger



et al. 1999). Dos ions comumente presentes na
agua, 0s que precipitam sabdo sdo: calcio,
magnésio, aluminio, ferro, manganés,
estroncio, zinco e hidrogénio. Caélcio e
magnésio, porém, sd80 0S que ocorrem em
concentragdes mais significativas, devido a
isso a dureza é dada pela concentracéo total de
calcio e magnésio, expressa na forma de
carbonato de célcio.

As substancias que produzem dureza
reagem com o sabdo formando compostos
insolGveis. Isto significa que &guas de dureza
elevada consomem muito sabdo na limpeza em
geral, além de deixarem residuos insoluveis, e
causarem corrosdo e incrustagdo em
instalacbes e canalizagbes. Incrustacdo e
corrosdo  sd0 0s  maiores  problemas
enfrentados pelas indUstrias que operam a altas
pressdes e temperaturas (Berger et al. 1999),
0S mesmos sdo originados pelo aumento de
concentracdo de sais e outras substancias
dissolvidas ou suspensas na 4gua, uma vez que
estes materiais ndo saem junto com o vapor em
condi¢des normais de operacdo. Ao atingirem
0 ponto de saturacdo, estas substancias se
precipitam, formando um agregado muito duro
e aderente nas superficies de troca térmica.

Como consequéncia, temos a
diminuicdo da transferéncia de calor, aumento
no consumo de combustivel e queda na
producdo de vapor, podendo até mesmo causar
0 rompimento de tubulacdes devido ao
superaquecimento, dai a necessidade de se
efetuar o abrandamento da &gua antes da sua
utilizacdo nos processos industriais. O
abrandamento pode ser feito por resinas de
troca ibnica ou por precipitacdo quimica
(Rodrigues et al. 2010). Neste trabalho
abordaremos o0 método por precipitacdo
quimica.

A precipitacdo quimica é um processo de
tratamento eficiente para remover alguns
contaminantes. Coagulacdo com alume, sulfato
férrico, cal amolecido sdo processos que
abrangem a precipitacdo quimica. A remocao
das substancias contidas na agua depende
especialmente dos complexos formados na
agua (Benefield e Morgan, 1999).

A agua dura contém altas concentracdes
de calcio e magnésio. A técnica do
abrandamento por precipitacdo  quimica
consiste basicamente na adi¢cdo de cal ou cal

hidratada a 4gua para aumentar o pH, o que ir4
ocasionar a precipitagdo dos metais na forma
de carbonatos (Hess et al. 1999).

Ap6s a etapa de precipitacdo, 0s
precipitados de célcio e magnésio podem ser
removidos aplicando operacgdes unitarias como
floculagéo, sedimentacéo, filtragdo e flotacdo
(Cremasco, 2002).

Dentre as operagdes citadas, a flotagédo
por ar dissolvido — FAD possibilita maior
flexibilidade ao processo, pois € possivel
utilizar uma faixa de pressdo maior, tendo
assim um controle mais eficaz da quantidade
de ar desprendido que, acompanhado a
pequeno tamanho das bolhas, constitui a
principal vantagem no tratamento de efluentes
(Fagundes, 2010). Além disso, se tratando de
simplicidade, versatilidade, e o baixo custo
operacional a flotacdo constitui-se uma
operacdo unitaria eficiente para remocéo dos
precipitados (Avelino, 1997).

A flotacdo caracteriza-se como uma
técnica de natureza fisico-quimica que
depende das diferencas superficiais das
diferentes substancias. O processo envolve a
interacdo entre a fase sdlida, liquida e gasosa.
A fase sdlida se caracteriza pela particula
mineral que pode ser hidrofilica ou
hidrofobica. A fase liquida é agua, substancia
polar, e a fase gasosa € o ar utilizado,
substancia apolar (Leite e Pinheiro, 2009).

O objetivo deste estudo é encontrar as
melhores condigcdes de operacdo de um reator
para efetuar o abrandamento da agua por
precipitacdio  quimica e  pos-tratamento
utilizando flotagéo por ar dissolvido a partir da
modelagem em Scilab 5.3.3, onde foi realizado
a implementacdo das variaveis obtendo-se
valores de dureza irrelevantes.

METODOLOGIA

A construcdo do processo de flotagédo
por ar dissolvido inicia-se através das
equacOes de equilibrio quimico que regem a
formacdo de precipitados insollveis nas
condicdes requeridas. O fluxograma abaixo
representa o escopo do processo:



Correcdo do pH com
adicdo de NaOH

Figura 1 - Esquema do processo.

A figura acima mostra a divisdo do
processo em dois estagios e as correntes de
entrada e saida identificadas por (ABCD). Ha
uma corrente de adicdo de agentes quimicos
que auxiliam na formacdo do precipitado que
contempla a parte de flotagdo. Os fendmenos
ocorridos em cada estagio serdo tratados a
sequir.

