||||||||||||

T
.:C |
=
=
=

(‘,Prdi ANP-14
s

Monografia de Graduagdo

Indice de qualidade de 4gua da lagoa de
baixo contaminada com efluente da industria
de petroleo

Manoel Reginaldo Fernandes

Natal, fevereiro de 2003

UFRN - CT - NUPEG - Campus Universitario - CEP: 59070-970 - Natal-RN - Brasil
Fone-Fax:(84)32153773 - www.nupeg.ufrn.br - prhanp14@nupeg.ufrn.br



Esta monografia é dedicada:

A Deus, por ter me proporcionado a oportunidade de
realizar e concluir este trabalho.

Aos meus pais Epiticio e Raimunda e a minha
familia, que estdo sempre do meu lado em todos os

momentos da minha vida.



AGRADECIMENTOS

Ao Prof. Henio Normando de Souza Melo o meu agradecimento pela amizade,

orientacdo e dedicacdo no desenvolvimento deste trabalho.

A mestranda Anita Maria Lima pela colaboracdo e informac¢des no desenvolvimento

deste trabalho.

Ao Prof. Afonso Avelino Dantas Neto, coordenador do PRH 14 que dedicou seu

tempo compartilhando suas experiéncias, contribuindo para minha formacao académica.

A PETROBRAS - UN-RNCE.

A Agéncia Nacional de Petréleo — ANP, por incentivar os estudos nas dreas de Meio

Ambiente, Petroleo e Gas Natural.

Aos amigos de graduacdo, que durante cinco anos se fizeram presentes nos estudos.



CaAPILULO L. 6

1. INETOAUCAO ceueeeruneernensnensnnnisneesnnssannsnessseessansssesssnssssessssssssassssssssassssssssassssssssasssassssasssssssaasss 7
CaPitulo LI ... 9
2.1- Agua INAUSEEIAL.cccceoueiiiirerinssnncssrnncsssnncssnecssanesssssesssssesssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssases 10
2.0 ] = IMPUF@ZAS ...t e e e e et e e e e taee e e s sba e e e e snabaaeeessaeaeennsseaeean 10
2.1.1.2 — Sais diSSOIVIAOS ...eeevuiiieiiieeiiie ettt e seve e e eeeaaeesnaaeesnbeeeeanes 11
2.1.1.3 = BASES € ACIAOS ......veveeeeeeeeeeeeeeeeee e 12
2.1.1.4 — Gases DiSSOIVIAOS ......eeeiuiriiiieeiiie ettt rete e e eeeaeesneaeesnseeeeens 12
2.1.1.5 — Materiais €M SUSPENSAO ...cc.uveerrureerrireeriieeniieerieeesteeesiteeenireessreesrteesneeesanes 14
2.1.1.5 — Crescimento BiOlOZICO .....cccviieiiiieiiieeiieeeiieeciee ettt 14
2.1.1.6 — Velocidade de Circulagao.........cueeeuieeriieeniieenieeerieeeiee et 15

2 B B o) 1110153 2 L OSSPSR 15
2.1.2 — Agua de Sistema de Refrigeragao...............owommroreeeeeereerseesesoseessseseessseseeneneas 15
2.1. 2.1 — COTTOSAO eeeeneiiiieeeiiieeeeeiitee e ettt e e ettt e e e st e e e ssaaaeeessabteeeessseeeesnstaeesassseeeannns 15
2.1.2.2 — Proteca0 Contra COITOSAO......cceuuterruieeeiieeniieenieeeniieeesiteeeireesireesreeesbeeeeans 15
2.1.3 = LAZOA A BAIXO......cccuueeeeieeeaiieeaiieeeiieeeiee et eieeesieeesveeesstaeessaesaaeesnseeennseeennnes 16
2.1.3.1 - Descricdo da Localizag@0 da Lagoa.........ccoceeeviiiiniieiniieiiceeiceeeeeeeeee 16

,

CapituloIIIL ... 17
3.1 — Metodologia para Determinacao das AMOSIIaS.....cceeeeessercssarcsssascsssascssssssssnsssssanes 18
3.2 — Metodologia eXperimental .........cccceeeessencsssnecssnscssanesssanessssesssssessassessasssssasssssasssssanes 18
3.2.1 — Alcalinid@de TOIAL ..............cc..ooeeeueeeeiiieiiieeeie e eee e tee e e sve e are e saee e 18
3.2.2 — CLOT@LOS ..oeeeeeeeeeeeeeee e et e et e e e et e e e et e e e e sta e e e e snsaaaeeesssaeaeeessaeaeennssaaaean 19
3.2.3 m PH oottt e aa e e be e taaetb e ateentaeeaaeenbeenes 19
S B 71 ol o SR SRTPRP 19

