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Resumo

A reducdo da disponibilidade de agua tem-se agravado ao longo dos dltimos anos
aumentando assim, a necessidade de minimizar seu consumo, recuperando aguas de
processo para reutiliza-las nas inddstrias. Visando a recuperagdo da agua, as técnicas
cristalizacdo evaporativa, cristalizacdo eutética por congelamento e precipitacdo foram
utilizadas para tratamento do concentrado proveniente de unidade piloto de eletrodialise

reversa.

Na cristalizagdo evaporativa, em escala de laboratdrio, foi possivel obter d&gua com
qualidade compativel ao reuso em torres de resfriamento e caldeiras. Neste estudo, o
tratamento do concentrado salino da eletrodialise por meio da cristalizacdo evaporativa,
possibilitou a remo¢do de uma mistura de sais (sulfato de célcio, sulfato de bério e
carbonato de célcio), principais responsaveis por incrustacbes também identificadas
durante o processo, e agua recuperada com qualidade compativel aos limites maximos
exigidos para o reuso em torres de resfriamento e caldeiras (8mg/L de CaCOs, 1,6mg/L
de Ca, 0,04mg/L de Mg, cloreto de 6mg/L, sulfato menor que 10mg/L e sélidos totais
dissolvidos de 23mg/L). Com isso, pode-se obter uma reducdo do volume de efluente
comumente disposto em lagoas e, além disso, o residuo sélido produzido foi indicado a
Residuo Né&o-Perigoso Classe IlA, ndo inerte, segundo a NBR 10004, mas ainda
dependente de classificacdo final. Foram identificados possiveis problemas como
incrustacdo de carbonatos e sulfatos nas paredes do cristalizador, além da formacédo de
espuma durante a cristalizacdo. Estas ocorréncias indesejaveis podem ser esperadas no
funcionamento em escala piloto, e sugerem estudos de remocdo prévia destes

compostos.

Foi estudado o efeito da contaminacdo de compostos organicos soliveis em agua, tal
como o fenol, durante a cristalizacdo eutética por congelamento de uma solugédo
sintética com caracteristicas do concentrado da eletrodialise reversa. A presenca do
fenol promoveu o crescimento dos cristais e alterou suavemente a dissolugéo e a

temperatura eutética de congelamento do sulfato de sodio.
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Também, foram avaliados 0s desempenhos da cristalizagdo eutética por congelamento e
precipitacdo como alternativas para o pré-tratamento do concentrado da eletrodialise
reversa. Apesar de a cristalizacdo eutética por congelamento consumir menos energia do
que a evaporativa, seu desempenho foi comprometido pela dificuldade de separagédo dos
solidos formados e ocasionou a recuperacdo de agua sem pureza minima necessaria ao
reuso. Entretanto, mostrou-se promissora na separacdo simultanea dos sais sulfato de
calcio e sulfato de sédio. Na precipitacdo alcalina, foram estudados dois alcalinizantes,
NaOH e Ca(OH),. O melhor desempenho foi obtido na adi¢cdo de 400mg/L de NaOH,
condigdo que promoveu a remocéo total de célcio e magnésio na forma de carbonato de
calcio, carbonato de célcio e magnésio e hidroxido de magnésio.

Palavras chave: reuso, agua, dessalinizacdo, cristalizacdo, precipitacao.
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Abstract

The decrease of water availability in the last years has motivated researchers to
investigate alternative ways to reduce water consumption and improve reuse of water in
many industries. The main objective of this work was to understand the influence of
commonly used treatment techniques on the purification of industrial saline waste and
also to identify a suitable technique to recover pure water that meets standard

requirements for reuse.

Evaporative crystallization technique was used to recover water from electrodialysis
reverse saline concentrate, at laboratory scale. This technique was able to selectively
remove the main salts responsible for scaling. However, these were recovered as a
mixed salt of calcium sulfate, barium sulfate and calcium carbonate. The quality of the
water obtained was suitable for reuse on cooling towers and boilers with a typical
composition of 8mg/L of CaCO3, 1.6mg/L of Ca, 0.04mg/L of Mg, 6mg/L of Cl-, less
than 10mg/L of SO,* and 23mg/L of total solids dissolved. Thus, the technique
significantly eliminated the volumes of wastewater to be discharged. However the solid
residue produced is still classified as not dangerous waste based on the Brazilian
standard NBR10004 requirement. This study also identified incrustations in the reactor
and foam formation, which are some of the main problems associated with the presence
of carbonated and sulphates solids during crystallization. Further investigations should
be carried out to address these undesirable implications for pilot plant operations.

The effect of phenol as a water soluble organic contaminant in the saline wastewater
was also studied using eutectic freeze crystallization. A synthetic solution of
composition similar to that of the electrodialysis concentrate was used. Although the
presence of phenol significantly improved the crystal growth of sodium sulphate only

slight changes on its dissolution and eutectic temperature were noted.

Eutectic Freezing Crystallization and Alkaline precipitation were investigated as
potential pre-treatment methods for electrodialysis reverse concentrate. Though eutectic

freeze crystallization presented lower energy consumption than evaporative
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crystallization, the separation of solids was very poor resulting in a water stream that
does not meet the reuse requirement. However, eutectic freezing crystallization
presented to be more efficient in simultaneous solid separation of calcium sulphate and
sodium sulphate. In alkaline precipitation experiments, sodium hydroxide and calcium
hydroxide were studied. Complete removal of calcium and magnesium ions was
achieved through precipitating saline concentrate with 400g/L sodium hydroxide. The
main precipitated solids were characterized as calcium and magnesium carbonate,

calcium carbonate and magnesium hydroxide.

Key words: reuse, water, desalination, crystallization, precipitation.



Capitulo 1. Contextualizacao e Justificativa

A &gua é um recurso natural renovavel, insubstituivel e fundamental para a
sobrevivéncia humana, o desenvolvimento socioecondmico e para a salde dos
ecossistemas. A disponibilidade de &gua doce esté relacionada com a regularidade da
oferta hidrica natural, com o crescimento e a concentracdo da demanda onde a oferta de
agua € limitada e com a deterioragdo da qualidade da agua por contaminacdes (Solis,
2001). Apesar de 71% da superficie do planeta ser coberta por agua, equivalente a
1,4x10° km®, somente 3% corresponde & 4gua doce, 2% referente ao gelo glacial nos
polos Norte e Sul, restando apenas 1% de &gua que potencialmente é destinada a
irrigacdo e uso industrial e urbano (Oelkers et al., 2011). A razdo de retirada de agua
para usos de consumo no Brasil no ano de 2009 foi 1.841,5m>’s, dos quais 47% foram
destinados a irrigacdo, 26% reservados ao abastecimento urbano, 17% para a inddstria,
8% para animal e apenas 2% ao abastecimento rural (ANA, 2014).

Neste momento de crise hidrica brasileira muito tem sido abordado sobre o uso de dgua
proveniente de dessalinizacdo de agua do mar. O custo total da dgua produzida por
diferentes tecnologias de dessalinizacdo depende de todas as variaveis de processo tais
como salinidade inicial, capacidade da planta, tecnologia, custo energético, da
localizacdo especifica da unidade e da disponibilidade da dgua. Por exemplo, as regides
Leste e Norte da Africa tém demandas altas e pouca disponibilidade de 4gua. O custo da
dessalinizacdo e reuso da agua apresentaram uma reducdo de 6 e 4 ddlares/m®
respectivamente, nos ultimos dez anos, chegando a coincidir com o custo do tratamento
de 4gua convencional (em torno de U$0,60/m?), enquanto que o custo de captacéo tem
aumentado, podendo chegar a este mesmo valor em 2020. Porém, acredita-se que em
um futuro proximo, o custo da dessalinizagcdo ndo terd a mesma taxa de reducdo, pois
segundo apresentado por Gaffour et al.(2013), os custos de energia, de equipamentos e

de matéria prima aumentardo rapidamente.

