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RESUMO

LAZARI, Jodo Paulo. Estudo da remocéo de silica de Aguas residudrias na indistria de
petréleo. 2020. 107 p. Dissertacdo (Mestrado em Ciéncias e Engenharia Quimica) —
Departamento de Engenharia Quimica, Escola Politécnica, Universidade de Sao Paulo, Sao

Paulo, 2020.

No presente trabalho foram avaliados os efeitos de cations bivalentes nos processos de
polimerizagao e precipitacao alcalina de silica. Como as formas pelas quais a silica deixa a
solucdo varia de acordo com os demais constituintes da solucdo, faz-se necessario estuda-
los caso a caso, considerando as particularidades de cada sistema. Foram selecionados
cations bivalentes da familia dos metais alcalino-terrosos, cujos sais apresentam potencial
incrustante, a saber: carbonato de calcio, carbonato de magnésio, sulfato de bario, sulfato
de estroncio, entre outros. Inicialmente avaliou-se a interferéncia dos cations escolhidos
sobre o processo de polimerizagdao da silica, de onde pode-se concluir que o calcio € o
elemento que primordialmente age como catalizador da reagdo. Quanto ao processo de
precipitacdo alcalina, estudaram-se dois agentes alcalinizantes, hidréxido de sédio e a
combinac¢ao de hidroxido de calcio e carbonato de sddio, com remocdes maximas de silica
de 88,2% e 94,5%, respectivamente. Para ambos os casos pode-se concluir que o magnésio
favorece a remocgao de silica das correntes liquidas, assim como os respectivos hidroxidos.
Foi desenvolvido um modelo matematico de regressao capaz de representar as remogoes de
silica da solug@o na regido de composigdes estudada, modelo este que aponta para uma
limitagdo no uso de hidroxido de calcio em solugdes concentradas em silica. Por fim, foi
definida uma funcdo de desejabilidade para a remoc¢do conjunta de silica e calcio pela
adicao de hidroxido de calcio e carbonato de sodio. Tal modelo indica que o carbonato de
sodio e 0 magnésio sdo 0s compostos que mais contribuem para a remo¢ao de ambos os

analitos.

Palavras-chave: Silica. Precipitacdo Alcalina. Cristalizagdo Industrial.



ABSTRACT

LAZARLI, Jodo Paulo. Study of silica removal from wastewater in the oil industry. 2020.
107 p. Dissertagdo (Mestrado em Ciéncias e Engenharia Quimica) — Departamento de

Engenharia Quimica, Escola Politécnica, Universidade de Sao Paulo, Sdo Paulo, 2020.

In the present work, the effects of bivalent cations on the processes of silica polymerization
and alkaline precipitation were evaluated. As the ways in which silica leaves solution
varies according to the other constituents in solution, it is necessary a study case by case,
considering the particularities of each system. Bivalent cations from the alkaline earth
metal family were selected, whose salts have an incrusting potential, namely: calcium
carbonate, magnesium carbonate, barium sulfate, strontium sulfate, among others.
Initially, the interference of the chosen cations on silica polymerization was evaluated,
from which it can be concluded that calcium is the element that primarily acts as a catalyst.
As for the alkaline precipitation process, two alkalizing agents were studied, sodium
hydroxide and the combination of lime and soda ash, with maximum silica removals of
88,2% and 94,5%, respectively. For both cases, it can be concluded that magnesium favors
the removal of silica from liquid streams, as well as the respective hydroxides. A
mathematical regression model, capable of representing silica removals from the solution
in the studied compositions region, was developed, this model points to a limitation in the
use of calcium hydroxide in silica concentrated solutions. Finally, a desirability function
was defined for the joint removal of silica and calcium by the addition of lime and soda
ash. Such a model built from the desirability function indicates that soda ash and

magnesium are the major compound that contribute to the removal of both analytes.

Keywords: Silica. Alkaline Precipitation. Industrial Crystallization.
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CAPITULO 1

INTRODUCAO

Devido a demanda crescente por recursos hidricos e a pressao exercida sobre os mesmos pelas
atividades humanas, vem-se buscando alternativas que permitam sua reutilizacdo. Dentre os
fatores que limitam a reutilizacdo da dgua em plantas industriais estd o acumulo de sais nas

correntes liquidas ao longo dos processos (ASANO et al., 2007; GABELICH et al., 2007).

Os compostos incrustantes prevalentes sdo o calcio e o magnésio. Eles tendem a formar
depositos em dutos e equipamentos, principalmente na forma de carbonatos, ¢ sdo

convenientemente removidos pelo processo de abrandamento (GABELICH et al., 2007).

Com a remocdo parcial dos compostos de calcio e magnésio, compostos como a silica, o
estroncio e o bario passam a ser os principais formadores de incrustagdes, sendo entdo
necessaria a implantagdo de tratamentos adicionais que removam parcial ou completamente

tais compostos (MILNE et al., 2014).

A silica ¢ um composto incrustante de dificil remogdo que pode levar a ineficiéncia na
transferéncia de calor, além de reducdo de segdo transversal de tubulagdes em equipamentos
para reuso de agua. Por isso, diversos esfor¢os tém sido voltados a remocao de silica de aguas
residudrias (MILNE et al., 2014). Dentre as diversas técnicas utilizadas para a remocao de
silica de correntes liquidas estdo a precipitacdo alcalina, a eletrocoagulacao, a troca idnica e
0s processos por membrana. Cada uma apresentando pontos positivos € negativos com relagao
a remogao de silica. A troca idnica, por exemplo, apresenta limitagdes quanto as espécies de
silica presentes no meio, sendo efetiva apenas para os ions silicato, além de requerer ciclos de
regeneragdo da resina, que variam com a concentracao e vazao da corrente que se deseja tratar
(MILNE et al., 2014). Outra dificuldade em se propor um tratamento especifico para a silica ¢
que os processos fisicos e quimicos envolvidos em sua remog¢do variam de acordo com os

demais constituintes da solugdo, tornando-a um estudo caso a caso (DARTON, 1999).

A precipitacdo de silica pode se dar por duas maneiras distintas, por meio da formagdo de

silicatos metalicos ou pela polimerizagdo do acido silicico, forma soluvel da silica. Na
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primeira, o ion silicato reage com cations metalicos e deixa a solu¢do, em pHs basicos, como
os demais sais inorganicos. Ja na segunda, duas ou mais moléculas de &cido silicico se unem
por meio de uma reagdo de condensagdo, formando polimeros de silica. Esta ultima forma ¢
especialmente problematica quando o limite de saturagdo do monomero de silica ¢

ultrapassado (ILER, 1979).

Na indtstria de refino de petréleo, onde autorizagdo para a captacao de agua a partir de corpos
hidricos enfrenta legislagdes cada vez mais restritivas, a recuperagdo e reuso de dgua contida
em seus efluentes aquosos vem se tornando uma opgao atrativa, uma vez que o efluente ja
passou por uma série de tratamentos a priori. No entanto, alguns compostos que até entdo nao
causavam problemas nos processos passam a preocupar, devido ao seu acimulo nos repetidos
ciclos de utilizagdo da adgua (ASANO et al., 2007). O efluente tipico de uma refinaria
brasileira apresenta concentragdes de silica por volta de 20 ppm (MOREIRA, 2017), proximo
ao limite de 30 ppm para o uso em caldeiras de baixa pressdo, e quase metade do maximo
aconselhdvel para o uso em torres de resfriamento (ASANO et al., 2007). Além disso, tais
efluentes contém sais dissolvidos oriundos originalmente das dguas superficiais e do proprio

petrdleo, sendo os mais abundantes os sais de sodio, célcio e magnésio.

No presente trabalho busca-se compreender como os cations de calcio, magnésio, bario e
estroncio atuam nos processos de remocdao de silica, levando-se em consideragdo a
composicdo média dos efluentes de refinarias no Brasil (MOREIRA, 2017). Para tanto,
dividiu-se o trabalho em duas partes, uma primeira que trata da interferéncia dos cations de
interesse no processo de polimerizagdo da silica e uma segunda onde o processo de
precipitacdo alcalina ¢ investigado. Em todas as partes do trabalho foi utilizado planejamento
de experimentos do tipo fatorial, o que permitiu a constru¢do de modelos de regressao que

representassem as regides estudadas.
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CAPITULO 2

OBJETIVOS

Tendo em vista o contexto apresentado no capitulo anterior, no presente trabalho propde-se
avaliar a influéncia de cations polivalentes nos processos de remogao de silica de solugdes,
polimerizagdo e precipitagdo alcalina por adi¢do de hidroxido de sédio e hidroxido de célcio

associado com carbonato de sédio.

O estudo do processo de polimerizacdo objetiva verificar o possivel efeito catalisador dos
cations de interesse na reacdo de condensagdo do acido silicico, enquanto, o estudo do
processo de precipitagdo busca compreender quais cations favorecem uma maior remogao da

silica de correntes liquidas para as faixas de concentragdo estudadas.
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CAPITULO 3

REVISAO BIBLIOGRAFICA

No presente capitulo serdo apresentados os trabalhos que colaboraram para embasar a

presente dissertagao.

3.1. SITUACAO DA AGUA NO GLOBO E NO BRASIL

A 4gua constitui fator primordial a existéncia da vida como a conhecemos, sendo, portanto,
um dos primeiros compostos que se busca quando se pretende avaliar a possibilidade de vida
em outros corpos celestes. Na Terra, embora o volume total de 4gua disponivel no ciclo
hidrologico seja muitas vezes maior do que o necessario para manter o atual nivel de atividade
humana, existem regides que sofrem de escassez, uma vez que apenas cerca de 30% da adgua
potavel estd de fato acessivel as atividades humanas (SHIKLOMANOV, 1998 apud
CONCEICAO, 2012)".

Apesar de ao longo das tltimas décadas terem ocorrido avangos consideraveis na eficacia do
uso da dgua, principalmente nos paises desenvolvidos, o crescimento populacional e da
atividade econdmica continuam a fazer a demanda por agua potavel crescer no globo. De
acordo com o Relatorio Mundial da Agua das Nagdes Unidas (UN-WWAP, 2009), em 2025
cerca de metade da populagdo mundial viverd em paises ou regides com estresse hidrico
(aquelas com menos de 1700 metros cubicos de d4gua renovavel per capita por ano) e cerca de
1,8 bilhdes de pessoas viverdo em situacao de escassez absoluta de dgua (com disponibilidade

de menos de 100 m>/pessoa/ano).

Com tais estimativas, se faz necessario repensar a forma como a humanidade se relaciona com
os recursos hidricos, e como os sistemas de captacdo, tratamento, distribui¢do, uso € pos uso
sdo pensados, construidos e gerenciados. Uma vez que fornecer quantidades adequadas de

agua de qualidade, que supram as necessidades sociais, esbarra em fatores econdmicos,

! SHIKLOMANOV, I. A.. World WaterResources — A New Appraisaland Assesment for the 21 *Century. Paris:
United Nations Educational, Scientificand Cultural Organization — UNESCO, 1998.
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sociais, geograficos, hidrologicos e técnicos (ASANO et al., 2007). Em algumas regides essas
limitagdes ja fazem com que a demanda exceda as reservas disponiveis, como o Kuwait

(BENNETT, 2000; SATO et al., 2013).

Além de ndo se encontrar igualmente distribuida pelo globo, a agua também sofre com
problemas relacionados ao uso. Aproximadamente 70% da &gua utilizada por atividades
humanas t€ém como destino a irrigagdao, fazendo da agricultura a principal consumidora de
recursos hidricos (FAO-AQUASTAT, 2014). Com o crescimento populacional e da atividade
industrial, e consequentemente do uso de agua por esses setores, a competicdo por recursos

hidricos com a agricultura ja ¢ uma realidade.

No Brasil, que abriga cerca de 12% de toda a 4gua doce do planeta, no entanto, ainda impera
um senso de abundancia, de que a dgua ¢ um recurso renovavel infinito. Todavia, devido a
fatores geograficos e climatologicos, regides do Brasil sofrem com a falta de 4gua, sendo a
regido nordeste do pais a mais afetada. A falsa sensacdao de abundancia favorece também uma
ma gestdo dos sistemas hidricos no pais, onde as perdas nos sistemas de abastecimento

somam em média 38,8%, segundo dados de 2011 (ABES, 2013; ANA, 2007).

O Sistema Nacional de Gerenciamento de Recursos Hidricos (SINGREH), criado por meio da
Lei 9.433/97 ¢ composto pelo Conselho Nacional dos Recursos Hidricos, a ANA (Agéncia
Nacional de Agua), os Conselhos de Recursos Hidricos dos Estados e do Distrito Federal, os
Comités de Bacia Hidrografica, os 6rgaos dos poderes publicos federal, estaduais, do Distrito
Federal e municipios cujas competéncias se relacionam com a gestao de recursos hidricos. Tal
sistema visa implementar uma Politica Nacional de Recursos Hidricos, ao planejar, regular e
controlar o uso, a preservacdo e a recuperacao dos recursos hidricos, além de promover a

cobranga pelos mesmos através de uma gestdo integrada.

Cabe a ANA disciplinar, em carater normativo, a implementagdo, a operacionalizagdo, o
controle e a avaliacdo dos instrumentos da Politica Nacional dos Recursos Hidricos. A
agéncia ¢ ainda responsavel pela implementacao da outorga do uso dos recursos hidricos e a
cobrangca da mesma, em sua esfera de atuacdo, assim como o funcionamento do Sistema
Nacional de Informagdes sobre Recursos Hidricos (SNIRH). Além disso, também sao
atribuigdes da ANA “estimular e apoiar as iniciativas voltadas para a criagdo de comités de

2 13

bacias hidrograficas”, “prestar apoio aos estados na criacdo de 6rgdos gestores de recursos
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hidricos”, “estimular a pesquisa e a capacitacdo de recursos humanos para a gestdo de

recursos hidricos” (ANA, 2019).

Com a elevacao dos padrdes de langamento de efluentes ao longo das duas tltimas décadas e
um numero cada vez maior de regides atingindo a capacidade méaxima de utilizagdo das fontes
prontamente disponiveis de agua, Lazarova e Bahri (2005) apontam que o reciclo de dgua ¢ a
unica alternativa, com significante baixo custo, para fins ndo potaveis na agricultura, indistria
e cidades. Ja Asano e colaboradores (2007, p. 11) enumeram alguns fatores que vém tornando

o reuso de agua uma opgao atrativa.

“O reuso de agua contribui para a conservacdo e prolongamento da disponibilidade
de 4gua ao (1) utilizar 4gua recuperada para fins que ndo necessitem de agua de alta
qualidade, (2) aumentar as fontes de agua e prover uma fonte alternativa que auxilie
a suprir as necessidades presentes e futuras, (3) proteger ambientes aquaticos ao
reduzir o total de 4agua desviada, reduzindo a quantidade de nutrientes e
contaminantes que adentram os corpos receptores, (4) reduzindo a necessidade de
estruturas de controle hidrico, ¢ (5) cumprindo regulamentagdes ambientais ao

melhor gerenciar o consumo de 4gua e langamento de efluentes.”

Asano e colaboradores (2007) afirmam ainda, que a sociedade, cada vez mais, ndo pode se dar
ao luxo de utilizar a 4gua apenas uma vez, particularmente em situagdes em que as fontes de
agua ja se encontram super comprometidas, casos nos quais a recuperacao de agua fecha o

ciclo hidroldgico na propria comunidade, tornando a 4gua prontamente acessivel & mesma.

Diversas tecnologias possibilitam que aguas residudrias se tornem uma fonte sustentavel de
agua para um grande numero de propoésitos de reuso, permitindo que a dgua doce de alta
qualidade seja reservada para fins mais nobres, como a dessedentagdo humana. No entanto, o
desenvolvimento e implantacdo de projetos de reuso de dgua esbarram em questdes ligadas a
viabilidade do processo, disponibilidade de recursos, aos aspectos ligados a satde publica e ao

meio ambiente, e em alguns casos a aceitacao publica (LAZAROVA; BAHRI, 2005).

Em paises desenvolvidos, onde ainda ndo existe escassez de agua, o reuso de efluente tratado
para a irrigacao paisagistica ou em fins menos nobres, tais como o uso em descargas se deve a
legislagdes cada vez mais restritivas quanto a qualidade de langamento do mesmo, assim
como a maior preocupagdo da sociedade civil com temas relacionados ao meio ambiente. J&

em paises em desenvolvimento, o tratamento de efluentes ¢ limitado, uma vez que os
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investimentos em instalagdes de coleta e tratamento ndo acompanham o crescimento da
populacdo, fazendo com que parte do efluente coletado seja disposto sem tratamento ou com

tratamento insuficiente (SATO et al., 2013).

No panorama tragado por Sato e colaboradores (2013), sobre a produgao, tratamento e uso de
efluentes em 181 paises, a América Latina apresenta uma média de tratamento de efluente
gerado de 20%. No Brasil, segundo dados de 1996, a quantidade gerada anualmente ¢ de
2,567 km?/ano, dos quais apenas 0,885 km?*/ano passavam por tratamento, ou seja, cerca de
35% do total gerado. Do total tratado estimou-se em 2008 que apenas 0,009 km? tenham sido

reutilizados (FAO - AQUASTAT DATABASE, 2016).

Com os 6rgdos ambientais e de regulamentagdo ao redor do globo elevando cada vez mais os
padroes de lancamento de efluentes, muitas vezes acima ou muito proximos aos requeridos
por certas aplicagdes industriais, o reuso vem se tornando elemento cada vez mais constante
em unidades industriais. Em aplica¢cdes como limpeza, que exige grandes volumes de dgua de
baixa qualidade, a 4gua recuperada pode ser utilizada sem a necessidade de tratamentos
adicionais, ja para fins mais nobres, como producdo ou alimentacdo de caldeiras, tratamentos

adicionais se fazem necessarios (ASANO et al., 2007).

As industrias que mais consomem agua sdo as termoelétricas, refinarias de 6leo e fabricas
onde 4gua ¢ utilizada principalmente nos sistemas de refrigeragdo. Para sua utilizagdo, a agua
recuperada deve atender a alguns padrdes de qualidade, a fim de se evitar problemas com
corrosdo, incrustacao ou crescimento de biofilmes em tubulagdes e equipamentos de troca
térmica. Visando evitar/minimizar tais problemas, os niveis de cloretos, solidos totais
dissolvidos, oxigénio e matéria organica residual devem ser avaliados. Além destes, quaisquer
outros compostos que possam se acumular ao longo do processo, atingindo seus limites de
saturacdo devem ser controlados de modo a se evitar problemas de incrustagdo (ASANO et
al., 2007). Na tabela 3.1, que segue, sdo dados valores recomendados para o uso geral de agua

em processos de refrigeracdo e geragdo de vapor.



Tabela 3.1 - Parametros de qualidade requeridos para o uso de 4gua recuperada em processos industriais.

Alimentagdo Caldeira

Agua de Resfriamento

Faixas de pressdo de operagdo (bar) Passagem unica Recirculagio
Parametros Unidade 0-10 10-12 48 —103 103 — 344 Doce Salobra Doce Salobra
Silica mg/L 30 10 0,1 0,01 50 25 50 25
Aluminio mg/L 5 0,1 0,01 0,01 0,1
Ferro mg/L 1 0,3 0,05 0,01 0,5
Manganés mg/L 0,3 0,1 0,01 0,5
Cobre mg/L 0,5 0,05 0,05 0,01
Calcio mg/L * 200 520 50 420
Magnésio mg/L *
Bicarbonato mg/L 170 120 50 * 600 25
Sélidos diss. mg/L 700 500 200 0,5 1000 35000 50 35000
Sélidos sus. mg/L 10 5 0 0 5000 2500 100 100
Dureza mgé{;gg‘;“’ 20 1 0,1 0,07 850 6250 130 6250
Alcalinidade mgéigg?lo 140 100 40 0 500 112 20 115
pH 8-10 8-10 82-9,2 82-9,2 5-83

Fonte: Adaptado de Asano e colaboradores (2007).

*Determinado pelo tratamento de outros constituintes.
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3.2. AGUAE A INDUSTRIA DE PETROLEO

A égua ¢ um recurso essencial a atividade de extragao e principalmente de refino de petroleo.
Nas refinarias a relacdo média de dgua captada ¢ de 0,9 metro cubico para cada metro cubico
de 6leo processado (AMORIM, 2005; BRESCIANI, 2009), sendo 15% da 4gua destinada para
processos e servigos, 23% para a produc¢do de dgua desmineralizada, 40% para as torres de
resfriamento, 20% como reserva para combate a incéndios e 2% para a geragdo de agua
potavel (BRESCIANI et al., 2006 apud MOREIRA, 2017)%. E, no que cabe ao lancamento de
efluentes, as refinarias produzem em média 0,5 metro cubico de efluente para cada metro

cubico de 6leo processado, segundo Amorim (2005) e Schor (2006).

Portanto, ao considerar a produgdo total de derivados de petroleo pelas refinarias brasileiras,
que foi de 104.195.592 m* em 2018 (ANP, 2019) (uma média de 285.467 m>/dia), e adotando
as relacdes de agua captada por 6leo processado de 0,9 e efluente por 6leo processado de 0,5,
tem-se uma captacio média de 256.920 m*/dia e um lancamento de efluente médio de
142.734 m®/dia. Os volumes individuais de captagdo e langamento variam de acordo com a
configuracdo, localizagdo, complexidade, capacidade, projeto e tecnologias aplicadas em cada

uma das refinarias.