3. 2.5 — SUIFALO ..ottt ettt et et nbeeees 20
3.3  — Analises COMPIEMENLATES......cccereerrereereesenssnssessnssissessesesssssssssssssssssssssssssssssssssssns 20
3.3.1 — Demanda Quimica de OXigénio (DQO) ..........ccccueeeeuveeecuieeiiieeiieeesieeeeeeesieeenenes 20
3.3.2 — Demanda Bioquimica de OXigénio (DBO).............cccccooouievoiimiieeniiieniieeneeees 21
3.3.3 — SOLIAOS TOTALS ......eeeeeeeeeeeeeeeeee ettt see et e et ae e aae e s aeeesnbeeennnes 21

B3 m TUFDIACT oottt e e e e e e e e e ee e e e e eaeae e e e aaa e e e aaens 22



3.3.5 — CONAUIIVIAQAC. .........ceeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee et et e e e e e e eeee e e e eeaa e e e aeens 22
3.3.0 — FOSTALOS ..ottt et et e e te e st e e st e e saeeesbaeenssaeensaeesnseeennseeennses 22
3237 m INEETIEO oo e e e e e e e et e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e eaeaaans 23
BB 8 m INTIFATO. oot e e e et re s e et ere e e e etre e e e eareeeeearaseeeaaas 23
3.4 — MEL0OA0 A0 CAICUIO...cuueeeerreeeeerrrnnnaeeereeessssssnsssereesssssssssssssssssssssssssssssssssasssssssssssssssasass 24
V4
CﬂpltlllO | 26
4.1— ReSUltad oS € DISCUTSOES ceuueeceeeereeeeressescssecsereesssssssssessssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssoss 27
V4
Capitulo V... a1
G = CONCIUSOECS eeereeerereeeeeereeseessssesssssssssssssssesssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssessssssssssssssssssssssssss 32

5 - BIDHHOGIafia ...ccueiivuiiininininniinsninsninsninnnissnncssisssnsssisssnsssssssssssssssssossssssssssssssssssssssssassses 34



Capitulo I

INTRODUCAO




1. Introducao

Na industria, de modo geral, a 4gua pode ser matéria prima que se junta a outras para
criar produtos acabados, ou ser utilizada como meio de transporte, como agente de limpeza
em sistema de refrigeracdo, como fonte de vapor e producdo de energia. Atualmente, os
poluentes industriais que mais preocupam sao os organicos, especialmente os sintéticos e os
mais pesados. A poluicdo por matérias organicas vem crescendo muito, principalmente a
partir do fim da segunda guerra mundial, com a expansdao acelerada da industria
petroquimica. (Braile, 1979)

A poluicdo provocada pela industria petroquimica, ndo pode ser medida em termos de
niveis quantitativos de contaminacdo especificos, mas por métodos genéricos de
caracterizacdo. Na industria petroquimica, as informagdes disponiveis sao muito escassas e
imprecisas.

De acordo com Branco et al (1991), os critérios de qualidade da dgua especificam
concentracdes e limites de alguns parametros que interferem na manuten¢ao do ecossistema
aquético e na protecdo da saide humana. Alguns parametros podem apresentar mais de um
critério de controle, dependendo do uso e das condi¢cdes naturais da dgua, como, por
exemplo, da dureza, alcalinidade e pH da dgua, se o uso vai ser para consumo humano, se
haverd consumo humano da parte da biota ou se o curso d’dgua serd utilizado para
recreacao ou ainda para utiliza¢do em processos industriais.

O controle da polui¢ao de dguas residudrias da industria petroquimica, depende dos
processos industriais geradores do efluente, dos métodos disponiveis para projetar os
tratamentos necessdrios e, finalmente, do impacto dos residuos apds o tratamento no meio
ambiente. (Braile, 1979)

A dgua € muito usada industrialmente em sistemas de refrigeracdo ou de geragdo de
vapor. Nesses sistemas seu emprego € importante e freqiiente, conseqiientemente devem ser
consideradas as possibilidades de corrosdao dos equipamentos, como trocadores ou
permutadores de calor, caldeiras, nos quais se processam as trocas térmicas.

Dentro deste contexto, a determinac¢do de indices que possibilitem a classificacao
adequada da dgua quanto ao aspecto corrosivo, incrustante e a multiplicidade de espécies
aqudticas ¢ uma importante informacdo quando se pretende a reutilizagdo para uso na

industria.



O estudo foi realizado na lagoa de baixo que recebe parte dos efluentes da Estacdo de
Tratamento de Efluentes (ETE) do P6lo Industrial de Guamaré com a coleta de dgua de 20
estacdes, em duas profundidades que foram analisadas no laboratério para a determinagdao
dos parametros que possibilitou a determinacdao dos indices de Larson e Langelier. Os
indices Larson e Langelier sao usados para determinar a agressividade natural da dgua. Os
parametros foram determinados de acordo com o Standard Methods for the Examination of

Water and Wastewater 19%.
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2.1 — Agua Industrial

A 4gua é uma das substancias de maior importancia dentro das diferentes industrias,
podendo ser considerada como componente bédsico da maioria das grandes industrias que
podem utilizd-la com diferentes finalidades, como: reagente, solvente, refrigerante e na
producdo de vapor.