Mezher e colaboradores (2011) revisaram as politicas de dessalinizacdo mais utilizadas

no mundo comparando-as as tecnologias utilizadas nos Emirados Arabes Unidos



(EAU), com o objetivo de divulgar os conhecimentos técnicos de dessalinizacdo, além
de avaliar os parametros que afetam a escolha das metodologias. As técnicas avaliadas
incluiram a dessalinizacdo por destilagdo e em membranas destacando-se a destilacao
em multiplos estagios, destilagdo em multiplos efeitos, eletrodiélise inversa, osmose
inversa com membrana e o sistema hibrido com as trés técnicas mencionadas. Os
autores concluiram que o método mais sustentavel ambientalmente, economicamente e
em relacdo ao consumo energético para dessalinizacdo de agua do mar nos EAU

atualmente é a osmose inversa.

Uma vez que a producdo industrial, responsavel pela geracdo de grande carga de
efluente poluidor, é essencial para o desenvolvimento, a minimizacdo de captacdo de
agua nova, reutilizacdo da agua de processo e disposi¢cdo adequada dos rejeitos também
sdo praticas indispensaveis para manter a qualidade ambiental, com recursos disponiveis
para 0 uso. Para o enquadramento dos corpos hidricos e controle das condi¢Bes de
lancamento dos efluentes industriais no Brasil tem-se que é vedado o langcamento e a
autorizacdo de lancamento de efluentes em desacordo com as condi¢Bes e padrdes
estabelecidos pela Resolucdo 430/2011 do Conselho Nacional do Meio Ambiente -
CONAMA (Artigo 25 do Capitulo IV). Os pardmetros e respectivos limites maximos
permitidos para o lancamento de efluentes em corpos hidricos, segundo a Resolucdo
403/2011 do CONAMA, estdo apresentados no Capitulo 3. Os estados possuem
legislacdo especifica, que pode ser, e é, em alguns casos, mais restritiva do que a
legislacdo federal.

Préaticas industriais, como o langamento descontrolado de efluentes vém poluindo dguas
subterraneas, mares, rios e lagos e assim, reduzindo a disponibilidade de agua de boa
qualidade (Zhu e Schwartz, 2011). A perspectiva da indisponibilidade da &gua é cada
vez mais preocupante e evidente. O relatério das Nagbes Unidas sobre o
desenvolvimento da agua mundial (The United Nation World Water Development
Report WWDR - 2003) indicou que a ndo reducao do consumo da agua para todo tipo de
uso levara a uma crise mundial da agua. Ainda foi enfatizado pela Comissdo de
Sustentabilidade e Desenvolvimento (Commission for Sustainable Development — DSC)

que a erradicacdo da pobreza, alteracdo dos padrdes insustentaveis de producdo e



consumo, manter e proteger o recurso natural, base do desenvolvimento econdmico e

social sdo objetivos predominantes e essenciais de um desenvolvimento sustentavel.

Industrias extrativas como mineradoras e petroquimicas, atualmente em destaque no
Brasil, tém sido responsaveis por grande utilizacdo (setor industrial representa cerca de
22% do consumo total de agua) e efeitos na qualidade da agua, pois demandam grandes
quantidades de agua em seus processos industriais. Na extracdo do gas natural de xisto,
por exemplo, s30 necessarios de 400 a 4000m® de agua para o furo de sondagem além
de uma faixa de 7000 a 18000m? para fratura hidraulica de cada testemunho (Gregory et
al., 2011). Além disso, aguas subterraneas salinas se lancadas a superficie podem levar

a degradacdo da qualidade da agua superficial.

Em refinarias de petréleo, grandes volumes de agua sdo utilizados nas unidades dos
processos de dessalgacdo, resfriamento e geragcdo de vapor. Segundo Santiago (2010),
consome-se cerca de 0,8 m* de 4gua/m® de petréleo processado, o que leva & geragéo de
0,38 m® de efluente/m* de petréleo processado. A agua produzida, efluente gerado pela
producdo de petrdleo e gas natural, representa o maior efluente da industria de petréleo
(Coday et al., 2014, Shaffer, 2013). A geracdo total de agua produzida nas atividades
maritimas do Brasil teve um aumento de 70,7% entre 2007 e 2013 (ANP, 2014). Este
aumento pode estar relacionado com o aumento no ndmero de pogos produtores e o
envelhecimento dos campos de petroleo. As caracteristicas e as propriedades fisicas
deste efluente variam em funcdo da localizacdo geografica do campo, composicao das
rochas ao redor da reserva, tempo de contato entre a agua e a rocha e do caminho
percorrido pela agua até atingir a reserva (Wandera et al., 2011). No Brasil foram
lancados ao mar cerca de 123 milhdes de m® de 4gua dos quais 97% foram realizados
pela Bacia de Campos, responsavel por 87% da producdo total de petroleo (ANP, 2014).

A necessidade de tratamento da agua produzida (etapas de flotacdo e filtracdo) em
industrias de petréleo e petroquimicas antes do reuso é importante, porém nao é
suficiente para evitar a formacéo de incrustacdes nas tubulacdes e nos equipamentos de
processo. Sendo assim, é pratica comum a utilizagdo de anti-incrustantes e inibidores de

corrosdo com o objetivo de reduzir a deposicdo de sais formados nas superficies dos



equipamentos e alcancar certo grau de reutilizacdo da agua. Esta acdo possibilita a
reutilizacdo da agua de producdo, com reducdo da quantidade de agua de captacdo,
possibilitando a recuperacdo de energia térmica além de reduzir custos relacionados as
limpezas periddicas das tubulacBes. Entretanto, o limite de reuso possivel depende das
caracteristicas da agua recuperada e também do tipo de reagente utilizado. Mas o
acumulo de céations e anions na agua é inevitavel, levando a graus de supersaturacdo
para diversos compostos e também elevando a salinidade da agua, o que pode ser
extremamente prejudicial aos processos (Muzenda, 2010; Liu et al., 2013; Bicak et al.,
2012; Kaewkannetra et al., 2012; Lay et al., 2010).

O uso de programas para simulacdo de previsdes de reuso e reducdo do consumo de
agua em processos industriais, otimizacdo de operacdo das unidades de processo e
reducdo do custo de operacdo, além do estudo de métodos de recuperacdo da agua de
efluentes industriais com objetivo de reduzir ou até mesmo eliminar a quantidade de
efluente de descarte e assim, contribuir para um desenvolvimento sustentavel tem sido o
foco de diversos estudos (Li et al., 2014; Gaffour et al., 2013; Chang et al., 2013;
Bhikha et al., 2011; Randall et al., 2011; Mezher et al., 2011; Griffin et al., 2005).

O aproveitamento da agua em refinarias somente é possivel apds o efluente passar por
diversas etapas de tratamento, remocdo de 6leos livres e em suspensdo (etapa primaria),
remoc¢do de carga organica e aménia (secundaria) e por fim, remocdo de compostos
organicos dissolvidos e de sais (terciaria) (Szklo, 2005). Atualmente, os métodos de
dessalinizacdo em estudo na refinaria (eletrodialise reversa e osmose inversa) ainda
produzem concentrados salinos que devem ser tratados almejando-se o descarte zero de
agua. Sendo assim, considera-se o estudo da associacdo de técnicas de cristalizacéo
(cristalizacdo evaporativa, cristalizacdo eutética por congelamento e precipitacdo
alcalina) para a otimizacg&o da recuperagdo da agua do efluente da refinaria, a lacuna que
ainda existe e fundamental para se alcangar elevadas eficiéncias a custos cada vez mais

baixos. Este é o foco do presente estudo, apresentado detalhadamente nas seces.