Devido ao grande volume de agua que deve estar disponivel para atender a demanda dos
processos e aos requisitos de qualidade, além do grande volume de efluente a ser tratado, as
refinarias, no geral, t€m instalados seus proprios sistemas de tratamento de agua bruta e
efluentes. O tratamento de dgua bruta ird depender da fonte de agua utilizada (superficial,
subterranea ou marinha), enquanto o tratamento do efluente ¢ definido de acordo com as

caracteristicas do mesmo em conjunto com os padrdes de langamento ou reuso.

Amorim (2005) apresenta uma breve descri¢do do processo de tratamento da agua em
refinarias de petrdleo, e em qual estdgio do processo parcelas sdo removidas para usos
especificos. O fluxograma mostrado na figura 3.1, a seguir, apresenta as etapas do tratamento

e as correntes de utilizag3o.

2 BRESCIANI, A. E. et al.. Agua nas Indéstrias: Otimizagdo do Uso e Reuso. Revista Brasileira de Engenharia
Quimica, v. 12, p. 18 — 23, 2006.
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: : ' AGUA DE REPOSIGEO .
AGUA DE INCENCIO DAS TORRES DE AGUA INDUSTRIAL
RESFRIAMENTO

AGUA BRUTA CLARIFICACED FILTRAGAD DECLORACAQ DESMINERALIZAGKO

POLIMENTO

AGUA DE CALDEIRA

Figura 3.1 - Etapas tipicas de tratamento de Agua em uma refinaria.

Fonte: Adaptado de Amorim (2005).
A 4gua, apos passar pelo gradeamento, remogdo de solidos grosseiros, geralmente ¢
direcionada para o sistema de clarificagdo, onde agentes coagulantes sdo dosados, a fim de se
neutralizar a dupla camada elétrica de particulas suspensas na agua. Tais particulas entdo
reagem com o alcali dando origem a flocos, que podem ser removidos por meio da
decantagdo. Essa técnica permite a remocao de compostos que conferem cor e turbidez a
agua. Os agentes coagulantes mais empregados sdo: sulfato de aluminio (Al2(SOs)),
policloreto de aluminio (PAC) ou o cloreto férrico (FeClz). A elevacdo do pH geralmente se
da pela adi¢do de carbonato de sodio (NaxCOs3), hidréxido de calcio (Ca(OH)) ou hidroxido
de so6dio (NaOH). Nesta etapa do processo também ¢ realizada a desinfec¢ao da agua, sendo o
gas cloro (Cl2), o hipoclorito de sodio (NaClO) ou o 0zdnio (O3) os produtos quimicos mais

utilizados.

Apos a clarificagdo, a agua passa por filtros, sendo o meio filtrante geralmente composto por
areia. Nesta etapa sdo removidos os solidos suspensos remanescentes € os flocos que por
ventura nao decantaram no processo de clarificacdo. A 4gua filtrada ¢ utilizada para reposi¢ao
do sistema de resfriamento além de ser distribuida como agua de processo e servigo. Além
disso, parte da agua filtrada passa por nova etapa de desinfeccdo para distribuicdo como agua
potavel. Com o avango e barateamento dos processos com membranas, algumas refinarias ja
utilizam modulos de micro ou ultrafiltragdo em substituic@o aos filtros de areia, que produzem

uma agua de melhor qualidade e reduz o uso de produtos quimicos.
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A etapa de desmineralizagcdo consiste na remoc¢ao de so6lidos dissolvidos presentes na agua
clarificada e filtrada. Osmose reversa e troca idnica sdo as técnicas comumente empregadas.
Para protecao das resinas de troca ionica e das membranas de osmose reversa ¢ necessaria a
remoc¢ao do cloro remanescente. Com esse objetivo, filtros de carvao ativado ou bissulfito de

sodio (NaHSO3) sao utilizados.

No que cabe aos efluentes gerados pelas refinarias, Bagajewicz (2000) afirma que a maior
parte dos contaminantes presentes nos efluentes sao oriundos do 6leo cru ou sdo subprodutos
do processo de refino. Tais poluentes tendem a ndo serem removidos por técnicas

convencionais de tratamento.

Uma estagdo de tratamento de dguas contaminadas (ETAC) abrange tratamentos fisico-
quimicos, quimicos e bioldgicos. Chaudhuri (2011) descreve uma ETAC tipica, conforme

ilustrado na figura 3.2.
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Figura 3.2 - Esquema simplificado de uma ETAC.

Fonte: Adaptado de Chaudhuri (2011).
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Assim que o efluente adentra a ETAC, ecle passa por um decantador, onde os soélidos
suspensos tendem a ficar retidos. O sobrenadante, agora formado principalmente por agua e
6leo, passa por processos que visam remover o 6leo, sendo os mais utilizados: separadores
API (projetado segundo normas do American Petroleum Institute), separador de placas e
flotadores por gas dissolvido. O 6leo coletado em tais etapas € conhecido como borra oleosa,

a qual € reprocessada junto com o 6leo cru.

Apos o tratamento fisico, o efluente segue para o tratamento quimico, onde ¢ clarificado por
meio da adicdo de sulfato férrico, cal ou polieletrdlitos, que sdo misturados em alta
velocidade, a fim de fazer flocular o 6leo residual e o restante dos s6lidos suspensos que nao

foram removidos pelos processos fisicos.

Por fim, o efluente adentra o tratamento biologico (ou secundério). O tratamento secundério
visa reduzir o teor de matéria organica no efluente, e o faz por meio da degradagdo biologica
(aerdbica ou anaerdbica). Biorreatores de membrana (MBR), biorreatores de leito movel
(MBBR), lodos ativados, lagoas de estabilizagdo, entre outros sdao utilizados nessa etapa do
processo de tratamento. Caso o efluente tratado ja se encontre dentro dos limites estabelecidos
para langcamento ele ¢ disposto, caso contrario, tratamentos de polimento se fazem

necessarios.

Devido aos custos associados ao tratamento de efluentes cada vez mais complexos para
atender as regulamentacdes cada vez mais restritivas, autores como Lazarova e Bahri (2005) e
Asano et al. (2007) propdem a recuperacdo e reuso de agua como forma de diversificar as
fontes de fornecimento de dgua, reduzir o gasto com tratamento de dgua bruta (uma vez que

os efluentes ja passaram por um bom nivel de tratamento) e minimizar impactos ambientais.

3.3. PROBLEMAS DE INCRUSTACAO

Incrustagdes sdo depdsitos, nas superficies internas de equipamentos ¢ dutos, formados
usualmente pela deposicdo de sais inorganicos, sendo a precipitacdo a causa mais prevalente.
A precipitacdo pode ocorrer pela queda de pressdo, variagdes de temperatura, do pH ou da

concentragdo das espécies iOnicas presentes no meio. A precipitagdo pode ocorrer em
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qualquer parte das instalagdes industriais, desde que o limite de saturacdo do composto seja

excedido (DONALDSON; CHILINGARIAN; YEN, 1985).

A composi¢ao das incrustagdes tende a variar com a composi¢ao da corrente liquida, sendo
carbonato de calcio (CaCO3), sulfato de calcio (CaSQOs), sulfato de bario (BaSOa) e cloreto de
sodio (NaCl) os compostos mais comumente encontrados nos depositos (DONALDSON;

CHILINGARIAN; YEN, 1985).

A silica, embora ndo seja um sal inorganico, ¢ um composto incrustante que merece atencao
especial, principalmente apos o abrandamento da agua (DARTON, 1999). As incrustagdes de
silica sdo de dificil remocgao, exigindo em muitos casos o uso de acido fluoridrico, o que pode
acabar por danificar dutos e equipamentos. As incrustagdes por silica sdo depositos de silica
amorfa, que tendem a se formar por polimerizagao do acido silicico (H4SiO4) na superficie de
equipamentos, membranas ¢ tubulacdes, pela deposicdo de coloides de silica nas mesmas
superficies ou pela associagao das duas (LEE; ANANTH; GILL, 1993; SAHACHAIYUNTA;
KOO; SHEIKHOLESLAMI, 2002; MILNE et al., 2014).

3.4. SILICA

Sendo o composto mais abundante na crosta terrestre, a silica se apresenta em diversas
formas, as quais podem ser divididas em dois grupos principais: cristalina € amorfa. Dentre os
compostos cristalinos de silica encontram-se o quartzo, a tridimita e a cristobalita. J& dentre as
formas amorfas de silica se encontram a silica gel, a opala e os coloides de silica, sendo a

primeira a mais conhecida (KRAUSKOPF, 1956; ILER, 1979).

Devido a sua abundancia, a silica e seus derivados sempre estdo presentes nos corpos
hidricos, tanto superficiais quanto subterraneos. Geralmente rios e lagos apresentam
concentracdes de silica na faixa de 5 a 35 ppm, chegando, em alguns casos a até 75 ppm. Ja os
oceanos apresentam concentragdes que variam de 2 a 14 ppm. A menor concentragdo em
ambientes marinhos estd relacionada a processos bioquimicos. Diatomaceas, esponjas e
plantas removem silica da solugdo ¢ a armazenam como parte de seus tecidos. Além disso,
hidroxidos de aluminio, ferro, manganés e magnésio podem reagir com a silica, levando-a a

precipitar (ILER, 1979).



24

Diversos termos sdo utilizados para descrever as formas de silica, para evitar ambiguidades ou
desentendimentos, a terminologia empregada por Sheikholeslami e Tan (1999) serd a adotada
para os fins do presente trabalho. Os termos e suas respectivas defini¢des sdo apresentados a

seguir.

a) Silica — termo genérico para descrever o dioxido de silicio;

b) Silica cristalina — compostos de silica em fase sélida que apresentem estrutura
cristalina definida, o quartzo ¢ o exemplo mais comum;

c) Silica amorfa — qualquer forma de silica em fase sélida que ndo apresente reticulo
cristalino definido, por exemplo, silica gel;

d) Silica dissolvida — também conhecida por silica reativa ou acido monossilicico
(Si(OH)4); ¢ a silica que reage com o molibdato de amdnio formando um complexo
em menos de dois minutos;

e) Polimeros de &cido silicico — moléculas de 4cido silicico contendo dois ou mais
atomos de silicio. Oligomeros de 4cido silicico (cadeias curtas) reagem lentamente
com molibdato de amodnio ou se dissociam lentamente para formar mondmeros;

f) Silica coloidal — longas cadeias poliméricas, geralmente de forma esférica e com
tamanho superior a 50 A;

g) Silica particulada — particulas com tamanho superior aos coloides, tal como areia;

h) Sol de silica — termo genérico para polimeros de 4cido silicico e coloides.

O 4cido monossilicico ¢ a forma ‘soluvel’ da silica, geralmente representado por Si(OH)s ou
H4S104. Apresenta-se essencialmente na forma nao idnica em solugdes neutras e levemente
acidas, nao sendo transportado por correntes elétricas nesta forma. Além disso, ndo pode ser
removido da solucdo por efeito de salting out, nem extraido por solventes organicos neutros

(ILER, 1979; MILNE et al., 2014).

Iler (1979) ainda relata que o monomero de acido silicico permanece em solugao por longos
periodos, desde que a concentragdo se encontre abaixo do limite de saturacao (cerca de 120
ppm a 25°C). Apo6s adentrar a regido de supersaturacao, a polimeriza¢do do dcido comumente
se da de forma rapida, gerando primeiramente oligdmeros que posteriormente reagem para

formar coloides de silica.
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Silica ¢ repetidamente dissolvida e precipitada em grande parte da superficie terrestre, sendo a
silica dissolvida proveniente, principalmente, da dissolucao de minerais que, em alguns casos,
levam a formagao de depositos de silica amorfa, que entdo se dissolvem. A contribuigdo das
areias da costa maritima ou do quartzo, que apresenta uma baixa solubilidade (cerca de 6 ppm
a 25°C) e taxa de dissolugdo extremamente baixa, ¢ praticamente desprezivel (ILER, 1979). O

mecanismo de dissolugdo da silica ¢ apresentado, a seguir, na figura 3.3.
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Figura 3.3 - Representaciao do mecanismo reversivel de dissolucio da silica a acido silicico.
Fonte: Milne et al. (2014).

A representacdo da dissolugdo apresentada na figura 3.3 diverge da representagdo geralmente
apresentada para o fendmeno, como mostrado na equagao (3.1). As divergéncias se devem as
simplificacdes implicitas de cada representagdo, principalmente ao considerar, na equagdo
(3.1), que a espécie a ser dissolvida ¢ SiO», que ndo existe na superficie de dissolugdo. Ao
ignorar as reagdes na superficie, a equagdo considera que apenas duas moléculas de dgua sdo
necessarias para a formacao de uma molécula de acido silicico a partir de uma rede de silica,
enquanto o mecanismo ilustrado na figura 3.3, ao considerar as reagdes na superficie revela a
necessidade de duas moléculas de 4gua e um proton para a formacdo da mesma molécula de

acido (MILNE et al., 2014).
OH™
x(5i0;) + 2H,0 «— (x — 1)Si0, + H,Si0, (3.1)

Ao contrario, por exemplo, da sacarose que cristaliza da mesma forma que se encontrava em
solugdo, os monomeros de acido silicico sofrem uma reacdo de desidratacdo, a fim de formar
Si0,. Como a reagdo de desidratagdo do acido € lenta, a temperatura ambiente, a deposi¢ao de
didéxido de silicio na superficie de um cristal de quartzo s6 ¢ possivel em solugdes
extremamente diluidas e a uma taxa baixissima. Assim, geralmente, a silica deixa a solugdo

como particulas de material amorfo, de formato esférico, que, dependendo da concentragao,
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temperatura e pH, permanecem como uma sol de silica, sdo agregados para formar um gel ou
coagulam como um precipitado. A silica pode ainda deixar a solug@o na forma de silicatos, o
que ocorre quando fatores como o pH ¢ os demais constituintes da solugao forem favoraveis

ao processo de formagao dos mesmos (ILER, 1979).

O rearranjo do estado amorfo para o cristalino da silica tende a ser lento e requer condigdes
especificas, como temperaturas elevadas e a presenca de um solvente, como a agua, em
condicdes hidrotermais. Isso esta diretamente relacionado ao tipo de ligagdo entre as

moléculas de silica, que sdo principalmente covalentes (ILER, 1979).

3.4.1. SOLUBILIDADE DA SiLICA

Por apresentar solubilidade elevada, em relagdo as formas cristalinas, e ser tida como a forma
que contribui com quase toda a silica presente em solugdo e/ou suspensdo, os efeitos da
temperatura, pH e interacdes com demais espécies em solu¢ao na solubilidade da silica serdo

aqui apresentados tendo por base os solidos amorfos.

A solubilidade da silica amorfa a 25°C e pH neutro pode variar entre 70 e 150 ppm,
dependendo do grau de hidratacdo interna, do tamanho das particulas e da presenca de
impurezas. O equilibrio de solubilidade da silica em 4gua ¢ atingido lentamente, conforme ja
dito, entretanto, quanto mais finamente dividida a silica amorfa, mais rapidamente a reagao

tende ao equilibrio (ILER, 1979; MILNE et al., 2014).

A solubilidade da silica amorfa apresenta variacao linear com a temperatura, aproximando-se
de zero pouco abaixo de 0°C, cita Iler (1955). Ainda segundo o mesmo autor, o quartzo, sob
pressdo autodgena, ¢ praticamente insoluvel em temperaturas inferiores a 150°C, a partir da

qual também apresenta comportamento linear em relagdo a temperatura.

Tanto a elevagdo do pH, quanto a elevagdo da temperatura, ndo s6 promovem a elevacao da
solubilidade aparente da silica, como tendem a aumentar a cinética de polimerizagdo. Tal
efeito, do aumento da cinética, pode levar, em alguns casos, a uma aparente diminuicao da
solubilidade por curtos periodos de tempo. Outro fator que deve ser levado em consideragao
quando o pH e/ou a temperatura da solu¢do aumentam ¢é que a solubilidade de certos silicatos

metalicos tende a diminuir (MILNE et al., 2014; LATOUR; MIRANDA; BLANCO, 2016;
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THOMPSON et al., 2017). Esses dois efeitos devem ser sempre avaliados, uma vez que
podem levar a formagdo de incrustagdes, mesmo quando a concentragao de silica se encontra

abaixo do limite de saturacgdo.

Outro fator importante ¢ que a solubilidade de silica, em termos de 4cido silicico em solugao,
¢ independente do pH. No entanto, na presenca de alcalis ou acido fluoridrico, mais silica
passa a solugdo na forma de silicato ou fluorsilicato, respectivamente. Assim sendo, a adigao
de ions silicato, em pHs bdasicos (principalmente acima de pH 9), faz com que a quantidade
total de silica em solugdo aumente. Tal aumento é mensurado pelo método do molibdato
(ILER, 1955), uma vez que tanto o acido silicico quanto o ion silicato sdo detectados. O
aumento da solubilidade aparente pode ser verificado na figura 3.4, onde dados de diversos

estudos sdo apresentados.

Em solugdes alcalinas, como mencionado anteriormente, ha a formacdo de ions silicato. Tais
ions podem ser convertidos em silicatos metalicos, pouco soluveis, pela adicdo de cations
metalicos polivalentes a solugdo, que levam a formagdo de uma rede de ions silicato unidos
pelos ions metalicos. Por outro lado, quando se adiciona um sal de metal monovalente a
solugdo, ainda pode ocorrer a formagdo de precipitados, no entanto, caso a solugdo sofra

alguma dilui¢do o precipitado tende a se dissolver (ILER, 1955).
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Figura 3.4 - Dependéncia da solubilidade da silica amorfa com o pH.
Fonte: Dados adaptados do Apéndice A de Eikenberg (1990).
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Quando o pH de uma solugdo contendo silicato ¢ reduzido, por meio da adi¢do de 4cidos, os
ions silicato sdo convertidos em monomeros de acido silicico. A geracdo de novos
mondmeros de silica leva a supersaturagdo, favorecendo os processos de polimerizagdo da
silica. A fim de explicar o processo de polimerizagdo, estudos, citados por Iler (1955),
propdem que o numero de coordenagao do silicio nas moléculas de acido silicico seria de 6 e
ndo de 4, como até entdo se acreditava. Tal mudanga no entendimento no nimero de
coordenacao do silicio nas moléculas de acido silicico, se deu devido a verificacdo de que a
molécula de acido silicico, mesmo ao cumprir a tetravaléncia, permanecia instavel. De tal
forma as moléculas de acido silicico buscam a estabilidade por meio do processo de
polimerizagdo, onde grupamentos hidroxila (OH") sdo compartilhados entre diferentes atomos

de silicio (ions de silicio tetravalentes sdo envolvidos por octaedros de ions OH").

Dependendo do pH da solugdo as sols de silica podem apresentar dois comportamentos. Em
pHs inferiores a 4,5 a viscosidade do meio tende a aumentar devido a formagao de redes de
fibras, levando a formacdo de um gel de silica. J4 em pHs superiores a 7, o sol de silica ¢
relativamente estavel, no entanto, podem ser desestabilizados pela agdo de sais, que reduzem

a carga ionica, promovendo, assim a floculagao dos coloides (ILER, 1955).

Quanto a interferéncia das demais espécies em solu¢do Milne e colaboradores (2014) listam

0s seguintes:

a) Dureza — a solubilidade da silica diminui na presenga de compostos que conferem
dureza a 4gua, enquanto aumenta a taxa de polimerizagdo da mesma. A solubilidade
aparente diminui devido a formagdo de silicatos de célcio e magnésio, assim como a
adsor¢do de acido silicico no hidréxido de magnésio e carbonatos de calcio;

b) Aluminio — a presenca de ions aluminio (Al*") em solugdo contribui nio sé para a
remoc¢ao de monomeros de silica como também de coloides. A remocdo de acido
silicico se da tanto pela formagdo de aluminossilicatos quanto pela adsor¢ao da silica
no hidroxido de aluminio, enquanto a remog¢ado de coloides se deve a desestabilizagao
da dupla camada elétrica, resultando em agregacdo e decantacdo dos flocos assim
formados;

c) Ferro — a presenga de ions ferro (III) desestabiliza solugdes supersaturadas, além de

levar a formacao de silicato de ferro;
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d) Outros metais — no geral, cations polivalentes tendem a diminuir a solubilidade

3.5.

aparente da silica além de levar a formagdo de incrustagdes mesmo em condigdes
abaixo da saturag¢do, uma vez que silicatos metalicos sdo facilmente formados em pHs
elevados;

Carbonato — ainda ndo existe consenso quanto ao efeito do ion carbonato em solugao.
Alguns estudos dizem que o mesmo tende a aumentar a taxa de nucleacdo no processo
de polimerizagdo, aumentando assim a taxa de precipitacdo, enquanto outros afirmam
que a presenca dos ions carbonato aumenta a solubilidade aparente da silica;

Sulfato — a solubilidade aparente da silica tende a aumentar na presenca de ions

sulfato, fator atribuido a possivel formag¢ao de um complexo sulfato-silicato.

METODOS DE REMOCAO DE SiLICA

Como mencionado anteriormente, a silica apresenta potencial incrustante. Devido as

especificacdes de alimentacdo de certos equipamentos, tais como caldeiras e torres de

evaporagdo e aos problemas que podem decorrer da formacdo de depositos em tubulacdes,

membranas e superficies de troca térmica, métodos de remocao de silica vem sendo estudados

ao longo do ultimo século (ILER, 1979). Dentre os possiveis métodos para a remog¢ao de

silica, encontram-se os seguintes:

a)

Precipitagdo: A remocdo de silica por precipitagdo ¢ o método mais estudado e
também o que apresenta maior aplicagdo na industria, devido a sua capacidade de
remover outros compostos incrustantes, tais como sais de calcio e magnésio. E efetiva
para concentragdes iniciais de silica de 20 at¢ mais de 500 ppm
(SHEIKHOLESLAMI; TAN, 1999; KOO; LEE; SHEIKHOLESLAMI, 2001;
SHEIKHOLESLAMI et al., 2001, 2002; SHEIKHOLESLAMI; BRIGHT, 2002; AL-
REHAILI, 2003; COB et al., 2012), atingindo remocgdes superiores a 95% quando o
controle do processo ¢ realizado adequadamente (MILNE et al., 2014).