Como reagente, por exemplo, pode ser citada a sua utilizagdo na producao de acido
sulfurico e de hidrogénio. Como solvente € muito usada em operacdes de limpeza e em
fabricacdo de bebidas.

A dgua € muito usada industrialmente em sistemas de refrigeracdo ou de geragdo de
vapor. Nesses sistemas seu emprego € importante e freqiiente, conseqiientemente devem ser
consideradas as possibilidades de corrosdao dos equipamentos, como trocadores ou

permutadores de calor, e caldeiras, nos quais se processam as trocas térmicas.

2.1.1 - Impurezas

A 4gua, quimicamente pura, é constituida de moléculas, que se apresentam associadas
devido as ligacOes por pontes de hidrogénio. Todas as outras substancias presentes,
dissolvidas ou em suspensio, podem ser consideradas impurezas, como: sais, dcidos, bases
e gases dissolvidos, material em suspensao e microorganismos. De acordo com o fim a que
se destina, deve-se condicionar a 4gua de maneira a se evitar nao sé problemas de utilizacao
como também de corrosdo, decorrentes dessas impurezas.

Em dguas industriais, deve-se considerar a possibilidade da acdo combinada de
solicitagcdes mecanicas e meio corrosivo. Nesses casos, os materiais metdlicos em contato
com liquidos em movimento podem apresentar corrosido acelerada pela acdo conjunta de
fatores quimicos e mecanicos como erosao, turbuléncia e cavitagao.

As impurezas podem ocasionar deterioracao dos equipamentos e tubulacdes, nas quais
ha circulagdo de 4gua.

Os fatores que mais influenciam na agdo corrosiva da 4gua sdo: sais dissolvidos,
acidos e bases, gases dissolvidos, materiais em suspensdo, crescimento bioldgico,

velocidade de circulagdo, temperatura e solicitacdes mecanicas.



11

2.1.1.2 - Sais dissolvidos

Os sais dissolvidos podem agir acelerando ou retardando a velocidade do processo
corrosivo. Entre os sais que influenciam com maior freqii€ncia os processos de corrosao,
estdo: cloretos, sulfatos, sais hidrolisaveis, sais oxidantes e bicarbonatos de calcio, de
magnésio e de ferro.

O ion cloreto, € de altissima mobilidade, dai 0 mesmo se concentra nas superficies,
formando depositos, o que propicia a reagdo de hidrélise do mesmo com a formac¢ao de HCI
e conseqiientemente a redugao do pH.

MgCl, + 2H,0 — Mg(OH), + HCl (1)

CaCl; + 2H,0 — Ca(OH), + 2HC1 2)

O FeCl2 sofrera hidrélise gerando mais 4cido:

FeCl, + 2H,0 — 2HCI + Fe(OH), 3)

Pelas reacdes acima se conclui que o processo € ciclico, o que explica a corrosao
acelerada a qual produz grandes alvéolos e perfuracdes no equipamento gerador de vapor.

No caso da presenca de fons sulfatos, SO42 ", deve-se considerar a possibilidade de
ocorréncia de corrosdo microbioldgica, originada por bactérias redutoras de sulfato, como a
Desulfovibrio desulfuricans, que agem como despolarizadores catddicos, acelerando,
portanto 0 processo Corrosivo.

A presenca dos sais oxidantes na dgua pode provocar despolarizacdo ou passivacao.
Os sais de Fe’*, Cu®* e Hg™, sdo bons despolarizantes, acelerando, portanto o processo
corrosivo. Sao passivadores e bons inibidores os cromatos e dicromatos de sédio ou de
potdssio, nitrito de sédio e molibidato de sédio.

Os sais, geralmente de cdlcio, de magnésio, quando dissolvidos na dgua, caracterizam
o tipo de dgua chamada dgua dura. Quando esses sais se apresentam sob a forma de sulfatos
ou cloretos, geralmente, a dureza da dgua é chamada permanente e quando se apresenta sob
a forma de bicarbonato tem-se a dureza tempordria ou carbondtica. Aquecendo-se uma
dgua com dureza tempordria observa-se uma deposicdo de uma camada constituida
principalmente de carbonato de cdlcio, que pode agir como uma barreira contra a difusdo
do oxigénio dissolvido para a superficie metdlica. A decomposi¢do dos bicarbonatos de
calcio e de magnésio se realizam de acordo com as reacdes:

Ca(HCO3), — CaCOs + H,O + CO, “4)
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2.1.1.3 — Bases e Acidos

Estas substancias, quando presentes em dgua, geralmente modificam o valor do pH e
tém, influéncia no processo corrosivo.