1.1. Estrutura do trabalho

Este trabalho apresenta estudos da avaliacdo de técnicas de tratamento para efluente
salino de eletrodialise de efluentes de refinarias de petroleo, tais como cristalizagéo
evaporativa, cristalizacdo eutética por congelamento e precipitacdo alcalina e suas
associacoes. Objetiva-se obter agua com qualidade adequada para o seu reuso na propria
industria, e assim reduzir os volumes de efluentes liquidos para langamento no corpo
d’agua receptor e também reduzir o consumo de agua nova e viabilizar a disposicado do
rejeito salino formado como rejeito sélido do processo. A comparacdo dos produtos
obtidos por técnicas de cristalizacdo, a influéncia da presenca de impureza organica
sollvel nas caracteristicas dos cristais e da qualidade da dgua recuperada, bem como a
caracterizacdo e pré-classificacdo do residuo solido para identificar a melhor disposicédo

deste, foram conduzidas.

O concentrado salino estudado é produzido em uma refinaria de petroleo, setor
industrial classificado como um dos maiores usuérios de agua, 0,19m?* de agua por barril
de petréleo produzido e gerador de 0,15m* de efluente por barril (CNI, 2013). A origem
e as caracteristicas do efluente avaliado estdo apresentadas no Capitulo 3.

A utilizacdo de técnicas como a cristalizacdo evaporativa e eletrodialise visando
obtencdo de agua de qualidade para reuso em torres de resfriamento e caldeiras em
refinarias de petr6leo é objeto de estudo, apresentado no Capitulo 4.

O Capitulo 5 apresenta a influéncia do fenol, impureza organica, nas caracteristicas dos
cristais de gelo e sulfato de soédio formados durante a cristalizacdo eutética por
congelamento considerando-se que as impurezas comumente influenciam a cinética de
formagéo dos cristais e assim, a qualidade do produto bem como a distribuicdo de

tamanho dos cristais (DTC), sua pureza e morfologia.

O desempenho da cristalizagéo eutética por congelamento foi avaliado como uma etapa
de pré-tratamento do mesmo concentrado da eletrodialise reversa, tratado pela

cristalizacdo evaporativa, comparando a qualidade de agua recuperada e dos solidos



obtidos, este estudo esta apresentado no Capitulo 6. Ainda neste capitulo, apresentam-
se 0s resultados do pré-tratamento por precipitacdo alcalina dos sais menos soluveis do
concentrado da EDR, carbonatos de calcio e magnésio, pela adicdo de NaOH e
Ca(OH),.
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Capitulo 2. Objetivos

O objetivo geral deste estudo foi possibilitar a elevacdo da recuperacdo de &gua de

concentrados salinos de unidade de eletrodiélise reversa, com qualidade compativel ao

reuso.

Os objetivos especificos indicados a seguir estdo associados a hipotese de que é possivel

reduzir ainda mais a quantidade de agua utilizada e o volume de residuos provenientes

de refinarias por meio da associacao de técnicas de tratamento de agua ja conhecidas.

Assim sendo, o0s objetivos especificos desta tese sdo:

Avaliar o desempenho da cristalizacdo evaporativa em sequéncia a etapa de
eletrodidlise reversa, visando-se o tratamento do concentrado salino, em escala
de laboratdrio, para recuperagdo de agua com qualidade compativel ao reuso em
torres de resfriamento, bem como caracterizar os sélidos formados quimica e
fisicamente no residuo e prever sua classificacdo para propor sua destinacéo
final.

Acessar o0 efeito da carga organica presente no CEDR, representado pelo fenol,
na eficiéncia da recuperacdo de agua pura e nas caracteristicas dos sélidos
formados por meio da cristalizacdo eutética por congelamento.

Propor e avaliar alternativas de pré-tratamento do concentrado salino por meio
da precipitacdo alcalina e da cristalizacdo eutética por congelamento, para
remocao dos principais sais formadores de incrustacfes e obtencdo de agua com
qualidade de reuso, respectivamente. Investigar a contribuicdo de etapa de pré-
tratamento do CEDR por precipitacdo alcalina, avaliando-se a eficiéncia de
remocao dos sais potencialmente incrustantes pela adi¢édo de alcalinizantes.
Caracterizar os solidos provenientes das etapas de cristalizacdo evaporativa e
precipitacdo e gerar conhecimento cientifico e tecnologico sobre as operagdes

para viabilizar aplicacdo industrial com foco ambiental.



11

Capitulo 3. Origem e Caracterizacdo do Efluente

Para uma melhor contextualizagdo do trabalho de recuperacdo e reuso da agua do
efluente proveniente da refinaria de petréleo, serdo apresentadas neste capitulo as
unidades que comp&em a refinaria em estudo, enfatizando os seus objetivos, os tipos de
cargas (petrdleos), produtos e funcionamento das unidades e a proveniéncia do efluente

com o qual foi trabalhado.

3.1. Refinaria Gabriel Passos (REGAP)

Inaugurada em 1968 pelo entdo Presidente da Republica Costa e Silva, a Refinaria
Gabriel Passos, cujo nome homenageia o politico Gabriel de Resende Passos, grande
defensor do monopdlio estatal do petréleo e ministro das Minas e Energia, entrou em
operacdo em 1969, com apenas uma unidade de destilacdo atmosférica (Petrobras,
2014) localizada as margens da Rodovia Ferndo Dias, parte dos municipios de Betim,
Ibirité e Sarzedo. Atualmente, o parque de refino é constituido por unidades de
destilacdo atmosférica e a vacuo, craqueamento catalitico, craqueamento retardado,
geracdo de hidrogénio e hidrotratamento. Os principais produtos produzidos nesta
refinaria sdo: gasolina, diesel, combustivel maritimo (bunker), gas liquefeito de petroleo
(GLP), querosene de aviacdo (QAV), o6leo combustivel, asfalto, coque verde de

petréleo, enxofre e aguarrés.

3.2. Unidades de Refino

O 6bleo cru que chega a uma refinaria possui variadas quantidades de compostos
inorganicos, como sais solUveis, areia, sedimentos, que causam incrustacées e corrosao
nos trocadores de calor, aléem de estimularem a formacdo de coque e afetarem o
desempenho de catalisadores nas unidades de conversdo da refinaria. Portanto, antes de

alimentar as unidades de destilacdo, o 6leo cru deve passar pela etapa de dessalgacéo
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que tem por finalidade remover os sais corrosivos e agua, além de remover alguns
compostos organometalicos e solidos suspensos. A dessalgacdo ocorre por meio da
mistura do 6leo com agua que propicia a dissolucdo dos sais em meio aquoso. A agua é
posteriormente removida por meio de processos quimicos (uso de desemulficantes) ou
elétricos (Szklo, 2005; Shreve, 1997).

A primeira unidade da refinaria, apds a dessalgacdo do dleo, ¢é a destilagdo atmosférica
que envolve etapas de aquecimento, vaporizacdo, fracionamento, condensacdo e
resfriamento. Esta é a destilacdo inicial do petroleo, no qual, seus constituintes
(hidrocarbonetos) sédo separados por fragdes, que variam com o tamanho da cadeia
carbdnica, cada uma em determinada faixa de temperatura (Szklo, 2005). Os produtos
da coluna de destilacdo atmosférica e suas respectivas temperaturas de ebulicdo estdo

apresentados na Tabela I11.1.