Corrente de entrada “A”

As equacbes de equilibrio que
demonstram as condi¢des iniciais do processo
estdo descritos a seguir, conforme Benefield e
Morgan (1999):

H;0 S H+ + OH- 1)
com:
Kw = [H+][OH'] (1.1)

Considerando a existéncia de didxido de
carbono dissolvido na agua, tém-se pela lei de
Henry:

CO2(g) S CO2(aq) )

O CO2 dissolvido reage com a agua da
seguinte forma:

COzqy + H20 s H* + HCO3 (3)
Para este equilibrio tém-se a seguinte relagéo:
[HCOz] = K1 [COz]ag) / [H'] (4)

O ion bicarbonato sofrera uma reducéo a
carbonato no Estagio A pelo aumento do pH,
isto se da devido a adicdo de hidroxido de
sodio ao meio, como proposto por Benefield e
Morgan (1999):

HCO3 s H++ CO3* (5)
Para este equilibrio tém-se a seguinte relacdo:
[CO3] =Kz [HCO3] / [H*] (5.1)

O ion carbonato por sua vez reagira com
0 célcio e magnésio presentes na Aagua
conforme equacionamento abaixo:

CaCOs S Ca?* + COs% (6)

A concentracdo de célcio pode ser obtida a

partir do equilibrio de solubilidade
representada a seguir:
[Ca?*]aq) = Ks!/[CO3*] ()

Pelas leis de equilibrio citadas acima, é
possivel estabelecer uma equacao para balango
da quantidade total de calcio precipitado e em
solucéo:

[Ca**]rotat = [Ca®*] aq) + [CaCOs] (8)
[CaCOs] = [Ca**]rotal - [Ca**](q) (9)

As mesmas proposicdes podem ser feitas
para 0 magnésio em solucdo, onde o Mg®*
reage para a formacdo de um composto

insoluvel, o hidréxido de magnésio conforme
as reacoes abaixo (Benefield e Morgan, 1999):

Mg(OH)z2(s) s Mg?+ + 20H- (10)
Através da Equacdo 10, a concentracdo de

magneésio pode ser obtida a partir do equilibrio
de solubilidade representada a seguir:

[Mg?*] = Ks? / [OH]? (11)
Pelas leis de equilibrio citadas acima, é
possivel estabelecer uma equacao para balango

da quantidade total de magnésio precipitado e
em solucao:

[Mg(OH)z2] = [Mg**]rotal - [Mg?*] (12)

Estagio A



Nesta etapa, determina-se o pH da
corrente “B” quando realizado um balango de
cargas com as espécies presentes na etapa
anterior  (Benefield e Morgan, 1999),
considerando a presenca de hidroxido de sodio
dada por NaOH —Na' + OH. Para esse
balanco, sdo fixadas as seguintes proposicdes
para modelar o sistema:

e O pH inicial da corrente de
alimentacdo é igual a 7 e, onde as
concentragbes dos precipitados de
calcio e magnésio sdo nulos;

e Cada 1 mol de NaOH adicionado ao
sistema gera 1 mol de Na*;

e As concentracdes de célcio e magnésio
ndo sdo alteradas nesta fase;

e A concentragdo de carbono total
permanece constante.

Logo:

2[Mg 2]+ |Na* |+ 2[Ca? ]+[H "] =
Ko . [H7] K.[CO,]
H*] K[co, ] " [nF

(13)

Através desta equacdo determina-se
[H] e o pH.

Considerando que ndo ha precipitacao
do hidroxido de magnésio enquanto o
carbonato de calcio é precipitado, pode-se
calcular o pH do meio através de um balanco
de cargas descrito a seguir:

2[Mg*2]+[Na*]+2Tll<czslT2J-+[H*]:
[H-F

ko | [H0] L K.[cO.]

|_H +J Kl[coz] [H +]2

(14)

No entanto, quando ha precipitacdo
conjunta de carbonato de célcio e hidréxido de
magnésio o pH pode ser calculado conforme a
relacBes seguinte:

Z—is‘g [H*]2+[Na*]+2—[—]KaKéloz +[H*"]=
-] [H-F

K H* K, [CcO,]

RGN A YR ;

(15)

A concentragdo de didxido de carbono
¢ dada pela equagdo de carbono total no
sistema, onde esse é obtido pelo balanco de
carga antes da adicdo do agente de
precipitacao:

[co,]=[c, ]/|:1+ ASTRI, } (16)

Estagio B

Nesta fase considerou-se uma mistura
heterogénea  constituidas por  particulas
suspensas em fase aquosa onde a separacao
dos compostos precipitados € inteiramente
mecanica. O modelo desenvolvido considera a
formacéo de espuma sobre a superficie da fase
aquosa mediante a introducédo de bolhas de ar
dentro da mesma. Uma vez que o precipitado é
aderido as bolhas de ar, uma drenagem deve
ser feita a fim de se retirar esta espuma
contendo o precipitado (linha C da Fig. 1).