O aluminio e suas ligas sdo resistentes a acdo oxidante dos dcidos formando camada
protetora de 6xido de aluminio, mas nao resistem ao dcido cloridrico. Nao resistem também
a pH elevados, formados por bases fortes como hidréxido de sédio ou potdssio. O chumbo
e suas ligas resistem ao 4cido sulftirico, devido a formagao de camada de sulfato de chumbo
insoldvel e protetora, mas ndo resistem as bases fortes, formando plumbitos e plumbatos
soliveis. No ferro e suas ligas a corrosao aumenta em pH menor que 4, diminuindo com a
elevacdo do pH. Os acos inoxiddveis podem resistir ao 4cido nitrico, mas nao resistem ao

acido cloridrico.

2.1.1.4 — Gases Dissolvidos

Os gases mais comumente encontrados na 4gua sdo: oxigénio(O;), gds sulfidrico
(H,S), diéxido de enxofre (SO,), trioxido de enxofre (SO3), amonia (NH3) e didxido de
carbono (CO,).

O oxigenio € considerado como um fator de controle do processo corrosivo, podendo
acelerd-lo ou retarda-lo. Acelera no caso de agir como despolarizante na drea catédica, na
qual em meio ndo-aerado ocorre a reacao:

2H,0 +2e — H, + 20H ~ (6)

e o hidrogénio formado pode polarizar o sistema diminuindo a velocidade da reacdo e
conseqiientemente do processo corrosivo. Entretanto, se houver presenca de oxigénio, esse
ird exercer uma a¢ao despolarizante, reagindo com o hidrogénio e acelerando o processo
COITOS1VO.

A presenca de gas sulfidrico na dgua é geralmente devida a causas puramente quimica
ou bioldgica. Esse gas, dissolvido na dgua, pode causar acdo corrosiva sobre o ferro, aco e
outros metais, com formacao de sulfetos.

Fe + H,S — FeS + H, @)
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A remog¢do do gds sulfidrico pode ser feita através de aeracdo, reducdo de pH,
cloragdo e resinas trocadoras.

Os gases SO, e SO;, dissolvidos na 4gua, ocasionam a reducdo do pH, porque
formam 4cido sulfuroso e sulftirico, respectivamente, acelerando o processo corrosivo
devido a acdo desses dcidos sobre os metais.

A presenca de amonia, na dgua para uso industrial, pode causar corrosdo em ligas de
cobre e zinco, pois ocorre formagdo de complexos soluveis:

Cu + 4NH3 + H20 + 02 —> CU(NH3)4(OH)2 (8)

Zn + 4NH; + H, O+ 120, — ZH(NH3)4(OH)2 (9)

O diéxido de carbono, solubilizado em 4gua, forma o 4cido carbdnico que, mesmo
sendo um &cido fraco, ocasiona uma diminui¢do do pH, podendo tornar a d4gua agressiva.

A acdo do diéxido de carbono estd diretamente ligada ao teor de bicarbonato, que
geralmente estd sob a forma de bicarbonato de célcio. Para se estabilizar este sal €
necessario um excesso de didxido de carbono em solugcdo e a concentracdo necessdria
depende de outros constituintes da dgua e da temperatura. As quantidades de diéxido de
carbono, CO,, na dgua, podem ser classificadas como:

= (Quantidade necessaria para formar carbonato.

= (Quantidade necessdria para converter carbonato a bicarbonato.

= (Quantidade necessdria para manter em solucao o bicarbonato de célcio.
= Excesso sobre os trés anteriores.

A precipitagcdo do carbonato de calcio depende do teor de cdlcio, da alcalinidade, dos
sOlidos totais dissolvidos e da temperatura.

Para se usar 4guas na geracdo de vapor e refrigeracao € necessario se conhecer alguns
parametros que identificam problemas normalmente encontrados em sistemas de dgua de
resfriamento, tais como: corrosdo, incrustacdo ou depdsitos e crescimento microbiano.
Estes podem reduzir a eficiéncia operacional e aumentar os custos de manutengdo
industrial.

Os Indices de Larson e de Langelier sdo usados para determinar a agressividade

natural de uma dgua.
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O indice de Larson (I.L.) € utilizado para verificacdo da corrosividade potencial de
4guas, na faixa de pH entre sete e oito, e sob condi¢des aerébias. Aguas com I. L. em torno
de 0,1 ndao tem tendéncias corrosivas.

O indice de Langelier, também conhecido como indice de saturacdo (I. S.), € utilizado
para avaliar a tendéncia de precipitacao ou dissolucao de carbonato de cdlcio em dgua sob
tratamento. A precipitacdo do carbonato de cdlcio depende dos seguintes fatores: teor de
cilcio (CaCOs), alcalinidade, sélidos totais dissolvidos e temperatura. Aguas agressivas
dissolverao o carbonato de cdlcio na faixa de pH entre 6,5 ¢ 9,5.