Tabela I111.1. Produtos da unidade de destilagdo atmosférica e respectivas temperaturas

de ebulicdo.
Cadeia Carbonica Compostos Faixas das terr-1peratu res

de ebulicao

C3-Cyp Nafta, gasolina <180°C
Cs-Cy7 Querosene 180 - 240°C
Cs-Cos Gasoleo leve 240 - 300°C
Ca-Cos Gasoleo pesado 300 - 360°C

Acima de Cy, Residuo de fundo > 360°C

Fonte: Szklo, 2005

Concomitantemente a unidade de destilacdo atmosférica, tem-se a destilacdo a vacuo, a

qual tem a finalidade de destilar as fragdes pesadas da coluna de destilacdo atmosférica.

Na unidade de vacuo a destilagdo ocorre em pressoes reduzidas (40 a 100 mbar), desta
forma reduz-se os pontos de ebulicdo das fracGes pesadas e permite-se a separacdo a

temperaturas menores, sem decomposicao de hidrocarbonetos e formagéo de coque. Os
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produtos sdo geralmente, gaséleo leve de vacuo, gasoleo pesado de vacuo e residuo de
vacuo (Szklo, 2005; Shreve, 1997).

O residuo da unidade de véacuo alimenta a unidade de coqueamento retardado, a qual
utiliza processos térmicos e tem o objetivo de minimizar a producdo de 6leo
combustivel, aumentar a producdo de destilados (GLP, nafta, diesel e gasoleo) e
produzir coque verde de petréleo, material sélido com alto teor de carbono utilizado
como componente de eletrodos da industria de aluminio e na metalurgia, na fabricacdo

de carbeto de célcio, na industria de tintas e cerdmicas (Lopez, 2003; Shreve, 1997).

Novamente com o objetivo de reduzir o tamanho das cadeias dos hidrocarbonetos, o
craqueamento catalitico utiliza calor e pressdo aléem de catalisadores (zeolitas, silica
alumina cristalina ou amorfa) como agentes de quebra das moléculas pesadas em leves.
A alimentacdo do craqueamento catalitico faz-se com gaséleos leves e pesados
provenientes das unidades de destilagdo atmosférica ou a vacuo ou ainda, da unidade de
cogueamento (Szklo, 2005; Shreve, 1997).

A unidade de hidrotratamento € responsavel por remover impurezas como compostos
sulfurados, oxigenados, nitrogenados, organometalicos que podem interferir nas
unidades de craqueamento catalitico, desativando os catalisadores, e aumenta a
qualidade das fracGes convertendo olefinas em parafinas. Logo, a unidade de
hidrotratamento pode ser utilizada como um pré-tratamento da carga de alimentacdo das
unidades de craqueamento. Os produtos desta unidade sdo gases de hidrocarbonetos
leves, acido sulfidrico, aménia e carga tratada (gas residual rico em acido sulfidrico é
recuperado) (Szklo, 2005).

O fluxograma apresentado na Figura 3.1 ilustra as sequéncias das unidades de processo

da refinaria bem como os produtos produzidos em cada unidade.
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Figura 3.1. Fluxograma geral das unidades de processo da Refinaria Gabriel Passos. Fonte: Szklo, 2005 (adaptado).
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3.3. Origem do Efluente, Concentrado da EDR (CEDR)

Algumas denominagfes distintas sdo usadas para as correntes residudrias aquosas,
sendo efluente, correntes oriundas de varias unidades de processo na refinaria como
unidades de resfriamento, sistemas de lavagem de trocadores de calor, drenagem de
bombas, sistema de esgoto sanitério, sistemas de aguas acidas (coleta de condensados
de topo de torres de fracionamento, agua produzida, dentre outros). Por outro lado,
denomina-se agua produzida aquela extraida do poco juntamente com o 6leo durante
sua explotacdo. Esta agua deve ser separada do petroleo e descartada, pois possui sais
dissolvidos e solidos suspensos que séo prejudiciais as etapas da refinaria (Motta et al.,
2013; Cavaco, 2005).

Os efluentes de processo e aqueles contaminados sdo encaminhados para as redes
coletoras da refinaria, e em seguida direcionados para a Estacdo de Tratamento de
Despejo Industrial (ETDI) com regime de geragdo continuo, aproximadamente 350
m3/h. Apos o tratamento na ETDI, o efluente é langcado em um unico ponto no corrego
do Pintado. O corrego do Pintado nasce no Distrito Industrial Jardim Piemonte e seu
curso d’agua percorre 10.800 m até a sua foz na lagoa de Ibirité, construida para atender
a demanda de 4gua da REGAP (Cibapar, 2008). O setor industrial, residencial e a
degradacdo na bacia do corrego do Pintado correspondem a 26,1%, 13,1% e 7,6% do
uso e ocupacdo do solo, respectivamente, o que contribui para degradacdo das matas
ciliares, instalacdo de processos erosivos, assoreamento dos cursos d’agua e

deterioracdo da qualidade da agua deste cérrego (Andrade et al., 2014).

As aguas pluviais provenientes das areas proximas aos prédios e portarias sao coletadas
em redes de drenagem pluvial proprias e séo langcadas, sem tratamento, no corrego do
Pintado. J& vapor d’agua usado nas unidades de craqueamento, coque e hidrotratamento
recebem tratamento por processo de refino, sendo o 6leo reenviado ao processo, a agua

encaminhada para a lagoa de polimento e o0s gases queimados.

A Estacdo de Tratamento de Despejo Industrial (ETDI) é responsavel pelo tratamento
de todo efluente gerado na refinaria e tem como objetivo atender aos padrdes de
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qualidade da &gua para devolvé-la ao meio ambiente. A Figura 3.2 apresenta o
fluxograma com as etapas de tratamento existentes e em estudo. A ETDI é constituida

das etapas de separacdo agua e 6leo, flotacdo, aeracédo, sistema de biodiscos, e lagoa de

polimento.
TRATAMENTO EXISTENTE
: : . J..@ﬁ!_. L, —o Descarte
Separador Lagoas n: - i Lagoa de
dgua/leo  Flotador _aeradas ]ilo_dls_a_)_ deposi¢do de solidos _ _ .
. . ~ iali Torre de
ROTA EM ESTUDO ::al:g::g:é Sh?;:l’gg rgzrtgzd(%]ffﬁ) r:sﬁiamento

g_

c

e —

Purga
rejeito
agua
Q Remogio
= de sélidos
Cristaliza¢do
evaporatlvzi rejeito Z Resina Filtro
; y '1“_' Casca
> orre
Osmose d : . de nozes
l reversa descarbonatadora
rejeito
salino

Figura 3.2. Etapas de tratamento existente e em estudo da Estacdo de Tratamento de

Despejo Industrial. Fonte: Santiago, 2010 (adaptado).

A etapa de separacdo agua/Oleo ocorre pela passagem do efluente em tanques onde
ocorre a separacdo agua-6leo: goticulas de 6leo atingem a superficie do liquido, devido
a menor densidade do 6leo em relacdo a da agua. O material oleoso é raspado para um
coletor na borda e os sedimentos sdo raspados no fundo do tanque para uma rosca
giratria que os remove do sistema. Posteriormente é realizada a remocao de material

particulado previamente coagulado por flotacdo

A degradacdo da matéria organica inicia-se nas bacias de aeracdo, com aeradores
mecanicos de superficie. Nesta etapa ja se inicia a oxidacdo bioldgica da matéria

orgénica e de outros compostos presentes na gua, além da volatilizacdo de compostos
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clorados utilizados para desinfeccdo da agua. Entretanto, uma etapa de tratamento
bioldgico € necessaria e corresponde ao sistema de biodiscos, conjunto de placas
paralelas dispostas em um eixo central formando um cilindro, em rotacéo e imerso 40%
em um tanque por onde passa o efluente. Os microrganismos presentes no efluente se
fixam no suporte (biodisco), crescem formando um biofilme que utiliza como substrato
a matéria organica remanescente, em um processo aerobico. Neste sistema ocorre a

reducdo da matéria organica presente no efluente que seguira para a lagoa de polimento.