Sais metdlicos, em alguns casos, sdo adicionados na tentativa de se aumentar a
remocgao de silica. Os sais metalicos ao se dissociarem podem favorecer a formagao de

silicatos metélicos. Além disso, cations polivalentes, como o aluminio e ferro, atuam
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como pontes entre coloides de silica, promovendo assim a sua coagulacdo e
consequente remogao.

Como desvantagens, o método apresenta a formagao de lodo, principalmente quando,
em conjunto com a precipitacdo da silica, ocorre a coprecipitacdo de hidroxido de
magnésio (tornando o lodo mais volumoso e fazendo com que o mesmo retenha mais
agua), e a necessidade de grandes alteracdes de pH.

b) Eletrocoagulacdo: Caracteriza-se pelo uso de um circuito que promove a passagem de

uma corrente elétrica entre dois pratos metalicos imersos em uma solucao, fazendo
com que se formem ions metalicos in situ, a partir de um anodo de sacrificio,
geralmente de aluminio.
A técnica se mostra eficiente na remogao tanto de silica soluvel quanto de coloides. Os
coloides sdo removidos por meio da migracdo eletroforética, devido a sua dupla
camada elétrica, enquanto os hidroxidos metalicos gerados junto ao anodo reagem
com as moléculas de 4cido silicico, em um processo analogo ao da precipitacao
alcalina (DEN; WANG, 2008).
Den e Wang (2008) conduziram estudos com concentra¢des de silica entre 80 e 200
ppm, testando sistemas monopolar e bipolar, ambos com anodo de aluminio. A
corrente € o tempo de retengcdo hidraulica também foram alterados para ambas as
configuracgdes, com o sistema bipolar apresentando melhores teores de remogao, acima
de 80%.
Hamilton® (2009 apud MILNE et al., 2014) e Gorni-Pinkesfeld e colaboradores (2017)
mencionam que o processo ja ¢ utilizado em sistemas que tratam agua de torres de
resfriamento, obtendo remogdes de até¢ 95%. Entretanto, mesmo ja sendo utilizado em
escala industrial, tal processo ¢ considerado uma técnica emergente.

¢) Adsorcdo: Silica pode ser removida por adsor¢ao desde que se apresente em sua forma
16nica, o que segundo Iler (1979), ocorre quando o pH da solugdo se encontra acima
de sete. Além disso, o adsorvente deve ser escolhido para reagir especificamente com
a silica, evitando assim a competi¢ao por sitios ativos com outros compostos presentes

em solugdo (MILNE et al., 2014).

3 HAMILTON, R. L., 2009. Evaluationof Lime Softening VS. Eletrocoagulation for Treatment of Produced
Water. Hamilton Engineering. Denver, USA.
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Oxidos e hidroxidos metélicos sdo comumente escolhidos como material adsorvente
devido a presenga do grupamento hidroxila em suas superficies. A adsorcdo se
processa de forma similar a polimerizagdo do 4cido silicico, com uma reacdo de
condensacdo entre o sitio ativo e o acido. A adsor¢do, caracterizada pela monocamada,
pode se transformar em uma deposi¢ao em superficie devido a possibilidade de reacao
de oligdbmeros com os sitios ativos ou a polimeriza¢do em superficie (MILNE et al.,
2014).

Milne e colaboradores (2014) salientam ainda que os materiais adsorventes mais
estudados sdo os compostos que apresentam ferro (III) e aluminio. Tais compostos
apresentam pH 6timo em torno de nove e foram testados em escala de bancada em
solucdes com concentragdes de silica proximas a 50 mg/I1.

Os adsorventes a base de ferro (II) tém sua regeneragao impedida pelas caracteristicas
do depdsito formado em sua superficie (de cardter vitreo), entretanto, apresentam
disposicao facilitada quando comparado com os residuos de métodos precipitativos,
por se tratar de composto de menor complexidade. No caso dos compostos de
aluminio, em especial a alumina, o tempo de reacdo e a regeneracao sdo fundamentais
do ponto de vista econdmico, entretanto, devido a necessidade de banhos acidos e
basicos para sua regeneragdo, podem ndo ser interessantes do ponto de vista técnico e
ambiental (MILNE et al., 2014).

Troca idnica: Técnica efetiva para a remog¢ao da forma idnica do acido silicico, assim
como a adsor¢do. E um processo limitado pelo numero de sitios ativos e, portanto,
recomendado para a remocgado/recuperacdo de quantidade limitadas da espécie de
interesse, devido aos sucessivos ciclos de recuperacdo da resina de troca iOnica
(WOODS, 1995; MILNE et al., 2014).

Pesam contra o uso da troca ionica para a remocao de silica, a geragdo de um efluente
apos o processo de regeneragdo da resina, o que ¢ feito com o uso de hidroxido de
sodio, a competi¢do por sitios ativos com outros anions, o que reduz a eficiéncia na
remocao da silica, e dificuldades na regeneragdo da resina caso ocorra polimerizagao
ou deposi¢do de oligdbmeros (MILNE et al., 2014).

Eletrodialise reversa: Baseada nos principios de atragdo e repulsdo eletrostatica, a

eletrodialise reversa consiste de um anodo e um catodo com membranas de troca
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anidnica e cationica intercaladas entre eles. O sentido da corrente ¢ alternado
constantemente de forma a prevenir a formagdo de incrustacdes nas membranas
(MILNE et al., 2014).

Quanto a remog¢do de silica, a eletrodialise reversa, assim como a troca i0nica e
adsor¢do, necessita que o acido silicico se encontre na forma idnica. Entretanto, ao
contrario das técnicas mencionadas, onde a presenga de silica coloidal ndo interfere de
forma significativa no processo, na eletrodidlise reversa a presenga de coloides de
silica e de talco (silicato de magnésio) pode levar ao entupimento das membranas

(OREN et al., 2010).

A tabela 3.2 apresenta um resumo das vantagens e desvantagens das técnicas acima listadas.

3.5.1. METODO SELECIONADO

Ao se analisar as técnicas listadas na literatura, e brevemente descritas anteriormente, excluiu-
se de imediato a eletrodidlise reversa, devido a limitagdo da técnica no que tange a remocao
de coloides de silica, assim como as implicacdes técnicas do processo de regeneracdo das
resinas de troca idnica, fator esse que também foi utilizado para o descarte da remogdo por

troca i0nica.

A adsor¢do, embora promissora, enfrenta limitagdes técnicas no que tange a obtencdo dos
elementos adsorventes, no caso dos o¢xidos de ferro (III), e limitagdes econOmicas ¢
operacionais no que cabe aos adsorventes de aluminio, devido a complexidade do processo de
regeneracdo do adsorvente e disposi¢cao dos efluentes gerados no processo, desestimulando a

aplicacao da técnica.

Por fim, entre a eletrocoagulacao e a precipitagcdo alcalina, optou-se pela ultima, uma vez que
os processos de remogao de silica ativa em ambos os casos se dao pela remocgao da silica com
um hidréxido metéalico. Como na eletrocoagulagdo ainda haveria a interferéncia da migragao
eletroforética, o que poderia influenciar na avaliagdo dos cations polivalentes na remogao de

silica, optou-se, como ja dito, pela precipitagcdo alcalina.
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Tabela 3.2 - Sumario de técnicas que podem ser utilizadas na remocéo de silica de correntes liquidas com suas respectivas vantagens e

desvantagens
Técnica Vantagens Desvantagens
Precipitagdo com Ca(OH) Alta recuperagdo provada Significante producao de lodo, quimicamente
Técnica de tratamento bem estabelecida complexo

Precipitagdo com NaOH

Eletrocoagulacdo

Adsorgao (Ferro)

Adsorgdo (Aluminio)

Troca i6nica

Eletrodialise reversa

Alta recuperagdo provada

Maior eficiéncia na remogao de silica do que com
Ca(OH);

Menor necessidade de adi¢ao de coagulantes
Sem calcio residual para ser gerido

Aplicavel para silica coloidal e reativa

Menor producdo de lodo do que outras técnicas de
precipitacdo

Logistica de entrega de anodos mais simples do que a de
coagulantes quimicos

O so6lido formado pode ser disposto mais facilmente do
que lodos dos processos de precipitacdo
Rapida cinética de adsorgdo

Bem conhecida no tratamento de agua
Alta capacidade de adsorgdo pra silica

Técnica bem conhecida para o tratamento de agua
Residuo so6lido ndo é produzido, efluente pode ser tratado
como salmoura

Pode ser utilizada para produzir silica s6lida
relativamente pura, facilitando a disposigao

Calcio residual deve ser removido
Mudanga de pH ndo ¢ conveniente para d4guas com
alto poder tamponante

Mais caro quando comparado com Ca(OH),
Produgao de lodo

Mudanga de pH nao é conveniente para 4guas com
alto poder tamponante (questdes de controle podem
aparecer também)

Grande investimento
Aluminio residual deve ser controlado

Capacidade de regeneragao desconhecida
Potencial para ferro residual que precisara ser
removido

Problemas conhecidos associados com a regeneragio
Potencial interferéncia de cations que conferem
dureza

Aluminio residual precisa ser removido

Interferéncia significativa de outros anions,
particularmente sulfato
Limitagao de sitios ativos

Entupimento significativo das membranas de
eletrodialise reversa.

Fonte: adaptado de Milne et al. (2014).



34

Embora se trate de técnica amplamente estudada e aplicada na remogdao de silica, a
precipitacao alcalina deve ser investigada levando-se em consideragdo as demais espécies na
solugdo que se deseja tratar. Tal conhecimento de caso especifico pode contribuir para elevar
a remocao da silica e outros compostos incrustantes, elevando a recuperagao de dgua, além de
permitir melhor administracdo dos reagentes precipitantes € melhor entendimento do sélido

formado.

3.6. PRECIPITACAO ALCALINA

Segundo Lewis e colaboradores (2015), a precipitagdo se caracteriza pela alteragdo das
condicdes fisico-quimicas do meio de modo a fazer com que o produto de solubilidade da
espécie de interesse seja excedido, levando a precipitagdo da mesma. Para compostos
inorganicos, a alteracdo de pH geralmente ¢ o fator escolhido. Além disso, pode-se reagir a
espécie de interesse para a formagdo de uma forma menos soluvel, aumentando dessa forma

sua recuperagﬁo.

A precipitacdo alcalina de silica se da ao elevar o pH da solug@o para valores superiores a dez,
utilizando-se geralmente de 6xido de calcio e carbonato de sodio. Tal técnica permite ndo s6 a
remocao de silica, como também a remog¢do de compostos que conferem dureza a dgua. O
oxido de calcio ¢ adicionado para se elevar o pH e iniciar a precipitagdo de silicatos metalicos.
Como apenas parte deste calcio serd utilizado nesta precipitagdo, na forma de silicato de
calcio, o carbonato de sodio ¢ adicionado para a remogao de seu excesso (MILNE et al.,

2014).

O aumento do pH ¢ realizado principalmente para favorecer a formagao de silicatos metalicos
(metais polivalentes), que tendem a apresentar solubilidade reduzida, como por exemplo os
silicatos de ferro, que apresentam solubilidade dez vezes menor que a silica amorfa (ILER,
1979; GALLUP, 1998; MILNE et al., 2014). Além disso, em solugdes basicas, ocorre a
formacao de hidroxidos metalicos, como o hidroxido de magnésio, no qual o mondmero de
silica pode ser adsorvido e, assim, precipitado (ILER, 1979; SHEIKHOLESLAMI et al.,
2001, 2002; MILNE et al., 2014).
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A elevagdo do pH na precipitacdo alcalina da silica aumenta a solubilidade aparente da silica
amorfa (espécie de interesse), ao deslocar o equilibrio em dire¢do a formagao de ions silicato.
Assim sendo, neste método a probabilidade de ocorrer a precipitacdo de silica amorfa ¢
reduzida, uma vez que a concentragdo do 4cido silicico tende a permanecer menor na regiao

de subsaturacao.

A formagdo de polimeros, e eventualmente particulas coloidais, de acido silicico deve
também ser considerada, uma vez que tanto a elevagdo da temperatura quanto do pH
favorecem a polimerizagdo. Os polimeros de 4&cido silicico podem voltar a forma
monomérica, com a reducdo da concentragdo de silica em meio aquoso, devido ao
deslocamento do equilibrio. Ou ainda, podem coagular na presenga de cétions polivalentes,
devido a reducao do potencial zeta, possibilitando assim a filtragdo ou decantacdo (ILER,

1979).

Como citado anteriormente, geralmente, na precipitacdo alcalina de silica, utiliza-se a
combina¢do de o6xido de calcio e o carbonato de sodio. Entretanto, trabalhos como os de
Sheikholeslami e Bright (2002), Al-rehaili (2003) e Rahardianto e colaboradores (2007)
fazem uso do hidréxido de s6dio, uma opg¢do mais cara, mas que apresenta remogdes
superiores de silica. Milne e colaboradores (2014) relatam uma média de remogao de 91% ao
se utilizar hidroxido de sodio contra 77% para dosagens equivalentes (em massa) de 6xido de
calcio. Outros fatores que podem estimular o uso do hidréxido de soédio sdo o fato de o
mesmo se manter em solugdo, ao contrario do 6xido de calcio que tende a decantar, e a adigao
de calcio ao meio, elemento que também apresenta potencial incrustante (AL-REHAILI,

2003).

Estudos que tratam da investigag@o da interferéncia de ions sobre os processos de remocao de
silica focam principalmente, nos céations de calcio e magnésio, por serem esses também
formadores de agentes incrustantes. No entanto, tais estudos ainda nao foram capazes de criar
consenso sobre a influéncia de cada cation individualmente (SHEIKHOLESLAMI; TAN,
1999; KOO; LEE; SHEIKHOLESLAMI, 2001; SHEIKHOLESLAMI et al., 2002; MILNE et
al., 2014). Outro ion sobre o qual ainda ndo ha consenso ¢ o carbonato (MILNE et al., 2014).
Com respeito a outros cations polivalentes, existe pouca informagdo sobre o efeito dos

mesmos sobre a polimerizagdo da silica, estudos como os de Sahachaiyunta, Koo e
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Sheikholeslami (2002) e Sheikholeslami e Bright (2002) apresentam algum esclarecimento

sobre o papel dos cations de bario e niquel.

Por fim, a precipitagdo alcalina pode se tornar menos interessante econdmica e
ambientalmente quando a corrente liquida de interesse apresenta um alto poder tamponante ou

um baixo pH inicial.

3.6.1. SELECAO DE AGENTES PRECIPITANTES

Como mencionado anteriormente, a adicdo de reagentes se faz necessaria na precipitagdo
alcalina, a fim de se elevar o pH do efluente ou solucdo de que se deseja tratar, promovendo,
de tal forma, a formagdo de silicatos metalicos pouco soluveis. Entre a gama de possiveis
bases que podem ser utilizadas para tal fim, algumas sdo comumente citadas, sendo elas o

oxido de calcio, o hidréxido de sédio e o 6xido de magnésio.

Em sua grande maioria, os trabalhos que tratam da remocdo de silica de sistemas aquosos
utilizam 6xido de calcio associado com carbonato de s6dio para promover a elevagdo do pH
na solucdo e consequentemente a formacao de silicatos pouco soliveis nessas condicoes
(SHEIKHOLESLAMI et al., 2001; SHEIKHOLESLAMI; BRIGHT, 2002; AL-REHAILI,
2003). Existem ainda trabalhos como os de Latour, Miranda e Blanco (2014, 2016) que
empregam sais pouco soliveis de magnésio, entretanto remogdes significativas requerem pré-
acidificacdo do meio ou longos tempos de contato, fazendo com que tais compostos percam

competitividade.

Por fim, o hidroxido de sédio ¢ citado em grande numero de trabalhos e empregado em alguns
como possivel alternativa ao uso do 6xido de calcio por apresentar manuseio e dosagem
passiveis de melhor controle, além de nao adicionar célcio a solu¢do. Entretanto, ¢ muitas
vezes preterido devido ao custo, conforme citado por Milne e colaboradores (2014), e pode,
segundo Rioyo et al. (2018), elevar a condutividade e alcalinidade do meio de forma mais

severa que o 6xido de célcio.
Com o acima mencionado em vista, os ensaios de precipitacdo serdo conduzidos,

primeiramente, utilizando-se hidroxido de sédio (NaOH), devido a maior facilidade de

dosagem. O hidrdoxido de sédio serd adicionado em quantidades adequadas para promover a
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elevagao do pH da solugdo para valores proximos a faixa entre 10 e 11. Posteriormente
ensaios utilizando a combinagao 6xido de calcio (CaO) e carbonato de sddio (NaxCO3) serdo
realizados, a fim de se comparar a remogdo de silica e a remog¢ao de silica associada aos

cations de interesse, em dosagens equivalentes de NaOH e CaO.

3.7. SINTESE

Com a implementacdo de praticas de recuperacdo de agua, compostos que normalmente se
encontravam dentro de limites aceitaveis para descarte em corpos hidricos podem exceder os
limites maximos permitidos para certas aplicagdes de reuso. Um desses compostos ¢ a silica,
que, ao nao ser devidamente controlada, pode levar a formagao de depodsitos, em dutos e
equipamentos, de dificil remog¢do. Tais depositos sdo ainda mais problematicos quando
ocorrem na superficie de membranas, uma vez que a remog¢ao mecanica ou o uso de acido

fluoridrico podem danificar o septo da membrana.

A presente pesquisa tem como objeto de estudo a remocgao de silica de efluentes da industria
do petroleo. O estudo sera direcionado para composi¢des tipicas de efluentes de refinaria de
petrdleo, pois esta industria ¢ grande consumidora de agua, e que, portanto, vem sofrendo

com limitagdes de oferta e legislagdes cada vez mais restritivas.

Dentre as diversas técnicas de remocdo de silica citadas pela literatura, a remog¢ao por
precipitacdo alcalina se mostrou uma opg¢ao interessante, ao remover nao somente a silica
como outros compostos incrustantes, a exemplo dos compostos de célcio, magnésio e bario.
Assim sendo, tal técnica foi a escolhida na presente pesquisa. Os ensaios de precipitacao
foram realizados em batelada para avaliar o potencial de remocao de silica, quando hidréxido
de sdédio ou o6xido de célcio sdo utilizados como agentes promotores da elevagdao do potencial
hidrogenionico na presenga de cations polivalentes de célcio, magnésio, estroncio e bario.
Tais ions foram escolhidos devido a sua presenga no efluente em questao, por serem passiveis
de remogdo pela precipitacdo alcalina e serem comumente associados a problemas de

incrustacgao.

Outro aspecto relevante para a remocgao de silica de correntes liquidas ¢ entender como os

demais constituintes da solu¢do interferem em seu processo de polimerizagdo. A
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polimerizagao de silica ocorre em solugdes concentradas, e, portanto, é passivel de ocorrer em
equipamentos onde ocorre a recuperagdo de agua. Os ions em solu¢cdo podem favorecer ou
ndo a reagdo de polimerizagao e, portanto, interferir na formagao de incrustagdes. Com vista a
entender melhor a influéncia dos cations supra citados, foram realizados ensaios, em batelada,
de polimerizagdo de silica, com concentracdo inicial de silica em sua regido de
metaestabilidade. Tais ensaios buscam compreender a influéncia de cada cation no processo

de polimerizagdo por meio de seus efeitos sobre o tempo de meia vida de polimerizagao.

A melhor compreensdo de ambos os fendmenos pode levar ao aprimoramento e/ou
desenvolvimento de processos de tratamento de correntes liquidas que contenham silica.
Assim, inicialmente, no capitulo 4 sera realizado um estudo experimental da polimerizagao,
utilizando planejamento fatorial. Os tempos de meia vida da reag¢do sdo correlacionados com

as concentracdes do célcio, magnésio, bario e estroncio por meio de um modelo matematico.

No capitulo 5 seré estudado o efeito dos cations metalicos no processo de precipitagdo quando
o hidroxido de sédio ¢ utilizado como agente precipitante. O efeito dos cations serd avaliado
por meio de modelo matematico que correlaciona suas respectivas concentragdes com o

percentual de remogao de silica total da solucao.

Por fim, no capitulo 6, o hidréxido de célcio associado ao carbonato de sddio sera utilizado
como agente precipitante a fim de investigar o efeito dos cations de interesse no processo de
precipitacdo. Um novo modelo matematico serd gerado de forma a verificar se a alteragdo do
agente precipitante interfere no processo de remog¢do da silica das solucdes. A tabela 3.3

apresenta uma breve descri¢do da estratégia experimental desenvolvida no presente trabalho.