O fluxo molar do precipitado pode ser
definido mediante a seguinte expressao
(Cremasco, 2002):

N, =k,.A(C,~C") (17)

Onde C, é a concentracdo media molar

da mistura na corrente de alimentacio, C"é a
concentracdo meédia do precipitado na
interface entre a solucdo aquosa e a bolha de ar
e K, é coeficiente global de transferéncia de
massa.

Com base na equagdo de fluxo e no
balanco molar da fase de flotacdo a seguinte
equacdo pode ser escrita:

v‘z—fzcoa —k,.AC,~C")-C'F"-CF (18)

OndeF,, F'e Fsio as vazbes das

correntes de alimentacdo, espuma e &gua
tratada, respectivamente, V é o volume do
reator e A € a area da superficie de contato das
bolhas com o fluido.

Para implementacdo computacional do
modelo considerou-se as operaces descritas
por Rodrigues et al. (2010).

Através destas equacdes foi possivel
construir - um  modelo  fenomenolégico



pH

utilizando a ferramenta computacional Scilab
5.3.3.

RESULTADO E DISCUSSOES

Através da simulacdo, observa-se a
formacdo de espécies carbdnicas em solucéo,
onde o aumento do pH favorece a formagao do
carbonato, isso se da pelo aumento da
concentragdo de hidroxilas no meio (Aleixo et
al., 1988). Tal caracteristica ocorre durante o
Estéagio A do processo.

A Figura 2 exprime a variagdo das
concentracbes das  espécies  carbbnicas
presentes no sistema. Verifica-se que ha
predominancia de ions bicarbonatos até pH
10.2 e para valores superiores, ha
predominancia de ions carbonato.

Pode-se observar ainda que na faixa de
pH compreendida de 8.0 a 8.5 o equilibrio do
sistema é deslocado a favorecer a formacéo de
carbonato, tornando assim a concentracdo de
CO; insignificante ou nula para valores acima
destes.
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Figura 2 — Variacao da concentracdo das
espécies: CO; (azul), HCOj3 (vermelho) e
CO5* (preto) com o pH do meio.

A curva da Figura 3 mostra a variagdo
do pH do meio em funcéo da concentracdo de
hidroxido de sddio, onde a parte vermelha
indica uma faixa de pH satisfatéria para
ocorréncia da precipitacdo dos metais.
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Figura 3 - Variacao do pH do meio com a
adicdo de NaOH

Dados gerados pelo modelo
computacional, conforme Figura 4, informa
que o precipitacdo de calcio em solucdo,
indicado pela curva caracteristica em preto,
predomina em pH até 10.2, e a precipitacdo de
magnésio, curva caracteristica em vermelho,
compreende faixa de pH entre 10.2 e 10.5.
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Figura 4 - Precipitacao do calcio em
solucéo.

Figura 5 mostra a relacdo da variacéo
de concentracdo de Mg?* em funcéo do pH
pela faixa ja especificada pela Figura 4.
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Figura 5 — Variagao da concentracéo de
magneésio dissolvido em funcéo do pH do
meio.

A Figura 6 resume os resultados obtidos
na remocdo dos ions calcio e magnésio a partir
da modelagem do processo. A eficiéncia da
remocdo foi de aproximadamente 80% e
k=0.0125s™, até este sistema atingir o estado
estaciondrio.
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Figura 6 - Simulacéo da variacéo da
concentracdo do precipitado na fase bulk.

CONCLUSOES

Os  resultados  obtidos
estabelecer as seguintes conclusdes:

A partir do conjunto de equacOes de
equilibrio e modelagem computacional, o
programa pode gerar as concentragdes de
NaOH necessérias para ocorréncia da
precipitacdo. As condicOes adequadas para
precipitacdo dos metais foram obtidas com
sucesso, onde a faixa de pH para precipitacédo
do magnésio foi coerente com os estudos
realizados por Hess et al. (1999) e para o
calcio similar a valores obtidos por Rodrigues
et al.(2010).

O desenvolvimento de modelos
matematicos que representem o sistema de
abrandamento por precipitacdo quimica e
posterior aplicacdo do processo de flotacdo por
ar dissolvido — FAD é fundamental para
estabelecer o desempenho na reducdo da
dureza da &gua aplicando diferentes condi¢cfes
de operacéo.

Sendo assim, é possivel a utilizacdo
deste modelo em sistemas onde se requer uma
alta pureza da agua, como em industrias
farmacéuticas, uma vez que a remocao da
dureza se mostrou eficiente.

permitem
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