A lagoa de polimento de volume atil de 150 mil m3, proporciona um tempo de
residéncia de cerca de 20 dias, quando ocorre uma reducdo da concentracdo da demanda
bioquimica de oxigénio (DBO), demanda quimica de oxigénio (DQO), fendis, cianetos
e solidos suspensos totais. Esta lagoa recebe também parte do efluente da Estacdo de
Tratamento de Agua - ETA. Ap0s esta lagoa a &gua tratada é lancada no corrego
Pintado. A legislacdo do estado de Minas Gerais (Deliberagdo Normativa Conjunta ao
Conselho Estadual de Politica Ambiental - COPAM/CERH-MG n° 01, de 05 de maio de
2008) estabelece as condicdes e padrdes de langamento de efluentes em corpos d’agua
(SEMAD/SIAM, 2014). A Tabela I11.2 compara os limites dos padrdes de langcamento
de corpos hidricos segundo Resolucdo 403/2011 do Conselho Nacional do Meio
Ambiente (CONAMA) e a deliberacdo normativa do estado de MG (DN-
COPAM/CERH-MG 01/2008), sendo a norma estadual mais restritiva do que a

nacional, em relacdo as concentracfes de cadmio e chumbo.
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Tabela 111.2. Padr@es de lancamento de efluentes em corpos hidricos segundo Resolugéo
403/2011 do CONAMA e a deliberagdo normativa do estado de MG (DN-
COPAM/CERH-MG 01/2008).

Valor méximo
Parametros COPAM/CERH- Unidade
CONAMA
MG
pH 5,00 2 9,00 6,00 a 9,00 -
Temperatura 40° °C
Materiais sedimentaveis 1,00 mL/L
Oleos minerais 20,00 20,00 mg/L
Oleos vegetais e
o 50,00 50,00 mg/L
gorduras animais
Materiais flutuantes Ausentes Ausentes -
DBO* Reducdo de 60% > 60 mg/L
Baério total 5,0 50 mg/L
Cadmio total 0,2 0,1 mg/L
Chumbo total 0,5 0,1 mg/L
Cianeto total 1,0 mg/L
Cianeto livre 0,2 0,2 mg/L
Cobre dissolvido 1,0 1.0 mg/L
Cromo hexavalente 0,1 0,5 mg/L
Cromo trivalente 1,0 1,0 mg/L
Cromo total 11 15 mg/L
Estanho total 4,0 4,0 mg/L
Ferro dissolvido 15,0 15,0 mg/L
Fluoreto total 10,0 10,0 mg/L
Manganés dissolvido 1,0 1,0 mg/L
Mercrio total 0,01 0,01 mg/L

Niquel total 2,0 1,0 mg/L
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Tabela 111.2. Padr@es de lancamento de efluentes em corpos hidricos segundo Resolugéo
403/2011 do CONAMA e a deliberagdo normativa do estado de MG (DN-
COPAM/CERH-MG 01/2008). (continuacéo)

Valor maximo
Parametros COPAM/CERH- Unidade
CONAMA
MG
Nitrogénio amoniacal 20,0 20,0 mg/L
total

Prata total 01 01 mg/L
Selénio total 03 03 mg/L
Sulfeto 1,0 1,0 mg/L
Zinco total 5,0 50 mg/L
Benzeno 12 mg/L
Cloroférmio 1,0 10 mg/L
Dicloroeteno 1,0 1,0 mg/L
Estireno 0,07 0,02 mg/L
Etilbenzeno 0,84 mg/L
Fenois totais 0,5 0,5 mg/L
Tetracloreto de carbono 1,0 1,0 mg/L
Tricloroeteno 1,0 1,0 mg/L
Tolueno 1,2 mg/L
Xileno 1,6 mg/L

1 - DBO = Demanda Bioquimica de Oxigénio;

2 — Reducédo de 60% da DBO em relacdo ao valor deste parametro antes do tratamento
do efluente.

(Fonte: MMA, 2014; SEMAD/SIAM, 2014).

Outras unidades de tratamento estdo sendo estudadas como rotas alternativas para o
tratamento do efluente proveniente do tratamento bioldgico por biodiscos. Unidades de
clarificacdo, carvdo ativado, eletrodidlise reversa e osmose inversa estdo sendo
avaliadas em escala piloto e ja se encontram em operacdo. A unidade de eletrodialise
reversa (EDR) piloto produz o concentrado salino que alimenta a unidade de
cristalizacdo ja instalada, mas ainda em fase de ajustes. As condi¢Ges de operacao

estudadas e propostas neste trabalho sdo base para a operacdo e planejamento de ensaios
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de avaliacdo de desempenho da unidade de cristalizag&o. Desta unidade serdo obtidos os
parametros de projeto de unidades industriais para processar concentrados salinos
provenientes de diversas fontes geradoras em refinarias, vislumbrando méaximo reuso da
agua. A unidade piloto de cristalizacdo evaporativa operou por um periodo, mas ainda
de forma ndo estivel. Com a instalagdo desta unidade de cristalizacdo evaporativa, em
sequéncia a unidade de eletrodialise reversa, sera possivel a reducdo do descarte liquido
de processos, possibilitando a reutilizacdo da dgua em colunas de resfriamento, e a
separacdo dos sais dissolvidos no efluente, viabilizando a destinacdo adequada do

residuo, que € um dos pontos de estudo do presente trabalho.

3.4. Metodologia da Caracteriza¢cdo do CEDR

Composicdo do CEDR

A unidade de eletrodialise reversa € uma operacdo ainda em estudo na refinaria, a qual
recebe o efluente clarificado apo6s passar pela etapa de adsor¢do em carvdo ativado,
como apresentado na Figura 3.2. Como esta unidade pertence a rota de estudos de
técnicas de tratamento do efluente da refinaria, as concentracbes dos compostos
presentes no alimentado e, por conseguinte, no rejeito desta unidade (CEDR) variam
consideravelmente, em funcdo das condicbes de operacdo das unidades anteriores. As
analises foram realizadas segundo os métodos constantes na Tabela 111.3. A Tabela 111.4
apresenta a variagao das caracteristicas quimicas e fisico-quimicas do CEDR referente
ao monitoramento realizado de junho de 2012 a janeiro de 2015.
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Tabela I11.3. Métodos de analise utilizados para caracterizagdo do efluente.

Pardmetros Analisados | Método de Analise

Alcalinidade - Bicarbonato Titulometria*
Espectrometria de Massa com Plasma

Ba, Sr, Ca, Na, Mg, P e K Indutivamente Acoplado - ICP/MS*

Oxidacéo associada com combustéo

Carbono organico dissolvido - COD catalitica (cromatografo Shimadzu)

Cloreto Argentométrico*
Condutividade Elétrica Instrumental™
N amoniacal Eletrodo seletivo para amonia*
Nitrato Espectrofotometria no ultravioleta*
pH Instrumental™*

Espectrometria de Massa com Plasma

Silica Indutivamente Acoplado - ICP/MS*
Solidos Totais Dissolvidos (STD) Evaporacdo a 180°C*
Sulfato Gravimeétrico por secagem do residuo*

* Standard Methods For The Examination of Water and Wastewater (Rice et al., 2012)

Observa-se no CEDR a presenca de espécies inorganicas tais como calcio, magnesio,
béario, estréncio, sulfato e carbonato quando usualmente constituintes de compostos tais
como carbonato de célcio, sulfatos de bario e estroncio e sulfatos de célcio, principais
responsaveis pela formacéo de incrustacfes e corrosdo em unidades de refrigeracédo e
geracdo de vapor, muito frequentes em refinarias (Li et al., 2012; Binmerdhah, 2012;
Reis et al., 2011; Binmerdhah et al., 2010). O valor de carbono organico dissolvido
(COD) o qual apresenta valor médio de 33,72mg/L, reflete a presenca de compostos
refratarios ao tratamento bioldgico e requereu uma avaliacdo realizada por Gazzaneo e
Seckler (2013). O concentrado da eletrodialise reversa é constituido por uma mistura
complexa de hidrocarbonetos lineares de 10 a 20 carbonos na cadeia principal, em
alguns casos com ramifica¢es, mas sem grupos funcionais. Estes compostos organicos
foram caracterizados utilizando Espectrometria de Massa por Cromatografia Gasosa
(GC-MS).