Tabela 3.3 — Resumo da estratégia experimental

N° de exp. Arranjo experimental Variaveis Resposta mensurada
Polimerizacdo 20 Batelada — volume [Ca], [Mg], [Ba], [Sr] Consumo de silica
constante reativa no tempo
Precipitagdo 50 Batelada — ‘Jar-test”  [Ca], [Mg], [Ba], % de remogdo de silica
com NaOH [Sr], [SiO:], [NaOH]
Precipitagdo 52 Batelada — ‘Jar-test’  [Ca], [Mg], [Ba], % de remogao de silica
com Ca(OH), [Sr], [SiO2], % de remocgao de calcio

[Ca(OH),], [Na>COs]

Fonte: o autor.
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CAPIiTULO 4

ENSAIOS DE POLIMERIZACAO

Como apresentado no capitulo anterior, a silica € um dos principais incrustantes em processos
de recuperacdo de 4gua. Sua polimerizacdo ¢ especialmente problematica e pode ser
influenciada pelos demais compostos presentes em solu¢do. Compreender os possiveis efeitos
dos cations de célcio, magnésio, bario e estroncio, que também sdo agentes formadores de
incrustagoes, pode contribuir para a elabora¢ao de um processo que aumente a recuperagao de
agua. De tal forma o presente capitulo tem por objetivo entender o papel dos cations de

interesse no processo de polimerizagao.

4.1. METODOLOGIA

Ensaios de polimerizacio em efluente sintético foram organizados tendo por base um
planejamento fatorial 2X completo com repetigio do ponto central conforme Neto e
colaboradores (2001) e Filho (2018). As faixas de concentracdo dos cations estudados sdo
dadas pela tabela 4.1, abaixo, e foram definidas com base nas caracteristicas médias do
efluente de refinarias de petréleo no Brasil, conforme apresentado por Moreira (2017). A
concentracdo inicial de silica foi de 300 ppm, por se encontrar proxima ao seu limite
metaestavel, a partir do qual a polimerizacdo ocorre de forma espontanea e independe dos
demais constituintes da solucdo. Com os dados apresentados ¢ possivel apresentar a

configuracdo dos experimentos, conforme tabela 4.2.

Tabela 4.1 - Faixas de concentracao dos cations de interesse

Identificagdo Elemento Faixa de concentracdo (ppm)

1 Ca 50— 250
2 Mg 1050
3 Ba 02-2
4 Sr 2-10

Fonte: o autor.
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Tabela 4.2 - Configuracio dos 20 experimentos realizados visando a obtencio do efeito dos
cations no processo de polimerizacio

Concentracdo dos cations (ppm)

Experimentos

Ca Mg Ba Sr
1 50 10 0,2 2
2 250 10 0,2 2
3 50 50 0,2 2
4 250 50 0,2 2
5 50 10 0,2 10
6 250 10 0,2 10
7 50 50 0,2 10
8 250 50 0,2 10
9 50 10 2 2
10 250 10 2 2
11 50 50 2 2
12 50 10 2 10
13 250 50 2 2
14 250 10 2 10
15 50 50 2 10
16 250 50 2 10
17 150 30 1,1 6
18 150 30 1,1 6
19 150 30 1,1 6
20 150 30 1,1 6

Fonte: o autor.

As informagoes da tabela 4.2 podem ser expostas de forma codificada, conforme tabela 4.3.
Todas as varidveis, passam a ser descritas em uma Unica escala, entre -1 e 1. Tais
experimentos foram realizados em ordem aleatoria para evitar a introdu¢do de erros

sistematicos.
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Tabela 4.3 - Configuracio dos 20 experimentos realizados visando a obtencio do efeito dos
cations no processo de polimerizacio, tendo as variaveis codificadas

Concentragoes codificadas

Experimentos

Ca Mg Ba Sr
1 -1 -1 -1 -1
2 +1 -1 -1 -1
3 -1 +1 -1 -1
4 +1 +1 -1 -1
5 -1 -1 -1 +1
6 +1 -1 -1 +1
7 -1 +1 -1 +1
8 +1 +1 -1 +1
9 -1 -1 +1 -1
10 +1 -1 +1 -1
11 -1 +1 +1 -1
12 -1 -1 +1 +1
13 +1 +1 +1 -1
14 +1 -1 +1 +1
15 -1 +1 +1 +1
16 +1 +1 +1 +1
17 0 0 0 0
18 0 0 0 0
19 0 0 0 0
20 0 0 0 0

Fonte: o autor.

Os ensaios foram conduzidos em bateladas de 4 litros, para minimizar a variagdo do volume
total ao longo do experimento, uma vez que sdo tomadas amostras ao longo do tempo de
reacdo. Todos os ensaios foram realizados a temperatura ambiente (aproximadamente 22°C).

O preparo das bateladas foi realizado como segue:

a) Primeiramente pesaram-se 4,2491 gramas de metassilicato de sodio pentahidratado
(NazSi03-5H20) que foi entdo dissolvido em aproximadamente 3,5 litros de agua
deionizada;

b) O pH da solug@o de metassilicato de sodio foi corrigido para a faixa 6,5 £ 0,1 com
acido cloridrico e hidréxido de sédio, quando necessario. O pH foi estipulado de

forma a minimizar a influéncia do ion silicato no processo de polimerizacao, além de
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estar contido na faixa de pH que apresenta as maiores taxas de polimerizagao,
conforme descrito por Sheikholeslami e colaboradores (2001, 2002);

¢) As solugdes com o pH corrigido foram adicionadas aliquotas de solugdes estoque de
cloretos dos respectivos cations de interesse, conforme a concentragao final desejada
(as concentracdes de calcio, magnésio, bario e estroncio nas solugdes estoque eram de
100.000, 20.000, 1.000 e 10.000 ppm respectivamente);

d) Por fim, completou-se o volume para 4 litros com dgua deionizada.

Ao término da preparagdo de cada uma das bateladas teve inicio a coleta de amostras. As
aliquotas coletadas eram entdo filtradas em filtros de 0,22 um, e os filtrados eram submetidos
a analise de silica reativa conforme método espectrofotométrico descrito no Anexo A. A
coleta de amostras se dava trés vezes ao dia, exceto aos finais de semana, at¢ que a

concentragdao permanecesse constante para cada uma das condi¢des estudadas.

Assim sendo, foi determinado o consumo do mondmero de acido silicico em fungdo do tempo
para cada uma das condi¢des estudadas. Foi considerada a reacdo de polimerizagao de silica a

partir do acido silicico em solugdo, conforme equagao (4.1), abaixo.

H,Si0, + H,Si0, » (OH)3 — Si — 0 — Si — (OH)3 + H,0 (4.1)
A taxa de consumo do mondmero de 4cido silicico ¢ dependente da concentragdo inicial do
mesmo, quanto maior a concentragao inicial, em relacdo a concentragao de equilibrio (C Aeq)’

maior a taxa de consumo. Isto ¢, a supersaturagdo do meio age como forca motriz do
processo. Quando a concentragdo de silica reativa se aproxima da concentragdo de equilibrio
vemos uma aparente interrup¢ao da reagdo, pois a taxa de consumo tende a zero. Assim
sendo, considera-se que a cinética de reagdo pode ser escrita na forma da lei das poténcias,

conforme expressado na equacao (4.2).

Cy—C *
—14 = kyu A Aeq 4.2)
CAeq

onde —7, € a taxa de consumo de silica (mg de H4SiO4/L de solugdo hora), k, é a constante

cinética ((dm3/ppm)®~1/h), C, é a concentragio de silica (mg/L) em um dado instante t (h),

Caeg ¢ a concentragdo de silica no equilibrio (mg/L), e a ¢ um fator exponencial de ajuste.
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Ca=Cagq

Além disso, o termo ( ) ¢ definido como a supersaturagdo relativa de acido silicico no

Aeq
meio, ou seja, mensura o distanciamento entre a concentragdo do sistema, no instante t, ¢ a

concentragdo de equilibrio, e ¢ indicativo da propensdo de um soluto deixar ou nao a solugao.

E possivel, entdo, por meio da combinagdo da cinética de reagdo com o balango molar para
reatores batelada, equagao (4.3), estabelecer o modelo matematico que relaciona concentragao
com tempo, a partir da integracdo da equagdo (4.3), expresso pela equacdo (4.4). Na

integragdo da equagao (4.3) considerou-se que, tanto k4, quanto o sdo positivos.

ac, I CA_CAeq “ 43
dt - A CAeq ( * )
1/(1-a)
1-a (1 - (Z)kAt
Ca = Cayy + (CAO - CAeq) - T‘ (4.4)
Aeq

onde Cy, € a concentracdo de silica no instante t = 0 h.

Partindo entdo da equagdo (4.4) e dos dados experimentais de concentracdo do monomero de
acido silicico pelo tempo pede-se estimar os valores da constante cinética (ka) e da pseudo
ordem de reagdo (o) de forma a minimizar a soma dos quadrados das diferencas entre os
valores medidos (Cam) € os valores calculados (Cac). A soma dos quadrados das diferengas ¢

expressa pela equagdo (4.5) abaixo.

§2 =

NgE

[CAmi - CAci]2 (4-5)
i=1

Com os valores obtidos ¢ entdo possivel calcular o tempo de meia vida da reacdo de
polimerizagdo, ou seja, o tempo necessario para que a concentracdo inicial de silica em
solucdo seja reduzida pela metade, tendo como referéncia a concentragdo de equilibrio,

apresentado na equacao (4.6).

CX(eq [(CAO_ZA) - (CAO - CAeq)l_a] (4.6)

typ =—
1/2 k(1 —a)

1-a
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Por fim, a partir dos tempos de meia vida, serd entdo possivel determinar qual a influéncia dos

cations testados sobre o processo de polimeriza¢ao do acido silicico.
4.2. RESULTADOS E DISCUSSAO

Com os valores das absorbancias medidas foi calculada a concentragdo de silica reativa ao
longo do tempo para cada experimento, e verificado o consumo de mondmeros de acido
silicico no processo de polimerizagdo. A figura 4.1, a seguir, apresenta a curva de consumo de

acido silicico pelo tempo para o experimento 3.
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Figura 4.1 — Exemplo de curva de consumo do monémero de silica pelo tempo

Fonte: o autor.
A figura 4.1 mostra que existe um periodo de indugdo no processo de polimerizagdo, que
apresentou duracdo média de 29,12 + 8,96 horas nos ensaios da tabela 4.3. Os tempos de
inducdo se encontram dentro do observado por Koo e colaboradores (2001), entre 15 ¢ 45
horas e sdo superiores as 16,5 horas descritas por George (1983). Trabalhos como os de
Sheikholeslami e colaboradores (2001, 2002) que também discorrem quanto ao processo de

polimerizagao da silica ndo mencionam a ocorréncia de um tempo de indugao.

O tempo de indugdo parece estar associado com o fendmeno de nucleagdo primaria, que gera

no seio da solu¢gdo uma enorme quantidade de ntcleos, oligdmeros de acido silicico, que
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passam entdo a crescer, consumindo a supersaturagdo (KOO; LEE; SHEIKHOLESLAMI,
2001). Apods o evento de nucleacdo, a taxa de consumo do monomero ¢ elevada, mas nos
estagios intermedidrio e final da batelada, com a reducdo da supersaturacdo, a velocidade de
consumo da silica reativa diminui até que ap6s 200 horas de ensaio a concentragdo de silica
reativa praticamente ndo se altera, tendo se aproximado do seu limite de saturacdo

(concentragdo de equilibrio), que para as condigdes estudadas ¢ de cerca de 120 ppm.

Sheikholeslami e colaboradores (2001) ainda mencionam que quanto maior a supersaturacao
inicial do sistema mais rapidamente o equilibrio ¢ atingido, devido ao efeito da
supersaturagdo, ¢ que elevadas concentragdes iniciais (400 — 600 ppm) também levam a
rapidos eventos de nucleagdo primdria homogénea, enquanto concentragdes menores (200 —
250 ppm) levam a lentos processos de nucleacdo heterogénea e a deposi¢do de silica nas

superficies.

No modelo cinético aqui adotado, a nucleagdo nao ¢ considerada, ao invés disso assume-se
que a reagdo de polimerizacdo do acido silicico tem inicio ap6s o periodo de inducdo, o que
leva a um novo perfil de concentracao por tempo, como ilustrado na figura 4.2, abaixo (curva
adaptada para o experimento 3). Com este novo perfil ¢ possivel realizar o ajuste do modelo

matematico proposto pela equacao (4.4) e entdo inferir os valores de k, e de a.
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Figura 4.2 — Exemplo de curva adaptada de consumo do monémero de silica pelo tempo

Fonte: o autor.
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Os valores da constante cinética e da pseudo ordem de reacdo ajustados pelo método do
minimo da soma do quadrado das diferengas sdo dados na tabela 4.4. Ao observar os valores
obtidos, nota-se que a pseudo ordem de reacao apresenta valor médio de 0,91 + 0,23 enquanto
que o valor médio ¢ de 1,45 + 0,44 para a constante cinética. Os valores da pseudo ordem de
reacdo aparentemente concordam com o trabalho de Koo e colaboradores (2001), que
afirmam que a cinética de polimerizacao de silica ¢ de primeira ordem, para a concentragao
inicial de silica de 300 ppm. Entretanto, como o modelo ao qual os dados experimentais foram
ajustados ndo ¢ apresentado no referido trabalho, a comparacdo com o presente estudo ¢
limitada. O mesmo ocorre com o trabalho de Sheikholeslami et al. (2002), onde a cinética de
polimerizagdo ¢ ajustada como sendo uma reacdo de segunda ordem, para concentragdes
iniciais de 500 ppm. Sheikholeslami e colaboradores (2002) ainda demonstram que para
concentracdes iniciais de 200 ppm a solug¢do permanece metaestavel por longos periodos, ndo

sendo assim possivel determinar a constante de reagdo ou a ordem de reagao.

Tabela 4.4 - Valores de a e ka calculados a partir da curva reduzida

Corrida a ka
1 0,774 1,042
2 1,187 1,491
3 0,841 1,142
4 0,948 1,426
5 0,777 1,120
6 0,925 1,274
7 0,818 1,146
8 1,396 2,815
9 0,954 1,324
10 1,250 1,939
11 0,962 1,448
12 0,728 0,958
13 1,156 1,846
14 0,659 1,253
15 0,616 1,163
16 1,120 2,009
17 0,525 1,079
18 0,675 1,281
19 0,906 1,539
20 0,960 1,624

Fonte: o autor.



47

No presente estudo, optou-se por comparar as condigdes testadas pelos respectivos tempos de
meia vida da reagdo. Com os dados apresentados na tabela 4.4 e a equacdo (4.6) € possivel
entdo obter os tempos de meia vida para cada corrida experimental, como apresentados na

tabela 4.5.

Tabela 4.5 - Valores dos tempos de meia vida

Experimentos ti2 (h)
1 79,225
2 55,765
3 72,389
4 58,425
5 77,733
6 53,204
7 80,814
8 29,769
9 62,651
10 43,611
11 57,388
12 82,161
13 45,294
14 67,148
15 72,709
16 41,140
17 77,474
18 65,441
19 54,234

20 51,281

Fonte: o autor.

Na figura 4.3, pode-se comparar os pontos experimentais da curva reduzida com a curva

gerada pelo modelo, além de ser possivel visualizar o ti..

Com os valores apresentados na tabela 4.5, foi entdo possivel calcular os efeitos de cada um
dos fatores estudados (cations metalicos) e de suas interferéncias sobre o ti2. O célculo dos

efeitos foi realizado utilizando a equagao (4.8), conforme mostrado abaixo.

Efeito= Y, —Y_ (4.8)
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em que Y, e Y_ sdo a média das respostas quando a variavel em estudo esta em nivel alto e baixo,

respectivamente. Os efeitos calculados, assim como a porcentagem do quadrado dos efeitos sobre a

soma dos mesmos sao apresentados na tabela 4.6.
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Figura 4.3 - Comparacio dos pontos experimentais e do modelo ajustado para o experimento 3

Fonte: o autor.

Graficamente, ¢ possivel visualizar os efeitos mais importantes sobre o ti» ao se plotar os

efeitos contra os valores de probabilidade acumulada de uma curva gaussiana. Os efeitos sdo

dispostos em ordem crescente no eixo das abcissas ¢ no eixo das ordenadas os valores

correspondentes da distribuicdo normal padronizada (z). A figura 4.4 mostra o grafico dos

efeitos versus os valores de z. Os efeitos que se encontram aglomerados em torno de zero e se

ajustam relativamente bem a uma reta que passa pelo zero no eixo das abcissas podem ser

considerados oriundos de uma populagdo normal de média zero. Ou seja, eles representam

efeitos sem nenhum significado fisico, e podem entdo ser desconsiderados. J& os efeitos que

se encontram afastados desta linha t€ém sua significancia aumentada conforme se aumenta a
distancia em relagdo ao ponto zero das abcissas (NETO; SCARMINIO; BRUNS, 2001; BOX;
HUNTER; HUNTER, 2005; FILHO, 2018).
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Tabela 4.6 - Efeitos e a contribuicio que cada efeito exerce sobre a soma dos quadrados dos

efeitos
Identificagdo Efeito (Efeito)? % de cadg (Efelto)z em
relagdo a soma

1 -21,634 468,034 51,040

2 -10,782 116,249 12,677

3 -3,850 14,820 1,616

4 4,616 21,307 2,324

12 -3,573 12,769 1,392

13 0,777 0,604 0,066

14 -4,495 20,102 2,203

23 -0,406 0,165 0,018

24 -8,843 78,196 8,527

34 10,365 107,439 11,716
123 2,599 6,754 0,736

124 -7,684 59,044 6,439

134 -0,795 0,633 0,069
234 -0,555 0,308 0,0334
1234 3,236 10,473 1,142

Fonte: o autor.

E possivel ainda notar, pela figura 4.4, que os quatro cations estudados apresentaram efeitos
importantes sobre o t12 do processo de polimerizagdo da silica, seja individualmente (calcio e
magnésio) ou por meio das interagdes dois a dois (bario/estroncio e magnésio/estroncio) e trés
a trés (calcio/magnésio/estroncio). O cation que mais interferiu, individualmente, no processo
de polimerizacdo foi o calcio (cerca de 51% da soma do quadrado dos efeitos), em
conformidade com Braun e colaboradores (2010). Entretanto, trabalhos como os de
Sheikholeslami e Tan (1999), Koo e colaboradores (2001) e Sheikholeslami e colaboradores
(2002) apresentam outras conclusdes. Os dois primeiros (SHEIKHOLESLAMI; TAN, 1999;
KOO et al., 2001), afirmam que o magnésio, em relagdo ao calcio, € o elemento que catalisa a
reacdo de polimerizagdo, enquanto que o ultimo (SHEIKHOLESLAMI et al., 2002), indica
uma prevaléncia, também, do magnésio embora afirme que ndo € possivel separar o efeito do

calcio e do magnésio no processo de polimerizagao.

Ja Sheikholeslami et al. (2001), embora também afirme que o magnésio apresente maior

poder de catalisar a reacdao de polimerizagdao, demonstra que: quanto maior a concentragao de
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calcio, maior a taxa de reacdo da polimerizacdo. Os dados foram obtidos para valores

intermediarios de supersaturagdo inicial de silica (entre 200 e 500 ppm).
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Figura 4.4 - Grafico dos efeitos versus os valores de z

Fonte: o autor.

Ainda segundo a figura 4.4, ¢ possivel perceber que a intera¢do entre os cations de bario e
estroncio, quando ambos se encontram no mesmo nivel (-1 ou +1), atua como um retardador

da reagao de polimerizacao, ao aumentar o tempo de meia vida.

Partindo dos tempos de meia vida, ¢ também possivel construir um modelo de regressao, para
avaliar a significancia dos efeitos e prever a varidvel resposta nos intervalos estudados. A
constru¢do do modelo de regressdo se da pela obtencdo dos coeficientes, conforme equagdo

(4.9).

b=XTX)"'XxTy (4.9)

onde b ¢ o vetor contendo os coeficientes, X ¢ a matriz contendo as informacdes dos

experimentos € y € um vetor contendo as respostas, neste caso os tempos de meia vida.
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O modelo foi construido segundo a metodologia descrita por Filho (2018) e apresenta apenas
os coeficientes significativos ao nivel de confianga de 95%, que sdo os mesmos que se
mostraram significantes na figura 4.4. O modelo para as condi¢des estudadas ¢ apresentado na

equagao (4.10).

t1/; = 61,74282 — 10,817x¢, — 5,39095xy;, — 4,42142x3,%s,

+ 5,18263x54%s, — 3,84201xcq Xy g %sr (4.10)

Como ndo foram contemplados os pontos axiais na realizagdo dos ensaios, para determinar se
ha ou ndo curvatura na regido estudada, ou seja, verificar a existéncia de coeficientes que
multipliquem termos do formato x?, um teste de curvatura se faz necessirio (NETO;
SCARMINIO; BRUNS, 2001). O teste de curvatura ¢ realizado por meio de um teste t, com o
valor de t calculado conforme mostrado na equagao (4.11).

= = Y.
_ Yr—Yc d ~2 ZPontos centrais(yi - yc)
teurvatura = onae 0" =

62(1 1) ne—1 4.11)

ng MNc

onde yr ¢ a média dos pontos fatoriais, Y. ¢ a média das replicatas do ponto central, y; € o
valor da varidvel resposta para a iésima replicata do ponto central, ng ¢ o nimero de pontos

fatoriais e n. ¢ o nimero de réplicatas do ponto central.

Para o presente caso, a média dos 16 pontos fatoriais foi de 61,65 horas e a média das 4
replicatas do ponto central foram de 62,11 horas. Ao se calcular o t.yrpaturq fO1 Obtido o
valor de |t yrvatural = 0,068, que ao ser comparado com o valor tabelado de t, para 95% de
confianca e 19 graus de liberdade (ty 0519 = 2,093), demonstra que ndo ha curvatura na
regido estudada. Com isso, o modelo pode ser utilizado como se encontra, e assim sendo,
realizou-se uma andlise de variancia (ANOVA) entre os valores experimentais e os valores

preditos pelo modelo de regressdo. A analise ¢ apresentada na tabela 4.7.