Se o I. S. for maior que zero, havera precipitacdo do carbonato de célcio e a dgua serd
incrustante, se apresentar valores menores que zero, haverd dissolu¢do do carbonato,
indicando dgua agressiva ao carbonato de calcio. Quando o indice for igual a zero, ocorrera

o equilibrio de saturacdo, ndo havendo formacao de crosta.

2.1.1.5 — Materiais em Suspensao

Geralmente a 4gua contém as mais diversas particulas em suspensdo, as quais
necessitam ser removidas a fim de tornar a dgua adequada para uso industrial. Essas
particulas podem se depositar nos tubos dos trocadores, reduzindo a eficiéncia térmica do
equipamento, ¢ também originar corrosdao sob depdsito, devido a formacdo de pilhas de
aeracdo diferencial. Essas particulas também influenciam no tratamento indicado para a
dgua de refrigeracdo como, por exemplo, no controle de pH e dureza.

A fim de tornar a dgua livre de sélidos suspensos usa-se, previamente ao tratamento
para evitar corrosao, o processo de clarificagdo geralmente feito com sulfato de aluminio,

tendo-se a floculagdo, coagulacdo, decantacdo e filtragdo.

2.1.1.5 - Crescimento Biolégico

O desenvolvimento de processos bioldgicos nas dguas industriais pode causar:
= Crescimento de algas, limos e fungos;

= Formacdo de meio 4cido: bactérias oxidantes de enxofre;

= Despolarizagdo da drea catddica por bactérias redutoras do sulfato;

= Formacao de tubérculos de 6xido de ferro hidratado
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2.1.1.6 — Velocidade de Circulaciao

A velocidade de circulagdo da dgua € importante, pois o seu acréscimo em geral
aumenta a taxa de corrosdo, porque pode remover a camada de produtos de corrosdo
aderente ao material metdlico e que estavam retardando o processo corrosivo. O aumento
da velocidade de circulagdo da 4gua pode arrastar maior quantidade de oxigénio para a drea
catédica funcionando como agente despolarizante, acelerando o processo corrosivo. Por
outro lado, se a velocidade de circulagdo for muito pequena, poderd ocorrer a deposi¢ao de

solidos e conseqiientemente aumentard a possibilidade de corrosao por aeracdo diferencial.

2.1.1.6 — Temperatura

Os efeitos que a temperatura provoca sao varios:
= As reagdes de corrosdo sdo geralmente mais rdpidas em temperaturas
elevadas.
= Mudangas de temperatura podem afetar a solubilidade dos produtos de
Corrosao.
= (Os gases sdo menos soldveis com a elevacao da temperatura.
As vezes aguas agressivas, a frio, podem se tornar incrustante com o aquecimento,

modificando, portanto seu comportamento.

2.1.2 — Agua de Sistema de Refrigeraciio

A 4gua de refrigeracdo € destinada a absorver e conduzir calor de um equipamento. O
processo se aplica as mais variadas industrias como: petroliferas, petroquimicas, quimicas,

siderurgicas, frio industrial e ambiental.

2.1.2.1 — Corrosao

O problema de corrosd@o nos sistemas de refrigeracdo € bastante grave, devido a

impossibilidade de um tratamento quimico adequado, a fim de protege-los.

2.1.2.2 — Protecao Contra Corrosao
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Aguas muito agressivas, isto é, aquelas que possuem indice de saturacdo negativo,
poderdo ser corrigidas aproximando-se seu indice de Langelier do zero, com o uso de
suspensdo aquosa de 6xido de célcio.

H4 varias maneiras de se evitar corrosao em sistemas de refrigeracdo como:

= Remocgdo de oxigénio da 4dgua;
= Emprego de inibidores de corrosao;

= Prote¢do catddica.

2.1.3 - Lagoa de Baixo

2.1.3.1 - Descricao da Localizacao da Lagoa

A Lagoa de Baixo estd situada dentro de Pdlo Industrial de Guamaré, no Estado do
Rio Grande do Norte (Figura 1), a cerca de 180 Km de Natal e a 8 Km da cidade de
Guamaré, pertence a Unidade de Tratamento e Processamento de Fluidos - UTPF, da UN-
RNCE. O Pdlo compreende uma édrea de aproximadamente 2.250 Mm?, integrado a toda
movimentacdo de 6leo e gds da regidao e foi construido com o intuito de beneficiar toda

producdo terrestre e maritima (Pescada, Ubarana, Agulha, Aratum e Arabaiana).