22

Tabela I11.4. Caracteristicas quimicas e fisico-quimicas do CEDR

A Amostras do CEDR
Parametros
18/06/2012 | 24/07/2012 | 09/08/2012 | 19/05/2014 | 28/05/2014 | 12/11/2014 | 04/01/2015
Alcalinidade Bicarbonato (mg/L) 105,00 237,00 271,00 326,40 79,80
Bério (mg/L) 0,7 0,80 1,10 0,52 0,85 1,15 1,35
Célcio (mg/L) 208,60 294,20 289,50 119,00 252,00 239,45 212,53
Cloreto (mg/L) 1497,00 1350,00 1278,00 1390,20 1306,00 1972,65 1592,42
Estroncio (mg/L) 5,20 4,20 7,50 3,20 6,91 12,30 8,04
Fosfato (mg/L) 7,90 10,80 8,90 <1 0,86 0,77 2,24
Magnésio (mg/L) 24,60 25,40 28,60 20,00 34,80 63,61 41,32
N Amoniacal (Mg/L) 2,30 4,60 15,30 16,29 6,80
Nitratos (mg/L) 55,60 61,50 12,70 290,00 59,37
Potéassio (mg/L) 22,70 31,00 31,80 42,00 37,40 38,12 34,43
Silica (mg/L) 10,20 31,70 47,40 13,00 15,30
Sédio (mg/L) 889,50 553,80 557,10 1050,00 352,00 990,99 1024,02
Sulfatos (mg/L) 183,00 543,00 415,00 320,00 407,00 318 313,60
Carbono organico dissolvido - COD (mg/L) 28,17 26,89 27,2 45,52 40,82
pH 6,68 7,50 7,20 7,00 7,40 7,53 7,62
Condutividade (mS/cm) 6,66 6,07 5,51 4,28 5,08

Sdlidos totais dissolvidos - STD (mg/L) 3323,00 2746,00 2760,00 2200,00 3616,00 3252 3057
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Dois compostos aromaticos, um benzénico e outro fendlico, foram excegdes a essa
tendéncia e se apresentaram consideravelmente presentes. Outros compostos mais
complexos foram identificados em pequenas quantidades. Dessa maneira, 0s autores
propuseram que a composicdo quimica da fracdo organica dissolvida poderia ser
simplificada por cinco componentes predominantes, sendo trés alcanos lineares (5-2-
metilpropilnonano;  hexadecano;  heptadecano), um  benzénico  (1,3-bil,1-
dimetiletilbenzeno) e um fenodlico (2,4-bisl,1-dimetiletilfenol) (Gazzaneo e Seckler,
2013).

Compostos fendlicos considerados como contaminantes prioritarios, Sdo corrosivos,
toxicos e cancerigenos, apresentando periculosidade mesmo em baixas concentraces,
além de conferir odor e sabor desagradaveis quando presentes nos corpos d’agua. Eles
tém sido incluidos na lista de contaminantes prioritarios elaborada pela Agéncia de
Protecdo Ambiental (EPA) dos Estados Unidos, que os coloca ocupando o 11° lugar
entre 126 contaminantes (Ferraz, 2011). Por este motivo, foi imposto aos fendis o limite
méximo restritivo de 0,001mg.L™ pela Portaria 518/2004 do Ministério da Sadde
(Ministério da Saude, 2014) como limite de potabilidade. J& a Resolucdo 430/2011 do
CONAMA define que os efluentes de qualquer fonte poluidora somente poderdo ser
lancados, direta ou indiretamente, nos corpos de dgua desde que obedecam as condigdes

de concentragdo maxima permitida de 0,5mg.L™ de fendis totais (MMA, 2014).

O benzeno é o mais toxico dentre os compostos BTX (benzeno, tolueno e xileno),
devido a sua confirmada acdo carcinogénica, podendo causar leucemia e tumores em
maultiplos 6rgdos. Uma exposi¢do aguda por inalacdo ou ingestdo pode causar até
mesmo a morte de uma pessoa. A portaria 1.469/2000, do Ministério da Salde,
estabelece o limite de 0,005mg.L™ para o benzeno presente em agua potavel (Ministério
da Saude, 2004). A Resolugdo 430/2011do CONAMA, por sua vez, define que qualquer
efluente somente podera ser langado, direta ou indiretamente, nos corpos de agua desde

que obedeca as condiges de 1,2mg.L™ de benzeno (MMA, 2014).

O efluente da REGAP atende aos padrfes ambientais para o langamento no Corrego de

Pintados. Entretanto, para o reuso da agua é importante conhecer sobre a particdo destes
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compostos em sistemas de cristalizagdo. Estes compostos orgéanicos residuais, presentes
no concentrado salino de processos de tratamento por membranas de efluentes de
refinaria de petréleo, podem comprometer a eficiéncia de etapas subsequentes de
tratamento, por exemplo, levando a formacdo de espuma durante a cristalizacdo
evaporativa e influenciando a cinética de cristalizacdo dos sais e gelo na cristalizacdo
eutética por congelamento (Capitulos 4 e 5, respectivamente). Adicionalmente, a
retirada destes compostos do efluente contribuira para a qualidade ambiental como um

todo.
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Capitulo 4. A Cristalizacdo Evaporativa na Recuperacdo de Agua de Concentrado

Salino Produzido por Eletrodialise Reversa

Neste capitulo é apresentada a avaliacdo da cristalizacdo de sais provenientes de residuo
salino petroquimico com o objetivo de maximizar a recuperacdo de agua e buscar uma
alternativa adequada para o residuo solido salino formado. A agua recuperada devera
possuir caracteristicas que permitam usos no processo, como por exemplo, em torres de
resfriamento e trocadores de calor, onde o consumo de agua € elevado. A cristalizacao
evaporativa foi utilizada para promover a remoc¢do dos sais presentes no concentrado

salino obtido na eletrodialise reversa do rejeito pré-tratado por processos bioldgicos.

4.1. Introducao

A geracgdo de efluentes liquidos na maioria das inddstrias como refinarias de petroleo,
mineradoras, metalUrgicas, petroquimicas, dentre outras, sdo inevitaveis. O langamento
de efluentes em corpos d’agua, ou em situacdo ideal, o reuso de agua de processo,
requer mudancas nas caracteristicas fisicas e/ou quimicas para atingir os padrbes
estabelecidos pela legislacdo ambiental ou pelas especificaches operacionais para 0
reuso (Ait Hsine et al., 2005).

Geralmente, para o lancamento de efluente de refinaria de petrdleo em corpos d’agua ¢
necessario submeté-lo a processos de tratamento dos quais inclui-se uma etapa primaria
(eliminacdo de 6leos suspensos) e secundaria (remoc¢do de amonia e matéria organica).
No entanto, o reuso de agua requer uma etapa de tratamento terciaria para remocao de
compostos organicos dissolvidos (adsor¢do em carvdo ativado, processos de oxidagdo
avancada e separacdo por membranas) e de varios sais (osmose inversa e eletrodialise)
(Garcia et al., 2013; Diya’uddeen et al., 2011; Santiago, 2010).