Pela analise, nota-se que, de acordo com o primeiro teste F, o valor de F calculado (11,914) ¢
quatro vezes maior que o valor de F tabelado (2,958), logo o modelo representa a regido
estudada, com 95% de confianga, e além disso, o erro puro se confunde com a falta de ajuste,
segundo teste F (F calculado vérias vezes menor que o F tabelado). Essa ¢ a situacdo ideal

para um modelo. Dessa forma, ¢ possivel afirmar que o modelo proposto ndo apresenta falta
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de ajuste e a incapacidade do mesmo em se ajustar aos valores reais se confunde com o erro

intrinseco das réplicas do ponto central.

Tabela 4.7 - Tabela ANOVA para o modelo de regressiao

Parametro SQ GL MQ Teste F F tabelado (95%)
Regressdo 3315,848 5 663,1696 11,914 2,958
Residuo 779,273 14 55,6624

Total 4095,121 19 215,5327

Erro puro . 426,464 3 142,1548 0.226 8.763
Falta de Ajuste 352,809 11 32,0735

Variagdo explicada (R?) 0,8097 R 0,8998

Maxima variagdo explicavel 0,8959 R maximo 0,9465

Fonte: o autor.

Por fim, pode-se concluir do presente capitulo que o célcio € o cation que majoritariamente
contribui para o processo de polimerizagdo, atuando como um catalizador da reagdo. Assim
sendo, a reducdo das concentragdes de célcio na entrada de equipamentos de recuperagao de
agua pode ser fator determinante para o aumento das taxas de recuperacdo de agua. Além
disso, pode, possivelmente, permitir maiores tempos de operacdo em equipamentos que

utilizem separag@o por membranas, devido a redu¢do do entupimento dos mesmos.

O magnésio, sendo o segundo cation, que sozinho, mais favorece a polimerizagdo da silica
pode tornar-se especialmente problemdtico com a remog¢dao do cdalcio. Portanto, o
monitoramento ¢ a remoc¢do do excesso do mesmo devem ser considerados fatores de
importancia equivalente a do calcio. Estudos com dguas com pouco ou nenhum célcio e ricas
em magnésio podem ser uteis para entender o comportamento da silica nas correntes liquidas

apos a remocao do calcio.

Outro fator a ser ressaltado € a interagdo bario/estroncio que, quando ambos se encontram no
mesmo nivel na escala codificada (-1 ou +1), aumentam o tempo de meia vida, ou seja,
reduzem a velocidade de polimerizacao da silica e consequentemente de deposi¢cdo da mesma.
Como compostos de ambos os elementos apresentam baixas solubilidades, em especial os
sulfatos e carbonatos, ¢ interessante trabalhar com ambos os compostos préximos ao nivel -1,
ou seja, com concentragdes reduzidas. A remog¢do de ambos geralmente ¢ obtida pela

precipitacao dos respectivos carbonatos durante o processo de abrandamento da dgua e pode,
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portanto, também contribuir para a remocao de silica, por adsor¢cdo ao sélido formado, e

calcio na formacao de baritocalcita, por exemplo.
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CAPIiTULO 5

PRECIPITACAO DE EFLUENTE SINTETICO COM NaOH COMO AGENTE
PRECIPITANTE

Como mencionado anteriormente, o0 método escolhido para remogao de silica do efluente foi a
precipitacao alcalina. No presente capitulo apresenta-se o efeito dos cations de interesse sobre
o processo de precipitagdo, em particular sobre a porcentagem de remog¢do de silica da fase
liquida, ao se utilizar hidréxido de s6dio como agente alcalinizante. Os ensaios foram
realizados com efluentes sintéticos para se eliminar influéncias de outros compostos que

possam estar presentes no efluente real.

5.1. METODOLOGIA

Os ensaios de precipitacdo em efluente sintético foram organizados tendo por base um
planejamento fatorial 2% fracionado, com geratriz 123456, repeticdes do ponto central e
realizagdo dos pontos axiais conforme descrito por Neto e colaboradores (2001) e Filho
(2018). As faixas de concentragdo dos cations estudados e da silica sdo dadas pela tabela 5.1,
abaixo, e foram definidas com base nas caracteristicas médias do efluente de refinarias de
petréleo no Brasil (MOREIRA, 2017). As concentragdes de hidroxido de sédio (NaOH)
foram definidas em ensaios complementares de tal forma que fossem suficientes para
elevarem o pH para a faixa entre 10 e 11. Com os dados apresentados ¢ possivel entdo

apresentar a configuracao dos experimentos realizados, conforme tabelas 5.2 € 5.3.

Tabela 5.1 - Faixas de concentracio dos compostos

Identificagao Composto Faixa de concentrac¢do (ppm)
1 SiO, 20 - 100
2 Ca 50 - 450
3 Mg 10 - 100
4 Ba 0,2-2
5 Sr 2-10
6 NaOH 125 - 225

Fonte: o autor.



Tabela 5.2 - Configuracio dos experimentos do planejamento 2%!

Experimento Concentragdes (ppm)

SiO, Ca Mg Ba Sr NaOH

1 20 50 10 0,2 2 125
2 100 50 10 0,2 2 225
3 20 450 10 0,2 2 225
4 100 450 10 0,2 2 125
5 20 50 100 0,2 2 225
6 100 50 100 0,2 2 125
7 20 450 100 0,2 2 125
8 100 450 100 0,2 2 225
9 20 50 10 2 2 225
10 100 50 10 2 2 125
11 20 450 10 2 2 125
12 20 50 100 2 2 125
13 100 450 10 2 2 225
14 100 50 100 2 2 225
15 20 450 100 2 2 225
16 100 450 100 2 2 125
17 20 50 10 0,2 10 225
18 100 50 10 0,2 10 125
19 20 450 10 0,2 10 125
20 20 50 100 0,2 10 125
21 20 50 10 2 10 125
22 100 450 10 0,2 10 225
23 100 50 100 0,2 10 225
24 100 50 10 2 10 225
25 20 450 100 0,2 10 225
26 20 450 10 2 10 225
27 20 50 100 2 10 225
28 100 450 100 0,2 10 125
29 100 450 10 2 10 125
30 100 50 100 2 10 125
31 20 450 100 2 10 125
32 100 450 100 2 10 225

Fonte: o autor.
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Tabela 5.3 - Configuracao dos experimentos dos pontos centrais e axiais

Experimento Concentracdes (ppm)

Si02 Ca Mg Ba Sr NaOH
33 60 250 55 1,1 6 175
34 60 250 55 1,1 6 175
35 60 250 55 1,1 6 175
36 60 250 55 1,1 6 175
37 60 250 55 1,1 6 175
38 60 250 55 1,1 6 175
39 120 250 55 1,1 6 175
40 0 250 55 1,1 6 175
41 60 500 55 1,1 6 175
42 60 0 55 1,1 6 175
43 60 250 110 1,1 6 175
44 60 250 0 1,1 6 175
45 60 250 55 2,2 6 175
46 60 250 55 0 6 175
47 60 250 55 1,1 12 175
48 60 250 55 1,1 0 175
49 60 250 55 1,1 6 293.9
50 60 250 55 1,1 6 56

Fonte: o autor.

Como mencionado anteriormente, no presente capitulo realizou-se apenas uma fracdo do
planejamento fatorial completo, mais precisamente, apenas metade dos pontos fatoriais do
planejamento completo foram executados. A execu¢do de planejamentos fraciondrios ¢
especialmente util quando se tem um nimero de variaveis (k) maior ou igual a 5, isso porque,
quanto maior o nimero de varidveis maiores as chances de que uma ou mais delas ndo sejam
significativas. Além disso, quando o numero de variaveis aumenta, a quantidade de interagdes
aumenta, ¢ geralmente as interagdes de ordem mais alta ndo possuem importancia pratica.
Assim sendo, opta-se pela execucdo de um planejamento fracionado capaz de indicar as
variaveis que de fato sdo significativas a0 mesmo tempo em que se poupa tempo € recursos.

Caso um refinamento do modelo gerado seja necessario, pode-se ampliar o numero de pontos

fatoriais avaliados (NETO; SCARMINIO; BRUNS, 2001; FILHO, 2018).

As informagdes das tabelas 5.2 e 5.3 podem ser colocadas de forma codificada, conforme
tabelas 5.4 ¢ 5.5. A codificagdo se faz necessaria, pois atribui mesma relevancia a todas as

variaveis, uma vez que todas passam a ser descritas em uma unica escala, entre -1 ¢ 1
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independentemente do seu valor original. A execu¢do de tais experimentos foi ainda realizada

em ordem aleatoria para evitar a introdu¢do de erros sistematicos.

Tabela 5.4 - Configura¢io dos experimentos do planejamento 2%, tendo as varidveis codificadas

Concentragdes codificadas

Experimento i
Si02 Ca Mg Ba Sr NaOH
1 -1 -1 -1 -1 -1 -1
2 1 -1 -1 -1 -1 1
3 -1 1 -1 -1 -1 1
4 1 1 -1 -1 -1 -1
5 -1 -1 1 -1 -1 1
6 1 -1 1 -1 -1 -1
7 -1 1 1 -1 -1 -1
8 1 1 1 -1 -1 1
9 -1 -1 -1 1 -1 1
10 1 -1 -1 1 -1 -1
11 -1 1 -1 1 -1 -1
12 -1 -1 1 1 -1 -1
13 1 1 -1 1 -1 1
14 1 -1 1 1 -1 1
15 -1 1 1 1 -1 1
16 1 1 1 1 -1 -1
17 -1 -1 -1 -1 1 1
18 1 -1 -1 -1 1 -1
19 -1 1 -1 -1 1 -1
20 -1 -1 1 -1 1 -1
21 -1 -1 -1 1 1 -1
22 1 1 -1 -1 1 1
23 1 -1 1 -1 1 1
24 1 -1 -1 1 1 1
25 -1 1 1 -1 1 1
26 -1 1 -1 1 1 1
27 -1 -1 1 1 1 1
28 1 1 1 -1 1 -1
29 1 1 -1 1 1 -1
30 1 -1 1 1 1 -1
31 -1 1 1 1 1 -1
32 1 1 1 1 1 1

Fonte: o autor.
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Tabela 5.5 - Configuracio dos experimentos dos pontos centrais e axiais, com variaveis

codificadas

Concentragdes codificadas

Experimento

Si02 Ca Mg Ba Sr NaOH
33 0 0 0 0 0 0
34 0 0 0 0 0
35 0 0 0 0 0 0
36 0 0 0 0 0 0
37 0 0 0 0 0 0
38 0 0 0 0 0 0
39 1,5 0 0 0 0 0
40 -1,5 0 0 0 0 0
41 0 1,25 0 0 0 0
42 0 -1,25 0 0 0 0
43 0 0 1,2222 0 0 0
44 0 0 -1,2222 0 0 0
45 0 0 0 1,2222 0 0
46 0 0 0 -1,2222 0 0
47 0 0 0 0 1,5 0
48 0 0 0 0 -1,5 0
49 0 0 0 0 0 2,3784
50 0 0 0 0 0 -2,3784

Fonte: o autor.

Os ensaios foram conduzidos em bateladas de 2 litros cada, preparadas como segue:

a)

b)

Primeiramente 3,4980 gramas de metassilicato de sodio pentahidratado
(Na2Si103-5H,0) foram dissolvidos em agua deionizada, completando-se o volume
para um litro, a fim de gerar uma solugdo estoque com concentracao de 1000 ppm;
Aliquotas da solucao estoque de silicato, necessarias para cada corrida experimental,
foram dosadas e adicionadas a béqueres de dois litros e tiveram o volume completado
com agua deionizada até aproximadamente 1,5 litros;

O pH da solu¢do de metassilicato de sodio foi corrigido para a faixa 6,5 £ 0,1 com o
auxilio de 4cido cloridrico ou hidréxido de sddio, quando necessario. A correcdo do
pH ¢ aplicada para evitar a formagdo de silicatos metalicos no momento em que os

cations de interesse sdo adicionados;
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2

h)
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As solugdes com o pH corrigido foram entio adicionadas aliquotas de solugdes
estoque de cloretos dos respectivos cations de interesse, conforme a concentracao final
desejada (as concentragdes de calcio, magnésio, bario e estroncio nas solugdes estoque
eram de 100.000, 20.000, 1.000 e 10.000 ppm respectivamente);

Apos a adi¢do dos cations de interesse completou-se o volume para 2 litros com agua
deionizada;

As solugdes problema preparadas foram entdo transferidas para equipamento ‘jar-test’,
conforme figura 5.1, e a base (NaOH) foi dosada em ‘dispensers’ do proprio
equipamento;

As solugdes problema foram submetidas a duas fases de agitagdo, uma primeira mais
vigorosa (150 rpm) por dois minutos, a partir da adicdo da base, seguida por uma
agitacdo lenta (50 rpm) durante trinta minutos seguindo procedimentos descritos por
Rioyo et al. (2018);

Ao final da agitacdo, as solugdes problema foram deixadas para decantar por 30

minutos.

Ao término da decantacdo das solucdes problema coletaram-se amostras que foram entdo

filtradas em filtros de 0,22 um, os filtrados foram acondicionados em tubos falcon e

analisadas por ICP-OES.

O contato com vidros foi evitado sempre que possivel, a fim de se evitar interferéncias que a

possivel lixiviagdo/dissolucdo do mesmo pudesse acarretar nas concentracdes de silica. Além

disso, todos os ensaios ocorreram a temperatura ambiente (aproximadamente 22°C).

Figura 5.1 - Equipamento 'jar-test'

Fonte: o autor.
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5.2. RESULTADOS E DISCUSSAO

Com os valores das concentragdes iniciais e finais de silica, calculou-se o percentual de
remog¢ao da mesma para cada um dos 50 ensaios. As remogdes sao apresentadas na tabela 5.6.
Nota-se, em algumas corridas, remocdes elevadas (superiores a 80%). Estas remocgdes, no
entanto, ainda se encontram abaixo dos 96% de remocao que podem ser alcangados com um

bom controle do meio reacional (MILNE et al., 2014).

Tabela 5.6 - Percentual de remocio de silica para cada corrida experimental

Corrida % Remocdo  Corrida % Remocdo Corrida % Remocdo

1 32,87% 21 43,01% 41 79,33%
2 87,75% 22 88,26% 42 74,62%
3 45,45% 23 80,13% 43 86,40%
4 32,10% 24 18,91% 44 5,68%
5 86,94% 25 86,16% 45 80,25%
6 53,45% 26 37,83% 46 79,11%
7 80,51% 27 87,72% 47 81,58%
8 83,64% 28 54,45% 48 80,55%
9 30,16% 29 33,21% 49 85,24%
10 15,12% 30 49,86% 50 29,93%
11 35,53% 31 84,80%
12 84,24% 32 83,03%
13 87,37% 33 78,74%
14 83,13% 34 79,12%
15 86,37% 35 80,45%
16 55,44% 36 76,85%
17 27,49% 37 79,47%
18 25,57% 38 80,00%
19 31,65% 39 59,89%
20 81,96% 40 0,00%

Fonte: o autor.

Com os dados apresentados na tabela 5.6 foi possivel calcular os contrastes. Como se realizou
apenas uma fracdo do planejamento ndo ¢ possivel calcular todos os efeitos, apenas uma
fragdo dos mesmos. Os efeitos se encontram confundidos e, portanto, passam a ser chamados
de contrastes. Para o presente caso os contrastes de 1* ordem estdo confundidos com os de 5*

ordem, os de 2* ordem com os de 4% ¢ os de terceira estdo confundidos entre si.
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Os contrastes sdao calculados da mesma forma que os efeitos, utilizando-se a equacdo (4.8),
onde o valor do contraste ¢ dado pela diferenca entre a média das amostras que estdo no nivel
alto com a média das que se encontram no nivel baixo. Os contrastes e a porcentagens dos

quadrados dos contrastes sobre a soma dos mesmos sdo apresentados na tabela 5.7.

Tabela 5.7 - Contrastes e a contribuicido que cada contraste exerce sobre a soma dos quadrados
dos contrastes

% de cada (Contraste)?

Identificagio  Contraste  (Contraste)? ~
em relacdo a soma

13 +2456 -14,99% 0,0225 8,53%
23 + 1456 -6,47% 0,004188 1,59%
56 +1234 -6,03% 0,003641 1,38%
14 + 2356 -5,99% 0,003594 1,36%
145 + 236 -5,19% 0,002696 1,02%
46 + 1235 -5,00% 0,002498 0,95%
136 + 245 -4,83% 0,002337 0,89%
5+12346 -4,13% 0,001703 0,65%
15 +2346 -3,94% 0,001555 0,59%
4+ 12356 -3,91% 0,001533 0,58%
156 +234 -3,78% 0,001431 0,54%
36 + 1245 -2,61% 0,00068 0,26%
1+ 23456 -1,95% 0,000382 0,14%
146 + 235 -1,93% 0,000371 0,14%
45+ 1236 -0,75% 5,55E-05 0,02%
126 + 345 0,50% 2,55E-05 0,01%
135+ 246 2,60% 0,000676 0,26%
25+ 1346 3,25% 0,001056 0,40%
35+ 1246 3,43% 0,001174 0,45%
24 +1356 4,08% 0,001668 0,63%
26 + 1345 4,64% 0,002155 0,82%
34+ 1256 4,83% 0,002337 0,89%
125 + 346 4,92% 0,002424 0,92%
134 + 256 5,02% 0,002522 0,96%
12 + 3456 5,61% 0,003143 1,19%
123 + 456 5,61% 0,003143 1,19%
124 + 356 5,97% 0,003569 1,35%
2+ 13456 7,34% 0,00539 2,04%
16 +2345 17,47% 0,030508 11,57%
6 + 12345 19,16% 0,036711 13,93%
3+ 12456 34,35% 0,117971 44.,75%

Fonte: o autor.
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Graficamente, podemos visualizar os efeitos mais importantes ao se plotar os contrastes
contra os valores de probabilidade z de uma curva gaussiana, da mesma forma que foi
realizado no capitulo anterior. A figura 5.2 mostra o grafico dos contrastes versus os valores
de z. Os contrastes que estdo aglomerados em torno do zero no eixo das abscissas, ver linha
continua, podem ser desconsiderados por ndo apresentarem significado fisico. Ja os contrastes

que apresentam significado fisico estdo afastados do zero e devem ser considerados.

E possivel notar na figura 5.2, que os efeitos mais importantes sdo os efeitos individuais do
magnésio e do hidréxido de sodio e os efeitos das interagdes silica/hidroxido e
silica/magnésio. O efeito do hidroxido de sodio ja era esperado, uma vez que o mesmo ¢
responsavel por deslocar o equilibrio quimico para a formagao de ions silicato além de reduzir

a solubilidade dos silicatos metélicos formados ao elevar o pH do meio reacional.

O efeito do magnésio também ja era esperado, entretanto ainda ndo existe consenso sobre o
mecanismo pelo qual o mesmo atua no processo de precipitacdo da silica. Autores como Al-
Rehaili (2003) e Porto (2014) afirmam que a silica deixa a solugdo apos ser adsorvida no
hidroxido de magnésio (Mg(OH);) formado devido a elevagdo de pH. Ja autores como
Sheikholeslami e Bright (2002) e Moreira (2017) apostam na remoc¢ao de silica por meio da
formacgdo de silicatos de magnésio, que apresentam baixas solubilidades na faixa de pH
estudada. A analise do precipitado poderia contribuir para elucidar o mecanismo pelo qual
silica e magnésio deixam a solugdo, entretanto, como a quantidade de sélidbo produzido nos

ensaios ¢ diminuta e de dificil recuperacdo, ndo foi possivel realizar a analise dos mesmos.

O calcio, que se esperava que pudesse contribuir para a precipitagdo de silica por meio da
formacao de silicatos de calcio, conforme citado por autores como Iler (1979), Latour;
Miranda e¢ Blanco (2014) e Milne e colaboradores (2014), ndo apresentou efeitos
significativos sobre o processo de remocao da mesma. Entretanto, como o calcio pode ser
removido durante a precipitagdo alcalina por meio da formacdo de carbonato de calcio, ¢
interessante que se remova o maximo possivel do mesmo nesta etapa do tratamento, haja visto
que no capitulo anterior verificou-se que o calcio ¢ o elemento que catalisa a reagdo de
polimerizagdo da silica e que, portanto, pode levar a problemas de incrustagdo em
equipamentos que promovam a concentragdo de silica na corrente liquida. Assim como o

calcio, bario e estroncio também nao apresentaram efeitos significativos.
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Figura 5.2 - Gréfico dos contrastes contra valores de z

Fonte: o autor.

40,00%



64

A partir dos valores de remog¢ao também foi possivel construir um modelo de regressdo para
representar o sistema. O cédlculo dos coeficientes do modelo ¢ feito pela equagdo (4.9) e o

modelo ¢ apresentado na equacao (5.1), que segue.