LEG ENDA
Carrpo produtor de petrdles  []

’ i {predorrirEnte)
7 Pestada @ Arahaiana Carnpo produtor de gés natural [
/ Q}Q\_\‘ (predominante)

7 ey 0 leoduto —

. _.--%Agulha Gazoduto

Miclen de produgéo =
oy [
o8 Eﬁ%
g
K Afonso Bezerra .. Hordestio
" L}
Jodio Camara ° "
. gy [ ]
anema RIO GRANDE Natal

DO NORTE 50 Km

Fonte: Petta etal. (1907)

Figura 1. Localizacdo Geografica do Pélo de Guamaré.
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Capitulo III

METODOLOGIA EXPERIMENTAL
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3.1 — Metodologia para Determinacao das Amostras

A metodologia para coleta das amostras e andlises dos parametros foi a preconizada
pelo Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater, 19" Edition 1995.
Os indices de Larson, Langelier sdo determinados a partir de modelos matematicos

que correlacionam parametros fisico-quimicos.

3.2 — Metodologia experimental

3.2.1 — Alcalinidade Total

A alcalinidade e 4cidos graxos volateis foram determinados pelo método de KAPP,

com o auxilio do phmetro (Digimed — DM 21).

1. Tomam-se 50 mL da amostra e goteja — se acido sulftirico 0,04 N na amostra
e 1é-se o volume de dcido gasto para os pH —5, pH —4,3 e pH —4.

Os resultado foram obtidos pelas férmulas:

V,.*N;

AT =22~ 2e %50000

Vam (10)

131340 N *V,_,
AGV = = —(0,062* AT)—-10,9
Vam. (11)

AB =AT-0,5* AGV (12)
AAV =0,6* AGV (13)
Onde:

AT € a alcalinidade total em mg CaCOs/L;

AGYV sio 4cidos graxos volateis totais em mg HAc. / L;

AB alcalinidade de bicarbonatos em mg CaCOs/L

AAV ¢ a alcalinidade de 4cidos voléteis em mg HAc./L;

V. E 0 volume da amostra, normalmente 50 mL;

Vs_4 é o volume de acido requerido para titular a amostra do pH = 5 até o pH = 4;
V4.3 é o0 volume de 4cido requerido para titular a amostra de pHipicia até pH = 4,3;

N € a normalidade de 4cido em eq / L.
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3.2.2 — Cloretos

Os cloretos foram determinados pelo método de Mohr.

1. Colocam-se 100 mL de amostra e adiciona—se 1 mL de cromato de potdssio e
em seguida titula—se com nitrato de prata até que a coloracdo passe de
amarelo para vermelho tijolo;

2. Anota-se o volume de nitrato de prata gasto;

3. Faz-se uma prova em branco.

O resultado foi calculado pela férmula:

(A-B)*500 _

e 14
(mL)Amostra (mg )Cloretos ”

A =mL de AgNOs; gastos para titular a amostra;
B = mL de AgNO; gastos para titular o branco.

3.2.3-pH

O pH das amostras foram determinados utilizando o pHmetro digital (Digimed DM —

21).

3.2.4 — Calcio

O calcio € determinado pelo método do EDTA.
1. Com uma pipeta adiciona-se 50 mL da amostra de 4gua em um erlenmeyer de
250 mL;
2. Em seguida adiciona-se 2mL de solucdo de NaOH 1IN até que o pH fique
entre (12 — 13);
3. Em seguida adicionar 0,2 g de indicador murexida e titular com a solucdo de
EDTA 0,02 N até que a cor passe de rosa para violeta.

O cdlcio € determinado pela férmula:
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Vipra *Nipra | €g.CaCO, /eqCa** ]¥1000

/LCa=

mg ' VAmostra ( 1 5)
*N %9 5%

me/LdeCa = Veora “Nepry *2,5%1000 .

v

Amostra

3.2.5 — Sulfato

1. Inicialmente, filtra-se 100mL de amostra;
2. Em seguida coloca-se 20 mL de solu¢cao Buffer sobre agitacdo e uma pitada
de cloreto de bario e marcar um minuto;
3. Ler apds 5 minutos no spectrofotometro com um comprimento de onda de
410 nm.
A concentragdo de sulfato o das amostras sdo obtidas colocando-se os valores de

absorbancia na curva da calibragao.

3.3 — Analises Complementares
3.3.1 - Demanda Quimica de Oxigénio (DQO)

A DQO foi determinada pelo método de refluxo fechado.

1. Coloca—se em um tubo de refluxo fechado 2,5 mL da amostra, 1,5 mL de
solucdo digestora de dicromato de potdssio, 3,5 mL de solucdo de 4cido
sulfirico + sulfato de prata;

2. Em seguida coloca — se os tubos fechados no digestor a 150 °C e espera—se
duas horas, até o sinal emitido pelo digestor;

3. Espera—se esfriar e adicionam-se duas gotas de sulfato ferroso amoniacal
(SFA).

O célculo ¢é feito usando a formula:

(mg /L)deDQO = (DQO Branco DQO Amostra ) *8000* NSFA
(mL)Amostra

17)
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3.3.2 - Demanda Bioquimica de Oxigénio (DBO)

Preparo da Agua de Diluicdo: Coloca-se dgua purificada para aerar por uma hora até
que a agua fique saturada com oxigé€nio, em seguida, coloca — se para cada litro de dgua 1
mL de solu¢do tampao de fosfato, 1 mL de solucdo de sulfato de magnésio, 1 mL de
solucgdo de cloreto de cdlcio e 1 mL de solucdo de cloreto férrico.