Além disso, a presencga de sais dificulta a degradacdo bioldgica de certos compostos
organicos no efluente afetando o metabolismo de micro-organismos além de usualmente
causar incrustacdo nos equipamentos de processos (Santiago, 2010; Kapdan et al., 2008;
Arkhangelsky et al., 2012), o que tem estimulado varios estudos sobre a reducéo de
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salinidade de efluentes (Dreiser e Bart 2014; Ahmed et al., 2001a; Ahmed et al., 2001b;
Morillo et al., 2014; Turek et al., 2005; Lefebvre et al., 2006; Ji et al., 2010; Reddy et
al., 2010; Randall et al., 2011; Lewis et al., 2010).

O efluente principal da unidade de tratamento terciério se constitui em uma salmoura
contaminada com diversos compostos organicos dissolvidos. Efluentes de alta
salinidade como os concentrados da unidade de eletrodialise (CEDR) ndo podem ser
lancados em corpos d’agua, pois, podem alterar as caracteristicas do ecossistema
(CONAMA, 2011). Como alternativas de destinacdo de salmouras tem-se a disposi¢do

em solo, uso em aquicultura e evaporagéo solar, bem como a cristalizacdo dos sais.

Lefebvre e Molleta (2006) avaliaram a destilacdo por membrana na dessalinizacdo de
uma salmoura, observando uma recuperacdo de agua acima de 90% e a reducdo de
17kg/m? de cloreto de sédio (NaCl), correspondendo a 34% do contelido total de sélidos
dissolvidos na salmoura. A presenca de organicos afetou negativamente o desempenho

das membranas tornando-se necessario o pré-tratamento do efluente salino.

A cristalizacdo eutética por congelamento € outra opcdo para se obter sais e agua a
partir de salmouras. A possibilidade de tratar um concentrado de osmose reversa,
contendo 4% de Na,SO,4 e 20% de NaCl, foi estudado por Reddy et al. (2010) e Lewis
et al. (2010). Cristais de Na,SO4-10-H,0 (90% de recuperacdo) e agua pura (menos de
20% de impurezas) foram produzidos em uma primeira etapa. Estes resultados
indicaram a grande possibilidade de remover em sequéncia, varios sais puros da

salmoura.

A cristalizagdo evaporativa € uma op¢ao para aumentar a recuperacdo de agua e resolver
o problema de descarte do concentrado salino produzido (Morillo et al., 2014). Esta é
uma tecnologia consolidada para a cristalizacdo de particulados simples. Neste
contexto, novos desafios estdo presentes, pois, uma mistura de sélidos precisa ser
cristalizada simultaneamente em um Unico equipamento, onde a incrustacdo seja
minimizada e os solidos formados apresentem caracteristicas de elevada separabilidade

solido-liqguido. O material particulado resultante precisa ser composto,
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preferencialmente, de particulas grandes de tamanhos uniformemente distribuidos, para
ser facilmente separado do licor-mée por filtracdo ou centrifugacdo. Como os solidos
sdo, geralmente, uma mistura de compostos sollveis e pouco sollveis, torna-se o
processo mais dificil. A cristalizacdo é uma operacdo complexa, influenciada por varias
variaveis de processo que determinam o tamanho, forma, nimero e distribuicdo de
tamanho dos cristais. Por sua vez, as propriedades dos solidos sdo controladas pelas
cinéticas de nucleacdo e crescimento dos cristais, ambos afetados por varios fatores
hidrodinamicos e também pela presenca de impurezas (Randall et al., 2011;
Lewis et al., 2010; Jones e Ulrich, 2004; Nyvlt et al., 2001).

Apesar de a cristalizacdo evaporativa possuir alto custo operacional, devido ao alto
consumo energético, esta ainda € uma técnica de dessalinizacdo bastante promissora,
principalmente como um sistema hibrido, por exemplo, associado a eletrodialise e a
osmose reversa, e a possibilidade de utilizacdo de fontes alternativas de energia, como
por exemplo energia solar. O custo de &gua produzida na dessalinizacdo de agua
salobra, usando fonte de energia convencional, varia de 0,2 a 1 €/m® (Karagiannis e
Soldatos, 2008). Na industria petroquimica, o custo de operacdo da cristalizacdo
evaporativa pode inclusive ser minimizado pelo uso de vapor produzido em outras

unidades de operacao.

Neste trabalho, a cristalizacdo evaporativa é considerada para o tratamento de um
efluente aquoso real de uma planta de refinaria de petréleo, o qual contém sais
inorganicos, amonia e tracos de compostos organicos do tipo hidrocarbonetos de cadeia
longa. Um estudo experimental foi conduzido em escada de laboratério. A qualidade do
condensado e a caracterizacdo dos solidos produzidos foram determinadas para
compreender a particdo de componentes durante a dessalinizacdo do concentrado. A
previsdo dos compostos que iriam cristalizar foi acessada pela utilizagdo de modelos
termodinamicos contidos em softwares termodindmicos de equilibrio de fases (OLI e
PHREEQC). Para o caso do PHREEQC, foi implementado o modelo Pitzer (Parkhurst
e Appelo, 2014). Os resultados foram comparados com aqueles obtidos por
Gripp et al. (2012) que utilizaram o software OLI. Também, foi avaliado o efeito e

particdo de compostos organicos refratarios no processo de cristalizacao evaporativa.



31

Este trabalho possui uma contribuicdo nova no campo da integracdo de operacdes de
tratamentos de rejeito, com a associacdo do processo de separacdo por membrana
(eletrodialise) e a cristalizacdo, levando entdo, a possibilidade de aumento do reuso de
agua em refinarias de petréleo. Este tipo de associagdo é fundamental para a disposi¢éo

apropriada do rejeito salino no final do processo.

4.2. Materiais e Métodos

Parte experimental

Os experimentos foram realizados em escala de laboratério no qual o sistema de
cristalizacdo evaporativa foi alimentado com um concentrado da EDR real, chamado de
CEDR (Figura 4.1). O cristalizador consistiu de um reator de borossilicato, com volume
de 1litro, equipado com um aquecedor e um sistema de medi¢do e controle de
temperatura, um sistema de alimentacdo da salmoura, um condensador e um recipiente
estoque de condensado (Figura 4.2). Nao foi necessario o uso de sistema de agitacao,

pois esta foi promovida pela ebuli¢do da solucéo.

Eesfhamento
_EDE. l !
i - |
sntagac »| Condensador 41
Sistema de Crésta]ilzzdor Estocue de
acuecitmento atelada condensado
\ / Filtracdo a
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membrana
'|
=alide

Figura 4.1. Fluxograma do sistema operacional da cristalizagdo evaporativa.
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Figura 4.2. Montagem do sistema de cristalizacdo evaporativa. (1) manta aquecedora,
(2) reator, (3) termbébmetro, (4) alimentador, (5) condensador, (6) controlador de

temperatura e (7) estoque do condensado.

O volume de suspensdo no cristalizador foi mantido constante (1L) pela adicdo de
salmoura pré-aquecida. O volume méximo de variagdo permitido foi de 100ml (10%), o
qual foi adicionado manualmente a quantidade equivalente de CEDR para manter o
volume constante. A solucdo foi mantida em ebulicdo pelo sistema de aquecimento com
aquecimento elétrico. Os solidos totais dissolvidos (STD) no licor mae e condensado
foram ambos medidos por métodos padrdes de analises de agua e rejeito aquoso
(Standard Methods for Examination of Water and Wastewater) (Rice et al., 2012) ou
por condutividade elétrica (Medidor Tecnopon conductivity, modelo pCA-150), apés
calibracéo.