% Remocao SiO,
=100
. (0.731224 + 0.016043xs;0, + 0.035121x¢, + 0.185268x4
—0.0175xp, — 0.01766x5, + 0.101148xy40n — 0.17457x§i02
+ 0.060614x2, — 0.142x,€,g + 0.083243x3, + 0.083243x2,
—0.02472x3 04 + 0.028033xg;0,Xcq — 0.07496x5;0,%Xmg
—0.02997x5;0,%q — 0.01972x5;0, X5y + 0.087333x5;0,XnaoH
—0.03236x¢4xmg + 0.020424x04xp, + 0.016251x ¢4 Xs,
+ 0.02321x¢qXNqon + 0.02417xygxpq + 0.017135xy4Xs,
— 0.01304xygxXngon — 0.00373xp4xsr — 0.02499x5,XNaon
— 0.03017x5Xyqon — 0.029869x5;0, XcaXmg
+ 0.029869xs; ,XcaXpq +0.024617xg; ,XcaXsr
+ 0.002524x5;0,XcaXnaon + 0.025112xg; ,XpgXpq
+ 0.012998x5;0, XpgXsr — 0.02417%5;0, XpgXnaoH
— 0.02596x;0,XgqXsr — 0.00963%5;0, XgaXNaoH

(5.1)

— 0.01892xs;0, ¥srXnaon)

Ao se comparar os valores previstos pelo modelo e os valores experimentais, € possivel
realizar uma analise de variancia (ANOVA) para o modelo. A tabela 5.8 apresenta a tabela
ANOVA do modelo. Por meio do primeiro teste F realizado ¢ possivel afirmar com 95% de
confiang¢a que o modelo prevé bem o comportamento do sistema estudado. J4 o segundo teste
mostra que a falta de ajuste ndo se confunde com o erro puro, o que ndo ¢ desejavel, pois
mostra que existe uma falta de ajuste do modelo e que ela ndo se deve a erros experimentais
intrinsecos. Esta falta de ajuste muito provavelmente advém do fato de o atual planejamento
ser apenas uma parcela do planejamento completo, ou ainda, por ndo considerar variavel
importante ao processo.

Com a andlise de variancia ¢ possivel ainda plotar os coeficientes calculados do modelo com
seus respectivos intervalos de confianga, figura 5.3, o que permite, junto com a figura 5.2,
verificar quais sdo de fato os coeficientes significativos do modelo. Os efeitos significativos
sdo todos aqueles que a barra de erro ndo contempla o zero. No entanto, como nao ocorre o

confundimento do erro puro com a falta de ajuste, ndo podemos precisar o nivel de confianca.
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Tabela 5.8 - Tabela ANOVA

Parametro SQ GL MQ Teste F F tabelado (95%)
Regressao 3,098 37 0,0837 3351 2.436
Residuo 0,300 12 0,0250

Total 3,397 49 0,0693

Erro puro 7,94E-04 5 0,0002 268.934 4876

Falta de Ajuste 2,99E-01 7 0,0427

Variagdo explicada (R?) 0,9118 R 0,9549

Maxima variagdo explicavel 0,9998 R maximo 0,9999

Fonte: o autor.

Com base na figura 5.3 podemos propor um outro modelo apenas considerando as variaveis
correspondentes aos coeficientes b0, b3, b6, bl1, bl13 e bl16. Além destas variaveis optou-se
por manter o efeito do célcio (coeficiente b2) por se tratar de elemento abundante e de
interesse e o efeito quadratico do magnésio (coeficiente b33) por se encontrar muito préximo
ao limite de significancia. Ap6s remover as variaveis que ndo sao significativas o modelo foi
recalculado e ¢ apresentado na equagao (5.2).
% Remocao Si0,
=100 (0.755451 + 0.035121x¢, + 0.185268xy,

+0.101148xyq0y — 0.13666x5;5, — 0.04777x5, (5.2)
— 0.07496x5;0, Xy, + 0.087333%s;0, Xnaon)

O coeficiente b0 é o coeficiente linear do modelo, os coeficientes b3, b6, bl1, b33, b13 e bl6
sdo, respectivamente, os coeficientes que multiplicam a concentragdo codificada do magnésio,
do hidroxido de sodio, da interacgao silica/silica, da interacdo magnésio/magnésio, da interagao
silica/magnésio e da interagdo silica/hidroxido de sddio. Partindo do modelo reduzido

podemos realizar uma nova ANOV A, conforme apresentado na tabela 5.9.

Por meio da primeira andlise de varidncia podemos observar que o modelo continua prevendo
o comportamento do sistema ao nivel de confianga de 95%. No entanto, o ndo confundimento

do erro puro com a falta de ajuste ainda permanece no modelo reduzido.
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Tabela 5.9 - Tabela ANOV A modelo simplificado

Parametro SQ GL MQ Teste F F tabelado (95%)
Regressao 2,512 7 0,3589 17,022 2237
Residuo 0,885 42 0,0211

Total 3,397 49 0,0693

Erro puro . 1,49E-03 26 0,0001 907.8071 2,034
Falta de Ajuste 0,88 17 0,0520

Variagdo explicada (R?) 0,7394 R 0,8599

Maxima variagdo explicavel  0,9996 R méaximo 0,9998

Fonte: o autor.

Com base no modelo reduzido pode-se notar que as contribui¢des do magnésio e do hidroxido
sdo de fato importantes, como ja havia sido inferido por meio da figura 5.2 e contribuem
positivamente para a remogao de silica. Além disso, como no modelo as concentragdes estdo
codificadas na mesma escala (entre -1 e +1) € possivel comparar diretamente o efeito de cada
variavel sobre o processo. A interagdo silica/hidroxido também apresenta impacto positivo,
embora bem menor que os anteriores, € ¢ um efeito esperado, uma vez que quanto maior a
concentragdo inicial de ambos os compostos maior ¢ a forga motriz para o deslocamento do
equilibrio do sistema em direcdo a formacdo de ions silicato e consequentemente da

precipitacao de silicatos metalicos.

J& as interagdes silica/silica e silica/magnésio apresentam impacto negativo quando se
encontram no mesmo nivel (-1 ou +1). A interacdo silica/magnésio apresenta contribuicao
menor ¢ pode ser explicada pelo fato de ambos consumirem a alcalinidade do meio, o
primeiro para a formacao do ion silicato e o segundo para a formagao do respectivo hidroxido.
J& a interacdo quadratica silica/silica se apresenta como uma surpresa, uma vez que pela teoria
geral de cristalizagdo espera-se que quanto maior a concentragdo inicial de um composto
(maior supersaturacdo inicial) mais facilmente esse composto tende a deixar o meio, o que
ndo acontece quando a silica se encontra em seu nivel alto. Tal comportamento da silica
corrobora para a tese de que o magnésio ¢ o principal responsavel pela remocao da silica do
sistema, pois embora exista a disponibilidade de ions metalicos em solugdo para a formagao
de silicatos metdlicos a silica permanece em solugdo. A permanéncia da silica em solucao

entdo pode ser relacionada com a razdo molar Mg/SiO>. No presente trabalho a razao
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Mg/SiO; variou entre 1:4 e 5:2 para a concentracdo inicial de silica de 100 ppm (nivel +1),

valores esses abaixo da razao 6tima de 4:1 demonstrada por Gorni-Pinkesfeld et al. (2017).

Uma possivel forma de melhor visualizar os efeitos exercidos pelos fatores do modelo
reduzido na remog¢ao de silica, € por meio de superficies de resposta. As superficies
construidas para o presente modelo, com o auxilio do software MATLAB® (vide Apéndice 3),
sdo apresentadas na figura 5.4. Nota-se na figura 5.4 a) que o efeito do magnésio na remogao
de silica ¢ de fato expressivo (ver a inclinagdo da superficie ao se manter fixa a concentragao
de silica), e apresenta melhores resultados para concentracdes menores de silica. Esse melhor
desempenho para as menores concentragdes de silica provavelmente esta relacionado a maior
disponibilidade de ions magnésio por ions silicato em solucdo, conforme discutido
anteriormente. Na figura 5.4 b) percebe-se que a contribui¢do do magnésio ¢ maior que a do
hidroxido e além disso, que para dosagens iguais de magnésio remogdes maiores sdao obtidas
com dosagens menores de hidroxido de sddio, o que pode ser interessante economicamente, ja

que o hidroxido de sddio ¢ um reagente relativamente caro (MILNE et al., 2014).

Quando se trata da relagdo silica/hidroxido, figura 5.4 c), percebe-se a preponderancia do
efeito da concentragdo de hidroxido sobre o processo de precipitagdo, € que a remogao ¢
dependente da concentragdo de silica inicial, sendo favorecida por concentracdes iniciais
proximas do limite superior estudado. Por fim, ao avaliarmos o efeito do célcio, figura 5.4 d),
notamos que o efeito do mesmo no processo de remocdo de silica pode ser considerado
desprezivel, como ja havia sido mostrado pela andlise estatistica, enquanto que nesta figura se

pode observar claramente o efeito do magnésio no processo de precipitacao.

Com o até aqui apresentado se pode concluir que a remocao de silica utilizando hidréxido de
sodio ¢ de fato eficiente e que a remocao de silica ¢ grandemente favorecida por dosagens
adequadas de magnésio. Nota-se ainda que maiores concentragdes iniciais de silica favorecem
elevadas remogdes, tornando o hidréxido de sédio um alcalinizante interessante para correntes
concentradas em silica. Além disso, a remoc¢do dos demais cations no processo de
abrandamento da agua tende a ndo interferir na precipitacdo da silica e sua remocao pode
reduzir a formagao de depdsitos de silica amorfa em dutos e equipamentos apos o tratamento,

conforme mostrado no capitulo anterior.
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CAPITULO 6

PRECIPITACAO DE EFLUENTE SINTETICO COM Ca(OH)2/Na2CO3 COMO
AGENTE PRECIPITANTE

De forma anéloga ao capitulo anterior, estudou-se também o efeito dos cations de interesse
sobre o processo de precipitacdo da silica, tendo como agente alcalinizante hidroxido de
calcio associado com carbonato de sodio. Os ensaios, como no capitulo 5, foram conduzidos
com efluentes sintéticos, de forma a eliminar as possiveis influéncias dos demais compostos

presentes no efluente real.
6.1. METODOLOGIA

Os ensaios de precipitacio em efluente sintético foram organizados tendo por base um
planejamento fatorial 2¥ fracionado, com geratrizes 12346 e 12457, repeti¢des do ponto
central e realizagdo dos pontos axiais (NETO; SCARMINIO; BRUNS, 2001; BOX;
HUNTER; HUNTER, 2005; FILHO, 2018). As faixas de concentragdo dos cations estudados
e da silica sdo dadas pela tabela 6.1, abaixo, e foram definidas com base nas caracteristicas
médias do efluente de refinarias de petroleo no Brasil (MOREIRA, 2017). As concentracdes
de hidréxido de calcio (Ca(OH).) foram definidas em ensaios complementares de tal forma
que fossem suficientes para elevar o pH para a faixa entre 10 e 11, e as dosagens de carbonato
de sodio (Na,CO3) foram definidas com base no trabalho de Sheikholeslami e Bright (2002).
Com os dados apresentados € possivel entdo apresentar a configuracdo dos experimentos

realizados (ja nas variaveis codificadas), conforme as tabelas 6.2 € 6.3.

Tabela 6.1 - Faixas de concentracio dos compostos

Identificacdo  Composto Faixa de concentracdo (ppm)

1 Si0, 20 - 100
2 Ca 50 - 450
3 Mg 10 - 100
4 Ba 0,2-2

5 Sr 2-10

6 Ca(OH), 75 -225
7 Na,COs 150 - 850

Fonte: o autor.
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Tabela 6.2 - Configura¢io dos experimentos do planejamento 272, com as varidveis codificadas

Ca(OH)z NaxCOs3

Concentragdes codificadas
Ca Mg Ba Sr

Si02

Experimento

10
11
12
13
14
15
16
17
18
19
20
21

22

23

24
25

26
27

28

29

30
31

32

Fonte: o autor.
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Tabela 6.3 - Configuracio dos experimentos dos pontos axiais e centrais, com variaveis
codificadas

Concentragdes codificadas

Experimento iy ca Mg Ba St Ca(OH); NaxCOs
33 0 0 0 0 0 0 0
34 0 0 0 0 0 0 0
35 0 0 0 0 0 0 0
36 0 0 0 0 0 0 0
37 0 0 0 0 0 0 0
38 0 0 0 0 0 0 0
39 15 0 0 0 0 0 0
40 45 0 0 0 0 0 0
41 0 125 0 0 0 0 0
42 0 -125 0 0 0 0 0
43 0 0 12222 0 0 0 0
44 0 0 -12222 0 0 0 0
45 0 0 0 12222 0 0 0
46 0 0 0 12222 0 0 0
47 0 0 0 0 1,5 0 0
48 0 0 0 0 1,5 0 0
49 0 0 0 0 0 2 0
50 0 0 0 0 0 2 0
51 0 0 0 0 0 01,4286
52 0 0 0 0 0 0 -1,4286

Fonte: o autor.

A codificagdo se faz necessaria, pois atribui mesma relevancia a todas as variaveis, uma vez
que todas passam a ser descritas em uma unica escala, entre -1 ¢ 1 independentemente do seu
valor original. A execucdo de tais experimentos foi ainda realizada em ordem aleatéria para
evitar a introdugdo de erros sistematicos. Por fim, como pode ser visualizado na tabela 6.2

realizou-se apenas uma fragdo dos pontos fatoriais do planejamento completo, de forma analoga ao

capitulo anterior.
Os ensaios foram conduzidos em bateladas de 2 litros cada, preparadas como segue:

a) Primeiramente 3,4980 gramas de metassilicato de sodio pentahidratado
(Na2S103-5H20) foram dissolvidos em &agua deionizada, completando-se o volume
para um litro, a fim de gerar uma solugdo estoque com concentragdao de 1000 ppm;

b) Aliquotas da solucao estoque de silicato, necessarias para cada corrida experimental,
foram dosadas e adicionadas a béqueres de dois litros e tiveram o volume completado

com agua deionizada até aproximadamente 1,5 litros;
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d)

2

h)
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O pH da solu¢do de metassilicato de sodio foi corrigido para a faixa 6,5 £ 0,1 com o
auxilio de 4cido cloridrico ou hidréxido de sddio, quando necessario. A correcdo do
pH ¢ aplicada para que ndo ocorra a formacao de silicatos metalicos quando os cations
de interesse forem adicionados;

As solugdes com o pH corrigido foram entdo adicionadas aliquotas de solugdes
estoque de cloretos dos respectivos cations de interesse, conforme a concentracgao final
desejada (as concentragdes de calcio, magnésio, bario e estroncio nas solucdes estoque
eram de 100.000, 20.000, 1.000 e 10.000 ppm respectivamente);

Apos a adigc@o dos cations de interesse completou-se o volume para 2 litros com agua
deionizada;

As solugdes problema preparadas foram entdo transferidas para equipamento ‘jar-test’,
e os agentes precipitantes (Ca(OH)> e NaxCOs3) foram dosados em ‘dispensers’
separados do proprio equipamento;

As solugdes problema foram submetidas a duas fases de agitagdo, uma primeira mais
vigorosa (150 rpm) por dois minutos, a partir da adi¢do dos agentes precipitantes,
seguida por uma agitacdo lenta (50 rpm) durante trinta minutos (RIOYO et al., 2018).
No presente estudo, optou-se por realizar a adicdo do hidréxido de calcio e do
carbonato de sodio simultancamente, ao invés de adigdes separadas por ciclos de
agitacdo, conforme Rioyo et al. (2018) (o autor sugere ciclos distintos de agitacdo para
uma melhor remocao do célcio residual, no entanto, como o foco do presente trabalho
¢ a remocao da silica e para fins de padronizagdo/comparagdo optou-se pela adicao
simultanea);

Ao final da agitacdo, as solugdes problema foram deixadas para decantar por 30

minutos.

Ao término da decantagdo das solucdes problema coletaram-se amostras que foram entdo

filtradas em filtros de 0,22 um, os filtrados foram acondicionados em tubos falcon e

analisados quanto as concentracdes de silica e dos metais de interesse por ICP-OES. Da

mesma forma que no capitulo anterior o contato com vidro foi evitado sempre que possivel e

os ensaios foram conduzidos em temperatura ambiente (aproximadamente 22°C).
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6.2. RESULTADOS E DISCUSSAO

No presente capitulo, além de se investigar o efeito dos cations metalicos sobre a remocao de

silica também se avaliou a remocgao conjunta de silica e célcio, conforme segue.

6.2.1. REMOCAO DE SILICA

Com os valores das concentragdes iniciais e finais de silica, calculou-se o percentual de
remo¢ao da mesma para cada um dos 52 ensaios. As remogoes sdo apresentadas na tabela 6.4.
Nota-se, em algumas corridas, remogoes elevadas (superiores a 80%), sendo que em algumas
corridas, como a 5%, as remoc¢oes ficaram muito préximas dos 96% de remocao que podem ser

alcangados com um bom controle do meio (MILNE et al., 2014).

Tabela 6.4 - Percentual de remocao de silica para cada corrida experimental

Corrida % Remocdo Corrida % Remocdo Corrida % Remocao

1 19,00% 21 59,83% 41 73,11%
2 24,95% 22 94,37% 42 77,08%
3 76,80% 23 93,15% 43 72,62%
4 43,79% 24 54,60% 44 14,20%
5 94,50% 25 50,36% 45 67,18%
6 80,34% 26 47,04% 46 70,45%
7 93,84% 27 51,19% 47 69,75%
8 41,21% 28 13,38% 48 64,63%
9 67,76% 29 90,20% 49 79,52%
10 9,09% 30 54,99% 50 0,56%
11 52,44% 31 70,27% 51 70,41%
12 17,56% 32 82,20% 52 73,72%
13 91,09% 33 70,82%
14 86,66% 34 71,10%
15 52,41% 35 71,39%
16 87,26% 36 69,65%
17 37,90% 37 74,79%
18 19,44% 38 71,75%
19 66,01% 39 59,80%
20 90,91% 40 0,00%

Fonte: o autor.
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Com os dados apresentados na tabela 6.4 foi possivel calcular os contrastes. Os contrastes sao
calculados da mesma forma que os efeitos, utilizando-se a equagdo (4.8), onde o valor do
contraste ¢ dado pela diferenga entre a média das amostras que estdo no nivel alto com a
média das que se encontram no nivel baixo. Os contrastes e as porcentagens dos quadrados

dos contrastes sobre a soma dos mesmos sao apresentados na tabela 6.5.

Tabela 6.5 - Contrastes e a contribuicido que cada contraste exerce sobre a soma dos quadrados
dos contrastes

Identificagdo Efeito Quadrado %
1 +2346 + 2457 + 13567 -13,69%  0,018729 6,51%
23 + 146 + 2567 + 13457 -13,35%  0,017819 6,19%
24 + 136 + 157 + 234567 -12,53%  0,015701 5,45%
237 + 256 + 1345 + 1467 -8,46% 0,007163 2,49%
7 +356 + 1245 + 123467 -6,13% 0,003761 1,31%
27 + 145 + 2356 + 13467 -6,10% 0,00372 1,29%
35+ 67+ 12347 + 12456 -5,79% 0,003347 1,16%
135+ 167 + 2347 + 2456 -4,80% 0,002307 0,80%
4+ 1236 + 1257 + 34567 -4,17% 0,001739 0,60%
347 + 456 + 1235 + 1267 -3,17% 0,001008 0,35%
45+ 127 + 3467 + 12356 -2,90% 0,000841 0,29%
17 + 245 + 1356 + 23467 -2,31% 0,000532 0,18%
14 +236 +257 + 134567 -2,26% 0,00051 0,18%
12 +346 + 457 + 123567 -1,96% 0,000386 0,13%
46 + 123 + 3457 + 12567 -1,18% 0,000138 0,05%
47 + 125 + 3456 + 12367 -0,17% 2,85E-06 0,00%
345 + 467 + 1237 + 1256 1,42% 0,000203 0,07%
5+ 367 + 1247 + 123456 2,32% 0,00054 0,19%
2+ 1346 + 1457 + 23567 3,72% 0,001383 0,48%
137 + 156 + 2345 + 2467 3,81% 0,001452 0,50%
34 + 126 + 4567 + 12357 4,58% 0,002094 0,73%
25+ 147 + 2367 + 13456 4,73% 0,002237 0,78%
235+ 267 + 1347 + 1456 5,11% 0,002612 0,91%
13 +246 + 1567 + 23457 5,73% 0,003281 1,14%
15+ 247 + 1367 + 23456 5,94% 0,003526 1,22%
36 + 57 + 124 + 1234567 11,43% 0,013063 4,54%
37 + 56 + 12345 + 12467 11,44% 0,013094 4,55%
26 + 134 + 2357 + 14567 12,00% 0,0144 5,00%
6 +357 + 1234 + 124567 13,32% 0,017737 6,16%
16 + 234 + 1357 + 24567 14,46% 0,020908 7,26%

3+ 567 + 1246 + 123457 33,71% 0,113618 39,47%

Fonte: o autor.
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Com os valores dos contrates, também, como no capitulo anterior, construiu-se um grafico
dos valores dos efeitos contra os valores de probabilidade z de uma curva gaussiana. A figura
6.1 mostra o grafico acima mencionado. A linha continua indica os pontos que podem ser
descartados, pois ndo apresentam significado fisico. Os demais pontos representam os

contrastes que sao de fato significativos e, portanto, devem ser levados em consideragao.