Dilui¢do: Para dguas residudrias ha a necessidade de realizar dilui¢cdes, que consiste
em adicionar volumes aos tubos de DBO e completd-los com dgua de diluicdo (item
anterior).

Incubagdo: Apods a realizacdo das diluicdes, os tubos de DBO sdo colocados em

incubadoras cuja temperatura € fixa em 20 £ 1° C.

3.3.3 — Solidos Totais

O processo para a determinagao dos s6lidos totais consta das seguintes etapas:
1. Inicialmente, obtém-se os pesos das cdpsulas de porcelana secas em um forno
mufla a 550 °C, obtendo — se o peso da cépsula ( P1);
2. Em seguida coloca —se 50 mL da amostra para secar em banho termostatico a
120°C;
3. Depois coloca — se uma hora em estufa a 105 C e obtém-se o (P2);
4. Em seguida, coloca — se 20 min no forno mufla a 550 C e obtém — se (P3).
Obs: Quando as cdpsulas sdo retiradas do forno mufla, do banho termostatico e da
estufa devem ser resfriadas em dessecador por quarenta minutos antes de serem pesadas.

Os resultado foram obtidos pelas equacoes:

P, ~P,)*1
(P, - P,)*1000000 = mg/L de sélidos totais (18)

mL da amostra

P, —P )*1
(P, —P,)*1000000 =mg/L de sélidos totais fixos (19)

mL da amostra

(P, — P,)*10000 = mg/L de slidos totais voldteis (20)
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3.3.4 — Turbidez

A turbidez da dgua da lagoa foi determinada usando o turbidimetro digital (2100P -

HACH).

3.3.5 — Condutividade

A condutividade foi determinada utilizando o condutivimetro digital (Digimed DM —

31)

3.3.6 — Fosfatos

Os ions fosfatos s@o determinados pelo do método do dcido ascérbico.

1.

Com uma pipeta, adiciona-se 50 mL da amostra de 4gua em um Becker, em
seguida sdo adicionados 1 mL de 4cido sulftirico concentrado e 5 mL de dcido
nitrico concentrado;

A amostra € colocada em uma placa aquecedora para que o volume reduza a 1
mL;

Depois se deixa esfriar por 10 minutos, adiciona — se 20 mL de &4gua
destilada, uma gota de fenolftaleina e hidréxido de s6dio 6 N até que a
coloracdo fique rosa clara;

Em seguida coloca —se 4cido sulftrico 5 N até a total descoloragdo;

Quando ocorrer a descoloracdo, completa — se o volume para 100mL com
dgua destilada e em seguida adiciona — se 8 mL de reagente combinado e
mistura — se bem;

Depois, 1€ — se ap6s 10 minutos num espectrofotdmetro (ndo exceder o tempo
de 30 minutos) com comprimento de onda igual a 880 nm, usando branco

com 4gua destilada para referéncia;
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7. Faz — se a curva de calibracdo dos reagentes usando solucdo padrio de
fosfato. Com a curva de calibragdo plota-se os dados obtidos das amostras na
curva e determina — se a quantidade de fosfato.

3.3.7 — Nitrito

1. O nitrito das amostras de dgua foi determinado colocando — se 50 mL de
amostra em baldo volumétrico de 100 mL, adicionando-se 2 mL de
sufanilamida e deixa-se por 5 minutos em local escuro;

2. Passado os 5 minutos, adiciona-se 2 mL de solu¢dao de N-1-naftilenodiamina
bicloridrato (NED) e completa-se o volume para 100 mL;

3. Em seguida espera-se 10 minutos e 1€ — se no espectrofotometro DR — 2000 da
HACH com um comprimento de onda de 540 nm ;

4. Faz-se a curva de calibragao usando uma soluc@o padrao de nitrito com vérias
dilui¢des e completando-se o volume para 100 mL. Com as solu¢des diluidas
segue-se o procedimento das amostras.

A concentracdo de nitrito das amostras € obtida colocando-se os valores de

absorbancia na curva da calibragao.

3.3.8 — Nitrato

O nitrato foi determinado usando — se o método de espectrofotometria / UV (Ultra
Violeta).
1. Coloca — se 50 mL de 4gua e adiciona — se 1 mL de HC1 1 N e espera — se 15
minutos;
2.  Faz-se a leitura da absorbancia nos comprimentos de onda 220 e 275.
Fazer a curva de calibragdo;
4. A quantidade de nitrato é determinada colocando os valores obtidos na curva

de calibragao.
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3.4 — Método do Calculo

Os Indices de Larson e de Langelier sdo usados para determinar a agressividade
natural de uma agua.