E possivel notar entdo, a partir da figura 6.1, que os efeitos mais importantes sdo os efeitos
individuais do magnésio, do hidroxido de calcio e da silica e os efeitos das interacdes
silica/hidroxido, calcio/hidroxido, magnésio/carbonato de sodio, magnésio/hidroxido,
calcio/bario e célcio/magnésio. Contudo, deve-se notar que como os efeitos se encontram
confundidos ndo se pode afirmar com total certeza que apenas os fatores acima mencionados
afetem o processo significativamente. O efeito do hidréxido de calcio, assim como do
hidroxido de sddio no capitulo anterior, ja era esperado, uma vez que o mesmo ¢ responsavel
por deslocar o equilibrio quimico para a formagdo de ions silicato além de reduzir a

solubilidade dos silicatos metalicos formados com a elevagdo do pH no meio reacional.

O magnésio aparece como o elemento que mais significativamente atua no processo de
precipitacao da silica, assim como no capitulo anterior. Além do efeito individual do mesmo
ainda contribuem de forma positiva para a remoc¢do de silica as suas interagdes com o
hidroxido de célcio e com o carbonato de sdédio. A interagio magnésio/hidroxido
provavelmente favorece a remocao da silica pela formagdo de silicatos de magnésio, como
por exemplo o talco (Mg3Si4O10(OH)2), ou ainda, como defendido por alguns autores, como
Al-Rehail (2003) e Porto (2014), pela adsorcdo da silica na superficie do hidroxido de
magnésio formado. J& a interagdo com o carbonato de sodio provavelmente conduz a
formacao de carbonatos de calcio-magnésio, como a dolomita (CaMg(CO3)2), e/ou carbonato
de magnésio (MgCQOs3) os quais podem remover a silica por adsor¢ao (SHEIKHOLESLAMI;
BRIGHT, 2002).
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Novamente o efeito principal do calcio ndo ¢ significativo. Entretanto, para o presente
conjunto de experimentos as interacdes do calcio com o hidroxido, o magnésio e o bario se
mostram significativas. A interacdo calcio/magnésio por exemplo, pode contribuir para a
hipdtese da formagao de carbonatos de célcio magnésio, como a dolomita (CaMg(COs3)2), aos
quais a silica se adsorve, ou ainda, indicar a formagao de silicatos de calcio magnésio, como a

tremolita (CaxMgsSigO22(OH)y).

O bario, embora apresente interacdo significativa com o calcio, ndo contribui de forma tao
expressiva para a precipitacdo da silica, uma vez que a interacao supracitada corresponde a
pouco mais de 5% da soma do quadrado dos efeitos. O estroncio, por sua vez, pode ser

desconsiderado no processo de precipitagao.

Conforme os capitulos anteriores, também foi possivel construir um modelo de regressao para
representar o sistema. O modelo gerado, por meio da equagao (4.9), ¢ apresentado na equagao
(6.1), que segue. Além disso, ao se comparar os valores previstos pelo modelo e os valores
experimentais, ¢ possivel realizar uma andlise de varidncia (ANOVA) para o modelo. A tabela

6.6, apresenta a tabela ANOVA do modelo.

% Remocao SiO,
=100-(0.0645941 — 0.03542xg;0, + 0.015528x¢,
+ 0.174553xy4 — 0.02021xp, + 0.012287 x5,
+ 0.092753x¢q(0n), — 0.0285xy4,c0, — 0.13831x§i02
+0.100144xZ, — 0.10578x4;, + 0.064292x5,0.027421x%,
- 0.05636x§a(0m2 + 0.055923x,§,a2003 — 0.00982x;0,%cq
+ 0.02864x50,%pg — 0.01129xg;0, Xpq + 0296950, Xsr
+ 072297510, Xca(om), — 0-01153%Xs0,XNa,co, (6.1)
—0.06674xcqxpg — 0.06265x¢4xp, + 0.023649x ¢4 X,
+ 0.06x¢qXca(om), — 0.0305xcaXNa,co, + 0.022881xy4Xpq
— 0.02893xpg x5y + 0.057146x 19X ca(om),
+ 0.057215xp4XNa,co, — 0-0145xp,Xs,
— 0.00588xp,Xcq(om), — 0-00084x5,XNq,co,
— 0.02401xg;0,XpgXsr + 0.019051x5;0, XpgXna,cos
+ 0.025553x¢qXpgXsr — 0.04232x¢qXygXNa,co,
+ 0.007121xpgXpaXsr — 0.01587xy gXpaXNa,co,)

onde x; ¢ a concentragao codificada do composto/cation i.
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Tabela 6.6 - Tabela ANOVA

Parametro SQ GL MQ Teste F F tabelado (90%)
Regressao 2,997 38 0,0789 2,189 1,936
Residuo 0,468 13 0,0360

Total 3,465 51 0,0679

Erro puro . 1,49E-03 5 0,0003 195,747 3.339

Falta de Ajuste 4,67E-01 8 0,0584

Variagdo explicada (R?) 0,8648 R 0,9300

R? méximo 0,9996 R maximo 0,9998

Fonte: o autor.

Por meio do primeiro teste F realizado, constata-se que o modelo representa a regido estudada
a um nivel de 90% de confianca. Entretanto, a falta de ajuste ndo se confunde com o erro
puro, segundo teste F. A incapacidade de confundimento da falta de ajuste com o erro puro
pode advir do fato de se ter realizado apenas um quarto do planejamento completo, ou ainda,

de ndo se terem analizado variaveis que afetam fortemente o processo.

Com a analise de variancia ¢ também possivel plotar os coeficientes calculados do modelo
com as estimativas de seus respectivos intervalos de confianga, figura 6.2. Embora nao seja
possivel utilizar apenas a figura 6.2 na determinacao dos coeficientes significativos, devido ao
grau de confundimento do planejamento, podemos associa-la a figura 6.1, a fim de definir

quais coeficientes sdo de fato significativos no modelo gerado.

Com base nas figuras 6.1 e 6.2 se pode propor um outro modelo apenas considerando as
variaveis correspondentes aos coeficientes b0, b1, b3, b6, bl1, b66, b16, b23, b24, b26, b36 ¢
b37 (pois na figura 6.2 suas estimativas de intervalo de confianca ou ndo contemplam o zero
ou o contemplam por muito pouco, ou ainda foram indicados como significativos na figura
6.1). Além destas varidveis optou-se por manter o termo relacionado ao efeito do calcio
(coeficiente b2) por se tratar de elemento abundante e de interesse, como no capitulo anterior.
Apos remover as demais variaveis o modelo foi recalculado e é apresentado na equagao (6.2).

Uma nova analise de variancia foi realizada e ¢ apresentada na tabela 6.7.



0,8

0,6

0,4

0,2

-0,2

-0,4

%5% """ % %}% """ CTTTTT RN %%%%%+%%%%%%%%%%<ﬁ>%

i

o)
% o)

80

b0
bl

b2

b3

b4
b5

b6

b7
b11
b22
b33
b4
b55
b66
b77
b12
b13
b14
b15
b16
b17
b23
b24
b25
b26
b27
b34
b35
b36
b37
b45

Figura 6.2 - Visualizacio dos coeficientes e seus respectivos intervalos de confianca

Fonte: o autor.

b46
ba7
b135

b137
b235

b237

b345
b347



81

% Remocgao SiO0,
=100-(0.694779 — 0.03542xg;0, + 0.015528x¢,
+0.174553xy4 + 0.092753%¢q(om), — 0.08219x%,

- 0.043949{'3(1(01_1)2 + 0.072297xSi02xCa(0H)2 - 006674xCang

- 0.06265xCaXBa + 0.06xCaxCa(0H)2 + 0.057146ngxCa(0H)2 (62)
+ 0.057215xpmg%na,co,)
Tabela 6.7 - Tabela ANOV A modelo reduzido
Parametro SQ GL MQ Teste F F tabelado (95%)
Regressdo 2,428 12 0,2024
’ ’ 7,611 2,010
Residuo 1,037 39 0,0266 ’ ’
Total 3,465 51 0,0679
Erro puro 7,84E-03 11 0,0007
’ ’ 51,59897 2,582
Falta de Ajuste 1,03E-00 28 0,0368 ’ ’
Variagdo explicada (R?) 0,701 R 0,837
R? maximo 0,998 R méaximo 0,999

Fonte: o autor.

Com base na nova analise de variancia se pode perceber, pelo primeiro teste F, que o modelo
reduzido proposto continua a representar a regido estudada, agora com 95% de confianga.

Entretanto, o ndo confundimento do erro puro com a falta de ajuste permanece.

Ainda observando o modelo recalculado, com as concentragdes codificadas na mesma escala,
podemos novamente verificar a preponderancia do magnésio sobre a remog¢ao de silica do
sistema. Além disso, nota-se que o hidroxido de calcio, a interacdo silica/silica e a interagao

silica/hidroxido apresentam os maiores efeitos (maiores coeficientes).

Os coeficientes anteriormente mencionados mostram que, embora o sistema tratado com
hidroxido de calcio possa apresentar um maior nimero de influéncias significativas, a
variagdo de agente precipitante ndo interfere em si no processo. Isso porque no capitulo
anterior os maiores coeficientes do modelo reduzido também foram aqueles que multiplicam
os efeitos do magnésio, da interacao silica/silica, do hidroxido e da interagao silica/hidroxido,

respectivamente.

Como no capitulo anterior, superficies de resposta para o modelo reduzido proposto foram

confeccionadas. As superficies sdo apresentadas nas figuras 6.3 e 6.4. Pela figura 6.3 a) ¢ facil



82

visualizar que o aumento da concentracdo de magnésio leva a ganhos na remogao de silica,
principalmente para as menores concentragdes de silica. De maneira andloga ao capitulo
anterior podemos inferir que a reducdo na remocao de silica, para concentragdes proximas ao
nivel +1, se deve a quantidade limitada de magnésio na solugio. E ainda possivel compara-la
a figura 5.4 a) (pagina 68) e notar que, quando hidroxido de so6dio € o agente precipitante, os

ganhos na remoc¢ao de silica por unidade de magnésio em solug@o sao mais elevados.

Na figura 6.3 b) ¢ possivel visualizar como silica e hidroxido de célcio tendem a atuar sobre o
processo de precipitagdao de silica. Ao contrario do que naturalmente se esperaria, 0 aumento
da dosagem de hidréxido acaba por levar a reducdes de remocgao, quando se tem em mente a
interagdo com a silica. Isto pode indicar que o hidroxido de calcio seja mais adequado para
tratar 4guas com baixo teor de silica, enquanto o uso de hidréxido de sodio seja recomendavel

para concentragdes de silica mais elevadas (figura 5.4 ¢)).

No que cabe a relacdo dos agentes precipitantes, hidroxido de calcio e carbonato de sédio,
com o magnésio, figura 6.3 c) e d), observa-se um maior potencial de precipitacio quando
magnésio e carbonato se encontram em seus niveis mais altos, para a regido estudada.
Enquanto que para o hidréxido de célcio, com seu perfil paraboloide, ha a indica¢do de que
maiores remog¢des podem ser alcancadas para concentragdes intermediarias de hidroxido e
aumento nas concentracdes de magnésio. Ja no capitulo anterior, para o caso especifico da
relacdo hidréxido/magnésio (figura 5.4 b)), havia a indicacio de que para uma mesma
concentracdo de magnésio se poderia obter um maior percentual de remogao de silica com

dosagens menores de hidroxido.

Ao visualizar a interagdo hidroxido de célcio/carbonato de sddio (figura 6.4 ¢)), pode-se notar
a dominancia do carbonato sobre o processo de precipitagdo. Tal dominancia muito
provavelmente se deve pela precipitacao do carbonato de célcio e consequente deslocamento
do equilibrio favorecendo a solubilizagcdo do hidroxido de calcio. Essa solubilizagdo da base
acaba por gerar uma disponibilizagdo do hidroxido, que entdo pode reagir ou com a silica,
levando a formacao de silicatos metalicos, ou com o magnésio, levando a formagdo de

hidroxido de magnésio, ao qual a silica pode se adsorver.



% de remogdo de silica

L

/

/

% de remogao de silica
8 8 8 8 8
L

a
o

% de remogdo de silica
8 8

05

Silica 8 8 Magnésio Hidroxido de calcio 2 15

& 8 3 8
[ B B |

% de remocéo de silica
8
]

0

0.5
Magnesio - Hidroxido de calcio Concentragdo (ppm) Magnésio

Si0, Mg  Ca(OH), Na,CO, Ca

-1 20 10 75 150 50
+1 100 100 225 850 450

Figura 6.3 - Superficie de resposta do modelo reduzido [a) - d)]

Fonte: o autor.

Silica

Carbonato de sodio

83



N
o
vl

% de remogdo de silica
o 8
] yi

0.5

Carbonato de sodio

84

55 ~ f)

% de remocao de silica
8
4

35
30_
25
15
5. 4B
05
15 T gy
. . - Concentragdo (ppm; bai -1. -1. P
15 .2 Hidroxido de calcio 3o (ppm) Magnésio Célcio
Si0, Mg Ca(OH), Na,CO, Ca
4 20 10 75 15 50
4 100 100 225 850 450

Figura 6.4 - Superficies de resposta do modelo reduzido [e) - )]

Fonte: o autor.



85

Por fim, no que cabe as superficies de resposta, pode-se observar por meio da figura 6.4 f) que
quando cdlcio e magnésio se encontram, ambos, em seus limites inferiores ou superiores de
concentracdo baixos percentuais de remog¢ao sdo observados. O ideal, segundo o modelo, ¢
que ambos estejam em niveis opostos (-1 e +1) para favorecer a precipitagdo na regiao
estudada. Como mostrado pelo mesmo modelo, uma maior disponibilidade de magnésio no
sistema reacional leva a melhorias na remocao de silica, portanto ¢ preferivel elevar a
concentracao de magnésio do meio em detrimento da de célcio. Além disso, conforme visto
no capitulo 4, a presenca de célcio nos processos de recuperagao de agua nao ¢ desejavel, pois

catalisa a reacdo de polimerizacao da silica.

6.2.2. REMOCAO SIMULTANEA DE SILICA E CALCIO

Tendo em vista que o célcio, dentre os cations estudados, € o principal catalisador da reagao
de polimerizacdo da silica e que o mesmo nao afeta, de forma significativa, o processo de
precipitacdo da mesma. Pode-se, entdo, construir uma fun¢do desejabilidade, que busca a
maxima remog¢ao de ambos os analitos, a partir de suas respectivas remogdes para cada um

dos ensaios realizados.

A funcdo desejabilidade tem por objetivo identificar uma condi¢do de compromisso entre
duas ou mais respostas avaliadas por um planejamento fatorial. Para isso, as respostas do
planejamento fatorial sdo convertidas em valores entre 0 e 1 chamadas de desejabilidade
individual (d;), em que 0 e 1 representam respostas indesejaveis e desejaveis,
respectivamente. Para casos onde se deseja identificar condi¢gdes experimentais com respostas
elevadas, caso do presente estudo, onde se buscam condi¢des que maximizem a remog¢ao de

ambos 0s compostos, temos que a d; ¢ calculada como mostrado na equagao (6.3).

(Osey<L

-]

tlsey>T

—I\E 6.3
(}/_L> seL<y<T (63)

em que y € a resposta que esta sendo monitorada, L e T s3o a menor resposta aceitavel ¢ a

resposta-alvo, respectivamente. Além disso, € possivel dar um peso para a resposta (t).
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Ap6s calcular as desejabilidades individuais, deve-se agrupa-las por meio de uma média
geométrica ¢ assim calcular a desejabilidade global (D), como mostra a equagdo (6.4). Nas
tabelas 6.8 e 6.9 sdo apresentados os valores das remogdes de silica e calcio para cada uma
das corridas experimentais com suas respectivas desejabilidades individuais e a desejabilidade
global para cada corrida. No célculo da desejabilidade individual os pesos utilizados (t)
foram iguais a 1 para ambos os analitos. Além disso, por tratar-se de analise exploratoria, os
valores de L e T foram fixados em 0 e 100%, respectivamente. Assim, o experimento tem

como alvo 100% de remogéo, sem estabelecer um limite inferior (L) para a resposta medida.

D="/d, xdy..dpm 6.4)

Tabela 6.8 — Remocoes, desejabilidades individuais e global para os pontos centrais e axiais

% Remocdo d;

Exp. D
SiO; Ca SiO; Ca
33 70,82% 47,67% 0,708 0,477 0,581
34 71,10% 47,74% 0,711 0,477 0,583
35 71,39% 49,27% 0,714 0,493 0,593
36 69,65% 49,51% 0,696 0,495 0,587
37 74,79% 50,48% 0,748 0,505 0,614
38 71,75% 45,83% 0,718 0,458 0,573
39 59,80% 47,86% 0,598 0,479 0,535
40 0,00% 46,83% 0,000 0,468 0,000
41 73,11% 25,98% 0,731 0,260 0,436
42 77,08% 0,00% 0,771 0,000 0,000
43 72,62% 46,16% 0,726 0,462 0,579
44 14,20% 49,27% 0,142 0,493 0,264
45 67,18% 43,50% 0,672 0,435 0,541
46 70,45% 49,03% 0,704 0,490 0,588
47 69,75% 49,28% 0,698 0,493 0,586
48 64,63% 46,76% 0,646 0,468 0,550
49 79,52% 21,93% 0,795 0,219 0,418
50 0,56% 63,46% 0,006 0,635 0,060
51 70,41% 99,11% 0,704 0,991 0,835
52 73,72% 17,03% 0,737 0,170 0,354

Fonte: o autor.



Tabela 6.9 — Remocdes, desejabilidades individuais e global para os pontos fatoriais

% Remocao d;
Exp. D
SiO» Ca SiO» Ca
1 19,00% 98,89% 0,190 0,989 0,433
2 24,95% 44,47% 0,250 0,445 0,333
3 76,80% 8,99% 0,768 0,090 0,263
4 43,79% 55,91% 0,438 0,559 0,495
5 94,50% 97,58% 0,945 0,976 0,960
6 80,34% 44,03% 0,803 0,440 0,595
7 93,84% 6,18% 0,938 0,062 0,241
8 41,21% 63,03% 0,412 0,630 0,510
9 67,76% 53,76% 0,678 0,538 0,604
10 9,09% 98,73% 0,091 0,987 0,300
11 52,44% 51,96% 0,524 0,520 0,522
12 17,56% 8,76% 0,176 0,088 0,124
13 91,09% 50,50% 0,911 0,505 0,678
14 86,66% 98,19% 0,867 0,982 0,922
15 52,41% 60,66% 0,524 0,607 0,564
16 87,26% 7,20% 0,873 0,072 0,251
17 37,90% 44,18% 0,379 0,442 0,409
18 19,44% 95,74% 0,194 0,957 0,431
19 66,01% 65,02% 0,660 0,650 0,655
20 90,91% 5,53% 0,909 0,055 0,224
21 59,83% 18,17% 0,598 0,182 0,330
22 94,37% 98,64% 0,944 0,986 0,965
23 93,15% 48,10% 0,932 0,481 0,669
24 54,60% 0,88% 0,546 0,009 0,069
25 50,36% 88,77% 0,504 0,888 0,669
26 47,04% 38,86% 0,470 0,389 0,428
27 51,19% 0,63% 0,512 0,006 0,057
28 13,38% 63,25% 0,134 0,632 0,291
29 90,20% 97,15% 0,902 0,972 0,936
30 54,99% 4,57% 0,550 0,046 0,158
31 70,27% 7,51% 0,703 0,075 0,230
32 82,20% 46,63% 0,822 0,466 0,619

Fonte: o autor.
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Os valores de desejabilidade global foram entdo utilizados para calcular um modelo unico que
apresentasse condi¢des de trabalho adequadas para a remocao de silica e célcio, seguindo a
metodologia ja exposta. A tabela 6.10 mostra a ANOVA desse modelo (equagdo (6.5)), no
qual ja foram eliminados os coeficientes nao significativos. O primeiro teste F indicando que
o modelo representa a regido estudada enquanto o segundo revela que apesar de representar a
regido o modelo apresenta falta de ajuste, muito provavelmente por se tratar de uma fracao do

planejamento completo.

D = 0.50684 — 0.01924x5;0, — 0.08038x, + 0.08130xy, + 0.0356 1xcq(om),
+ 0.15619xNazco3 - 00536036'5(1(0[_1)2 + 0.04262x5i02xCa(0H)2
— 0.04428x¢4xpg + 0.05350xp g Xcqa(om),

+ 0069984 Xng, co, + 0.03853XcqXygXsr (6.5)
— 0.05269x¢qXpgXNa,co,
Tabela 6.10 - ANOVA funcio desejabilidade
Parametro SQ GL MQ Teste F  F tabelado (95%)
Regressdo 2,004 12 0,1670
’ ’ 6,580 2,010
Residuo 0,990 39 0,0254 ’ ’
Total 2,993 51 0,0587
Erro puro 4,02E-03 9 0,0004
) ’ ’ 73,4776 2,864
Falta de Ajuste 9,86E-01 30 0,0329
Variagdo explicada (R?) 0,6694 R 0,8181
R? méaximo 0,9987 R méximo 0,9993

Fonte: o autor.

Como para os modelos anteriores, pode-se representar o presente modelo graficamente,
facilitando a visualizacdo do comportamento do mesmo, como pode ser visto nas figuras 6.5 e
6.6. Nota-se, que concentragoes de silica proximas ao limite inferior de concentragdo tendem
a favorecer os processos de remogao de silica e célcio, ao aumentar a desejabilidade global. A
Unica interagdo que parece se contrapor a isso ¢ a interagdo silica/hidréxido (figura 6.5 d)),
onde a desejabilidade global pouco se altera com a concentragdo de silica para concentracdes

de hidroxido de célcio entre zero e meio (escala codificada).