O indice de Larson (I.L.) € utilizado para verificagdo da corrosividade potencial de
4guas, na faixa de pH entre sete e oito, e sob condi¢des aerébias. Aguas com I. L. em torno
de 0,1 ndo tem tendéncias corrosivas.

Este indice € calculado pela formula:

_ mg/L(CI" +80;7) Q1)
T mg / L(AlcalinidadeTotal)

Sendo:

Cl ™ = cloreto;
SO, "~ = sulfato.

Assim sendo, deve-se determinar cloretos, sulfatos e alcalinidade total para se
determinar o L. L.

O indice de Langelier, também conhecido como indice de saturacdo (I. S.), € utilizado
para avaliar a tendéncia de precipitacao ou dissolucao de carbonato de cdlcio em dgua sob
tratamento. A precipitacdo do carbonato de calcio depende dos seguintes fatores: teor de
calcio (CaCOs), da alcalinidade, dos solidos totais dissolvidos e da temperatura. Aguas
agressivas dissolverdo o carbonato de calcio na faixa de pH entre 6,5 € 9,5. Este indice é

calculado por:

Onde:
pH = pH natural da dgua;
pHs = pH na saturacao.

O pHs € calculado pela férmula:

pHs = pk, — pk, + pCa+ p(AlcalinidadeTotal) (23)
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Onde:

pk’> e pk’s = constantes empiricas, tabeladas em funcdo da forca idnica e da
temperatura;

pCa = -log[Ca] (mg/L);

p(Alcalinidade Total) = - log [Alcalinidade Total] (mg / L).

Se o I. S. for maior que zero, havera precipitacdo do carbonato de célcio e a dgua
serd incrustante, se apresentar valores menores que zero, haverd dissolu¢dao do carbonato,
indicando dgua agressiva ao carbonato de cdlcio. Quando o indice for igual a zero, ocorrera

o equilibrio de saturacdo, ndo havendo formacao de crosta.
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Capitulo IV

RESULTADOS E DISCURSOES




4.1- Resultados e Discursoes

Os indices de Larson (I.L.) e o de Saturagao (I.S.) estdo mostrados na Tabela O1.

Tabela 01. Indice de Larson e de Saturagio variando com o tempo.

DATA L. L. L. S.
Janeiro / 02 3,57 10,08
Marco / 02 3,04 9,46
Marco /02 2,91 9,51
Abril /02 2,65 9,47
Maio / 02 2.94 9,49
Junho / 02 3.11 9,48
Julho / 02 4,18 9,77
Agosto / 02 7,71 9,70
Setembro / 02 5,90 9,99
Outubro / 02 9,32 9,82
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A Figura 01 mostra o comportamento do Indice de Larson ao longo do periodo de

amostragem e a Figura 02 o comportamento do Indice de Saturagio para o periodo de

amostragem.

Figura 01. Comportamento do Indice de Larson.
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Figura 02. Comportamento do Indice de Saturacio.

O aumento do teor de cloretos Figura 04, do teor de sulfatos Figura 05 e a diminuicao
da alcalinidade total Figura 03 a partir do més de junho contribuiram para o aumento do
Indice de Larson. Pois, estas variacdes contribuiram para o aumento deste Indice de acordo

com a Equacdo (21).

Figura 03. Comportamento da Alcalinidade Total.
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Figura 04. Comportamento do Teor de Cloretos.

Figura 05. Comportamento do Teor de Sulfatos.

O aumento do pH Figura 05 e a diminui¢ao da alcalinidade total Figura 03 a partir do

més de junho foram os fatores que mais contribuiu para o aumento do indice de saturagao.
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Figura 06. Comportamento do pH.

Figura 07. Comportamento do Teor de Calcio.

Com a interrup¢ao do aporte de dgua de produgdo para lagoa e o encerramento da
estacdo chuvosa aliado a evaporagdo, ocorreu um aumento da concentragdo dos sais € como

conseqiiéncia um aumento dos indices de Larson e de Saturagao.
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Capitulo V

CONCLUSOES




32

4 - Conclusoes

O trabalho desenvolvido nesta monografia contribuiu para o aprofundamento dos
conhecimentos de engenharia, especialmente aos ligados ao setor de tratamento de dgua
industrial e aos diversos problemas causados pela dgua tanto aos equipamentos quanto ao

meio ambiente caso ndo receba um tratamento adequado.

Portanto, o resultado principal deste trabalho foi a determinagdo dos indices de Larson

e de Saturacdo da Lagoa de Baixo.

Pelos dados obtidos para os indices de Larson e de Saturacdo, a dgua da Lagoa
apresenta caracteristicas corrosivas incrustantes, sendo necessdrio um tratamento para

reducgdo dos sais, caso seja de interesse a sua utilizag¢do para fins industriais ou irrigacao.
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