Comportamento similar ao da silica, maiores desejabilidades para o limite inferior de
concentracdo, também ¢ observado para céalcio e magnésio. No caso do célcio, o unico desvio

da tendéncia se da quando se plota a interferéncia calcio/carbonato de sodio (figura 6.6 1)),
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onde se tem que quanto maiores as concentragdes de calcio e carbonato maior é a
desejabilidade global. Isto possivelmente estd ligado ao fato de que quanto maior a
concentragdo de ambos os analitos no meio maior € a precipitacao de carbonato de calcio, que
arrasta o calcio para fora de solucdo. Além disso, com a precipitagdao do calcio o equilibrio se
desloca, favorecendo a dissolu¢do do hidréxido de calcio. O hidroxido liberado pode entdo
favorecer a precipitacao de silicatos metalicos. Por fim, Milne et al. (2014) indicam que pode

ocorrer a adsorcao da silica no carbonato de calcio formado, elevando assim a remogao.

Para o magnésio, as interagdes que destoam da tendéncia sdo as interacdes com o hidroxido
de calcio (figura 6.6 k)), na qual se observa comportamento analogo ao da interagdo
silica/hidroxido, e a interagdo com o carbonato de sodio (figura 6.6 1)), onde a elevagao da
concentracdo de ambos os analitos contribui para aumento significativo da desejabilidade

global.

Quando se analisam os graficos que apresentam o estroncio como uma das variaveis, pode-se
notar que em todos os casos valores mais elevados de desejabilidade sdo obtidos quando o
mesmo se encontra proximo ao limite superior de concentragdo, e geralmente quando os

demais compostos estdo em seus respectivos limites inferiores.

Por fim, ao se analisar as figuras 6.5 e 6.6, nota-se que o hidréxido de calcio e carbonato de
sodio apresentam comportamentos relativamente estaveis, com o hidroxido apresentando
maximos de desejabilidade na regido entre -1 e 0 (concentracao codificada) e o carbonato que
apresenta ganhos minimos na desejabilidade conforme se aproxima de seu limite inferior de
concentragdo. As excegdes para o carbonato se ddo quando o mesmo se encontra associado
com calcio ou magnésio, nesses casos aumentos na concentracdo de carbonato, quando
acompanhados por concentracdes elevadas de calcio ou magnésio, levam a um aumento

significativo na desejabilidade global.
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Com o até aqui exposto € entdo possivel simular o comportamento de uma corrente liquida
com a composicao descrita por Moreira (2017) para a composicdo média dos efluentes de
refinarias de petréleo no Brasil. Para a corrente liquida em questdo mantiveram-se fixas as
concentracdes de silica (19,4 ppm), calcio (52,1 ppm) e estroncio (1,83 ppm) enquanto que as
concentracdes de magnésio, hidroxido de calcio e carbonato de s6dio foram variadas dentro
das faixas apresentadas pela tabela 6.1. As superficies de resposta para o cenario considerado

sdo apresentadas na figura 6.7.
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Figura 6.7 - Superficie de resposta para concentracdes médias de efluente de refinarias

Fonte: o autor.

Nota-se que a maxima desejabilidade global ¢ obtida para concentragdes de hidroxido de
calcio de aproximadamente 150 ppm (nivel 0 na escala codificada). Esse maximo observado

difere do comportamento esperado por Davis e Cornwell (1998), que ao tratar da adigdo de
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hidroxido de calcio para a remogao de dureza notam qua a adigdo do mesmo ¢ dependente da
quantidade de magnésio no meio assim como da alcalinidade disponivel. Entretanto, como o
método descrito por Davis e Cornwell (1998) para a determinagdo de dosagens de hidroxido
de célcio foi desenvolvido para a remog¢ao de dureza, e nao de silica, a comparagdo entre o

método e o modelo, aqui gerado, fica comprometida.

A adigdo de carbonato de sddio, por outro lado, se encontra em conformidade com o método
exposto por Davis e Cornwell (1998). Isso se d4 justamente porque o carbonato ¢ adicionado
para a remocao da dureza ndo carbonatada que permanece em solugdo apds a remogdo da
silica. A dosagem de carbonato deve ser avaliada levando-se em conta dois fatores principais,
os limites de dureza para a aplicacdo na qual se deseja utilizar a agua tratada e os economicos,

que podem limitar a viabilidade do processo.

Por fim, a adi¢do de cloreto de magnésio leva a ganhos significativos na desejabilidade
global, desde que acompanhada pela adicdo de carbonato ao meio. Por meio da figura 6.7 b)
pode-se ainda notar que para a concentragdo inicial de silica utilizada no presente cenario
(cerca de 20 ppm), e levando-se em conta a razao molar Mg:SiO; de 4:1 proposta por Gorni-
Pinkesfeld et al. (2017), boas remocgdes de silica, e por conseguinte boas desejabilidades
globais, deveriam ser atingidas com concentra¢des de magnésio de aproximadamente 32 ppm
(-0,5 na escala codificada), o que nao ocorre. Outro fator que deve ser avaliado € que a adicao
de magnésio ao meio implica no maior consumo de carbonato de so6dio para a remog¢do de seu

excesso do meio, elevando assim os custos de tratamento.

Com o apresentado até aqui, conclui-se que a adi¢do de hidroxido de calcio, nas condigdes
estudadas, ¢ eficiente na remog¢do de silica, apresentando remogdes superiores as observadas
com o uso de hidroxido de soédio. Entretanto, as superficies de resposta indicam que a adig@o
de hidroxido de célcio apresenta um maximo de remog¢do para concentragdes intermedidrias
de silica, ndo sendo indicado para solugdes mais concentradas, ao contrario do que acontece
com o hidréxido de sédio. A adicao de magnésio e carbonato de sodio também se mostraram
fundamentais para promover uma adequada remocgao da silica, e devem, portanto, compor a
estratégia de remogao de silica de efluentes na industria de petroleo. Por fim, cabe salientar
que a remogao do célcio residual deve ser realizada de forma a minimizar seu efeito catalitico

nas reagdes de polimerizacdo da silica a jusante do precipitador.
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CAPITULO 7

CONCLUSOES E SUGESTOES PARA FUTUROS TRABALHOS

O estudo do efeito de cations bivalentes sobre os processos de remogao de silica de correntes
liquidas foi proposto e executado tendo por base a recuperacdo e o reuso de agua em

refinarias de petréleo, no Brasil.

Os efluentes das refinarias brasileiras apresentam uma composi¢do média, apos tratamentos
primario e secundario, que limitam seu reuso nos diversos processos dentro da planta
industrial. Dentre os principais limitantes estdo a silica e os elementos que conferem dureza a
agua. Como o comportamento da silica depende dos demais compostos em solucao, propds-se
estudar o efeito de cations bivalentes sobre os processos de polimerizacdo e precipitagdo da

mesma.

No processo de polimerizagao da silica, avaliou-se o efeito que os cations de interesse tinham
sobre o processo, por meio do tempo de meia vida. Concluiu-se que nao so6 € possivel separar
os efeitos do calcio e do magnésio como também que o calcio ¢ o elemento que mais
ativamente age sobre o processo de polimerizagdo, catalisando a reagdo. Essa separagdo dos
efeitos permite entdo aprimorar os processos de tratamento que antecedem a utilizacdo da
agua em equipamentos que promovam a concentracao da corrente liquida e consequentemente
a polimerizagdo da silica, contribuindo, assim, para ganhos no processo de recuperacdo de

agua.

A fim de se obter um panorama mais amplo da precipitacdo, testaram-se dois agentes
precipitantes em efluentes sintéticos contendo os cations de interesse. O primeiro agente
precipitante, o hidroxido de so6dio, mostrou que os principais responsaveis pela remogao de
silica do meio sdo o magnésio e o hidréxido. A ndo participagdo, de forma significativa, do
calcio no processo de precipitagdo da silica faz com que sua remog¢do ndo interfira no

processo e que, portanto, possa ser removido por meio da adi¢ao de ions carbonato ao meio.

O segundo agente precipitante testado foi o hidroxido de calcio associado com carbonato de

sodio. A utilizagdo de hidroxido de céalcio mostrou que independente do agente precipitante
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utilizado, o magnésio e o hidroxido sdo os principais responsaveis pela remog¢do de silica.
Entretanto, ao contrario dos efluentes tratados com hidréxido de so6dio, nos ensaios realizados
com o hidréxido de célcio os efeitos das interacdes de segunda ordem do calcio passam a ser

significativos, indicando uma possivel interferéncia do ion comum (célcio).

Ao se comparar os agentes precipitantes utilizados observa-se que ambos apresentam regides
de remocgdes elevadas para a silica, mas que o uso do hidréxido de sédio pode ser mais
interessante para solucdes mais concentradas em silica. Por outro lado, a adicdo de hidroxido
de calcio deve ser feita de forma controlada e a remogao do calcio residual realizada de forma

a se evitar problemas de polimerizagdo de silica em dutos e equipamentos.

Ainda sobre a precipitacdo, foi possivel avaliar, para o conjunto tratado com hidroxido de
calcio/carbonato de sodio, a remog¢do conjunta de silica e calcio. A analise estatistica mostra
uma regido na qual € possivel obter elevadas remo¢des de ambos os analitos. Essa regido
apresenta como principais delimitadores concentragdes proximas aos limites inferiores de
concentracao estudados para silica (20 ppm) e célcio (50 ppm), concentragdes intermedidrias
de hidroxido de célcio (~150 ppm) e elevadas concentracdes de magnésio (100 ppm) e

carbonato de sodio (850 ppm).

Por fim, novos trabalhos devem ser realizados a fim de se investigar o efeito de anions, como
carbonato ¢ sulfato, e de outros cations polivalentes, como ferro e aluminio, sobre ambos os
processos (polimerizagdo e precipitacdo). A investigagdo e caracterizagdo dos soélidos
formados durante a precipitacdo também se faz necessaria de modo a ajudar a esclarecer o
mecanismo de remocgdo da silica da solugdo. Além disso, seria ainda interessante analisar a
recuperacao de dgua do efluente tratado a fim de se verificar a eficacia da remogao de silica e
calcio nos processos de recuperacdo de agua. Esta avaliagdo pode nao so elucidar se a
coprecipitacao do célcio e da silica € vantajosa para os processos de recuperagdo de agua, mas

pode ajudar na escolha do agente precipitante e arranjo de processo.
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ANEXO 1

DETERMINACAO DE SILICA REATIVA

A seguir serdo expostos os principios, as principais causas de interferéncia e o procedimento
experimental para a determinagdo da silica reativa em solucdo. O seguinte procedimento ¢
baseado nos procedimentos da ASTM(1960) e da APHA (2005) e no trabalho de Coradin e
colaboradores(2004).

I. Principio e interferéncias

a) Principio: Molibdato de amdnio em pH em torno de 1,2 reage com silica assim como
com o fosfato presente em solugio para formar heteropoliacidos. Acido oxalico é a
adicionado a fim de destruir o acido molibdofosférico, mas ndo o acido
molibdossilicico. Mesmo que se saiba que ions fosfato ndo estdo presentes na solugao,
a adicdo de 4acido oxalico ¢ altamente desejavel e € etapa obrigatdria no presente
método. A solucdo de acido molibdossilicico apresenta coloragdo amarelada,
proporcional a concentragdo de silica reativa. Na presenga de um agente redutor, como
o sulfito de sodio, o &cido molibdossilicico ¢ reduzido a azul de heteropolio. A cor
azul ¢ mais intensa que a cor amarela, melhorando assim a sensibilidade do método
(ASTM, 1960; APHA, 2005).

b) Interferéncia: Como tanto aparatos como reagentes podem contribuir com silica, evite
o uso de vidraria sempre que possivel e use reagentes com baixo teor de silica. Além
disso, a determinacdo de branco ¢ fundamental para a correcdo da medida de silica
reativa presente. Por fim, taninos, grandes quantidades de ferro, cor, turbidez, sulfeto,
e fosfato causam interferéncias. A adicdo de acido oxalico elimina a interferéncia
devida a presenca de fosfato e reduz a interferéncia por taninos. Se necessario, use
compensacao fotométrica para cancelar interferéncias de cor e turbidez (APHA,

2005).

I1. Reagentes

a) Solug¢do de molibdato de amoénio: Dissolver 100 gramas de molibdato de amonio

((NH4)sM07024:4H20) em aproximadamente 750 ml de dgua destilada. Corrigir o pH
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para a faixa 7 — 8 utilizando solu¢do de hidréxido de s6dio 4M e completar volume
para 1 litro. Guardar em frasco de polietileno.

Acido cloridrico: Diluir 46,20 ml de 4cido cloridrico (HCI) (1,17 g/ml, 37% HCI) em

agua destilada, completar o volume para um litro, a fim de produzir uma solucao de

HCL 2% (m/v). Guardar em frasco de polietileno.

Solugdo de acido oxalico: Dissolver 100 gramas de 4cido oxalico (H2C204:2H>0) em
agua destilada, completar o volume para um litro. Guardar em frasco de polietileno.

Solugdo de sulfito de sddio: Dissolver 170 gramas de sulfito de s6dio (Na;SO3) em

agua destilada, completando o volume para 1 litro. Guardar em frasco de polietileno.

e) Solugdo de silica: Dissolver 4,732 gramas de metassilicato de sodio (Na2SiO3-9H,0)

em agua destilada e completar para 1 litro. Guardar em frasco de polietileno.

III. Determinac¢ao da concentracio

a) Padrdes: Cada mililitro da solugdo de silica diluido para 1 litro de 4gua resulta em uma

—

IL.

solugdo com concentragdo de 1 ppm de SiO;. Prepare uma série de padrdes com
concentragdes de silica que cobrirdo a concentragdo antecipada das amostras. Um
minimo de seis padroes ¢ recomendado.

Branco:

Para amostras transparentes o branco deve ser preparado utilizando-se 10 ml de
agua destilada e adicionando-se os reagentes descritos abaixo.

Para amostras coloridas, preparar o branco utilizando 10 ml da amostra,
substituindo-se os 5 ml de molibdato de amonio por 5 ml de 4gua destilada. Os

demais reagentes deverdo ser adicionados conforme abaixo.

¢) Procedimento:

L.

IL.

III.

IV.

Com o auxilio de uma pipeta volumétrica, tomar uma aliquota de 10 ml do branco
e transferir para um béquer de 100 ml. Identificar como branco.

Proceder como no item anterior para as solugdes padrao de silica. Identificar cada
béquer com a respectiva concentragao.

Adicionar 10 ml do acido cloridrico 2% e 1 ml do &cido oxalico 10% no branco e
amostra. Homogeneizar.

Adicionar 5 ml de molibdato de amdnio 10% no branco e amostra. Homogeneizar

e aguardar 1 minutos.
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Adicionar 10 ml de sulfito de s6dio 17% no branco e amostra. Homogeneizar e
aguardar 5 minutos.

Acertar o comprimento de onda no espectrofotdmetro para 815 nm.

Transferir o branco para uma cubeta de 1 cm de caminho Optico e zerar o
equipamento.

Transferir a amostra para a cubeta de 1 cm de caminho Optico e proceder a leitura
da absorbancia.

A determinagdo da concentragdo de silica na amostra (em ppm) deve ser feita com

base na curva de calibragdo confeccionada a partir das solu¢des padrao de silica.
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APENDICE 1

CURVA PADRAO PARA SILICA REATIVA

Antes de se dar inicio a realizagdo dos ensaios de polimerizagdo foi preciso elaborar uma curva de
calibragdo para o método espectrofotométrico do azul de silico-molibdénio que relacionasse a
absorbancia com a concentracdo de silica em solugdo. Para tanto se utilizou a solugdo padrio de
silicato de sodio (1000 ppm), preparada conforme mencionado no Anexo 1. A solugdo estoque foi
diluida, a fim de se obter solu¢cdes com concentragdes variando de 10 a 190 ppm, que foram entdo
tratadas de acordo com o método do silico-molibdénio e tiveram as respectivas absorbancias medidas
em espectrofotdmetro CARY 50 Probe. Diversas tomadas de dados foram realizadas a fim de se
verificar a reprodutibilidade do método e a variagdo das mesmas para cada concentracdo utilizada. A
tabela que segue apresenta as medidas realizadas assim como as médias e seus respectivos desvios

para cada uma das concentragdes escolhidas.

Ao plotar as absorbancias medidas pela concentragdo foi possivel construir a curva de calibragdo,

conforme abaixo, obtendo a correlagdo entre absorbancia e a concentragdo de silica reativa.

Curva Padrao
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Observacdo  [SiO;] (ppm) L1 L2 L3 L4 L5 L6 L7 L8 L9 L10 Média Desv. Pad.
1 10 0,1343 0,1322 0,1379 0,1317 0,1332 0,1373 0,1381 0,1353 0,1353 0,1339 0,1349 0,2288%
2 30 0,3886 0,3852 0,3814 0,3830 0,3861 10,3967 0,3942 10,3997 0,3953 10,3947 0,3905 0,6391%
3 50 0,6301 0,6400 0,6155 0,6288 10,6377 0,6535 0,6445 0,6561 0,6400 0,6480 0,6394 1,2254%
4 70 0,8264 0,8727 0,8714 0,8577 10,8694 10,8958 10,8931 10,9198 0,8941 10,9021 10,8803 2,6461%
5 90 1,0995 1,0734 11,1043 11,0899 11,1080 11,1331 11,1433 11,1732 11,1418 11,1374 11,1204 3,0202%
6 110 1,3322 11,3403 11,3219 11,3121 11,3582 11,3882 11,3762 11,4187 11,4059 11,3775 11,3631 3,6101%
7 130 1,5710 11,5810 1,5474 11,5404 1,6058 11,6201 11,6204 11,6684 1,6419 11,6322 1,6029 4,1852%
8 150 1,7955 11,8041 11,7400 1,7757 11,8615 11,8873 11,8304 11,9282 11,9191 11,9032 11,8445 6,4998%
9 170 2,0366 2,0927 2,0436 12,0085 12,1022 12,1833 12,0674 2,2112 12,1291 12,0967 12,0971 6,3921%
10 190 2,2701 2,2837 2,2214 12,2623 2,3560 2,4120 12,3046 2,4319 12,4652 2,4563 2,3464 8,9502%
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APENDICE 2

EXEMPLO DE MATRIZ X

Abaixo ¢ apresentada uma matriz X completa para um planejamento fatorial 2* com pontos axiais e repeti¢do do ponto central.

b0 bl b2 b3 b1l b22 b33 b12 b13 b23 b123
1 -1 -1 -1 1 1 1 1 1 1 -1
1 1 -1 -1 1 1 1 -1 -1 1 1
1 -1 1 -1 1 1 1 -1 1 -1

1 -1 -1 1 1 1 1 1 -1 -1

1 1 -1 1 1 1 1 -1 -1 -1
1 1 -1 1 1 1 1 -1 1 -1 -1
1 -1 1 1 1 1 1 -1 -1 1 -1
1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
1 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
1 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
1 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
1 1,6818 0 0 2,828451 0 0 0 0 0 0
1 -1,6818 0 0 2,828451 0 0 0 0 0 0
1 0 1,6818 0 0 2,828451 0 0 0 0 0
1 0 -1,6818 0 0 2,828451 0 0 0 0 0
1 0 0 1,6818 0 0 2,828451 0 0 0 0
1 0 0 -1,6818 0 0 2,828451 0 0 0 0
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APENDICE 3

EXEMPLO DE CONSTRUCAO DAS SUPERFICIES DE RESPOSTA NO MATLAB

o

Cédigo para geracdo de graficos de planejamento experimental gquando se
analisam 4 varidveis. A ideia é usar a funcédo trisurf gque permite o uso
de vetores para fazer o plot de uma superficie em vez de mesh ou surf em
que é preciso de uma matriz

o oo

oe

Function precipitacdo NaOH

% Limpeza da memdéria do Matlab
close all

clear all

clc

% Criacédo de vetores das varidveis sio, ca, mg e naoh
sio=linspace(-1.5,1.5,20);
ca=linspace(-1.25,1.25,20);
mg=linspace(-1.22,1.22,20);

naoh=linspace (-2.3784,2.3784,20);

% Criando um grid 4x4 para calculo da resposta Z
[Si0,Ca,Mg,NaOH]=ndgrid(sio, ca,mg,naoh) ;

% Cédlculo da resposta Z
= 100*(0.736573 + 0.035121*Ca + 0.185268*Mg + 0.101148*NaOH -
.15659*%5i0.*Si0 - 0.07496*Si0.*Mg + 0.087333*3i0.*NaOH) ;

O N

% Transformando o grid 4x4 em vetores

cont=1;

for i=1:20

for 3 = 1:20
for 1 = 1:20

for k=1:20
Xp (cont,:) =
NaOH (i, 3,1,k)
Zp (cont, 1) =
cont=cont+1;
end

sio(i,3j,1,k) Ca(i,j,1,k) Mg(i,3j,1,k)

17
Z(i,3,1,k);

end

end
end
% Salvando os vetores das varidveis X e resposta Z
save ('vetores variaveis.txt','Xp','-ascii')
save ('vetor resposta.txt','Zp','-ascii')
% Fazendo o plot da resposta em funcédo das variadveis 2 a 2
leg = {'Silica','Calcio', 'Magnésio', 'Hidréxido de sdédio'}; % legenda dos
eixos x e y
cont = 1;



for

end

end

i =1:4

for j=i:4

end

if i~=g
figure(cont)
T=delaunay (Xp(:,1),Xp(:,3));

trisurf(T,Xp(:,1),Xp(:,3),2Zp);

cont=cont+1;

xlabel (leg{i})

ylabel (leg{Jj})

zlabel ('$ remocdo de silica')
end

108