Carbono orgénico dissolvido (COD), carbono inorgéanico (CI) e nitrogénio total (NT)
das solucdes foram determinados com um cromatografo Shimadzu, modelo TOC-
VCPN e amostrador ASI-V Shimadzu, usando o método de oxidacdo associado com

combustdo catalitica a temperatura de aproximadamente 680°C e detector
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infravermelho. As taxas de evaporacdo foram determinadas pela medig¢do dos volumes
de condensado em proveta em determinados intervalos de tempo. No final do
experimento, a suspencéo de cristais foi filtrada a vacuo: os cristais foram lavados com
acetona e secados em estufa a 60°C por 24h. Em seguida, foram armazenados em

dessecadores até 0 momento da sua caracterizag&o.

Simulagdo quimica

A evaporacdo da agua e a formacdo dos sais da salmoura foram simulados
simultaneamente pelo software PHREEQC (Parkhurst e Appelo, 2013) utilizando o
banco de dados (pitzer.data) para o0 modelo de interacdo de ion especifico de Pitzer
(Pitzer, 1973). A salmoura utilizada foi uma solu¢do do CEDR com uma composicao
quimica inicial determinada previamente por anélise quimica (Tabela 111.3, Capitulo 3).
O intuito da simulacdo foi de reproduzir condi¢bes similares as experimentais. Os
resultados foram comparados com aqueles obtidos por Grippe et al.(2012), sob as
mesmas condicdes de cristalizacdo, utilizando-se o software OLI, o qual utilizou
equacOes do modelo de Helgeson (Helgeson et al., 1974) para estimar os coeficientes de
atividade. OLI tem desenvolvido uma formulacdo termodindmica para equacoes
utilizando arranjos de Helgeson e colaboradores para os termos no estado padréo e de
Bromley, Zemaitis, Pitzer, Debye-Huckel, dentre outros para os demais termos (Rafal et
al., 2003).

Caracterizacdo dos produtos

Todas as solugdes (CEDR, condensado e licor mée) foram caracterizadas em relagdo ao
pH (Tecnopom pH-metro, modelo MPA-210), condutividade elétrica (condutivimetro
Tecnopom, modelo uCA-150) e densidade a 20°C (densimetro Incoterm, modelo 5598),
sendo os dois Ultimos pardmetros medidas diretamente relacionadas a concentracao das
especies idnicas em solucdo, indicando as caracteristicas de supersaturagao do sistema.
Para os solidos formados, a caracterizacdo das fases cristalinas foi realizada utilizando-
se difracdo de raios X (Panalytical, modelo Empyrean, utilizando-se um tubo de cobre e

angulo de varredura de 2c) para indicar as fases mineraldgicas presentes. Os solidos
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analisados pela DRX foram secados em estufa por 24h a 60°C e moidos manualmente
com o auxilio do grau de &gata a aproximadamente 0,037mm. As interpretacGes dos
difratogramas foram realizadas utilizando-se as fichas fornecidas pelo Centro
Internacional de Dados de Difragéo (International Centre for Diffraction Data-JCPDS)
indicadas no Anexo I. Analise quimica semiquantitativa foi realizada por espectrometria
de fluorescéncia de raios X (modelo PHILIPS PW-2400) para indicar os elementos
quimicos presentes nos sélidos e assim auxiliar na identificacdo e confirmacéo das fases
mineraldgicas indicadas pela DRX. Microscopia eletrénica de varredura (MEV) com
espectroscopia por dispersdo de energia (EDS) (JEOL/EO, modelo JSM-6360LV), do
Centro de Microscopia da UFMG, foi utilizada para identificar a morfologia dos cristais
bem como indicar os elementos quimicos presentes nas particulas de interesse,
qualitativamente. Os soélidos analisados por MEV/EDS foram dispersos em suporte
adesivo de carbeto de silicio e recobertas com carbono para garantir a condutividade da

amostra durante esta analise.

4.3. Resultados e Discussao

Composicdo da EDR

Na Tabela IV.1 estdo apresentadas as caracteristicas de duas amostras diferentes do
CEDR usado nesta etapa do trabalho. CEDR-1 foi utilizado no primeiro experimento e
CEDR-2 no segundo. O experimento 1 foi realizado em triplicata. Estas amostras

possuem a composicdo real do concentrado da unidade de EDR.

Analisando-se os dados da Tabela V.1 observa-se que com a remogdo parcial de agua
haveria a possibilidade de formacéo de vérios sais como cloretos, fosfatos, carbonatos e
sulfatos. A evaporacdo da agua presente na salmoura gera a supersaturacdo requerida, e
0s sais menos soluveis sdo formados antes da cristalizacdo dos sais mais soluveis. Em
alguns casos, isto pode ser interessante para a conducao de uma cristalizacdo fracionada

e a sequéncia da composicao dos sais produzidos.
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Tabela IV.1. Caracteristicas quimicas e fisico-quimicas dos CEDRs.

Parametros CEDRA CEDR-2
(mg/L) (mg/L)
Ba®* 1 0,8
Alcalinidade (CaCO3) 580 170,3
ca’* 285 224.4
CI 1680 1086,3
Sr** 6 51
PO,** 6 41,8
Mg** 30 134,7
N como NH; 55 16,4
NO3’ 70 42,3
K* 50 29,6
SiO; 14 21,6
Na* 1365 642,6
SO/~ 970 322,2
COD
(carbono organico dissolvido) o1 o2
ClI (carbono inorganico) 0.4 25.8
NT (nitrogénio total) 151 118.5
STD (s6lidos totais dissolvidos) 2,0 2,7
pH 8,3 7,3
Condutividade elétrica (mS/cm) 4,1 55

Simulacéo quimica

O teor de recuperacao do condensado (%) foi definido como a razdo entre a quantidade
de agua removida do sistema por evaporacdo e a quantidade de salmoura inicial em
massa. A simula¢do quimica pelo PHREEQC (Tabela 1V.2) indica que o CEDR-1 no
recebimento, ja encontrava-se supersaturado para sulfato de bario (BaSQ,), carbonato

de célcio (CaCOsg) e carbonato de célcio e magnésio (CaMg(COs3),), 0 que indica que as
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trés fases precipitariam caso o sistema alcance o estado de equilibrio. Uma recuperacao
de 74% do condensado levaria a formacdo de sulfato de estroncio. Para uma
recuperacdo de 99,1% sdo indicadas tanto a dissolucdo de carbonato de célcio (ou seja,
condicdo que ndo favorece a precipitacdo desta fase) quanto a precipitagdo do
CaS0O,4-2H,0. No caso de 99,6% de recuperacgdo, a dissolucdo da CaCOg3 é prevista e a
total dissolucdo do CaSO,4-2H,0O € esperada. Nesta condicdo, NaCl, Na,Ca(SO,), e
Na,SO, irdo cristalizar. Durante o processo, 0 pH e a alcalinidade mantiveram-se
praticamente constantes. Um aumento substancial na forca idnica, de 1,48mol/L para

8,02mol/L, ocorre quando a recuperacdo do condensado muda de 99,1 para 99,6.

Tabela IV.2. Sequéncia de cristalizacdo para o CEDR-1 simulado pelo software
PHREEQC.

Recuperacéo do condensado (%)
0 47 74 94,6 99,1 99,6

CEDR-1

pH 8,20 8,13 8,04 8,00 7,90 8,00
Alcalinidade
(eg/massa de agua)
Forca idnica (mol/kg) 0,08 0,15 0,31 0,39 1,42 8,02
Massa de H,0 (kg) 1,000 0,529 0,260 0,204 0,052 0,002
BaSO4
CaCOs3
CaMg(COs).
SrSO,
CaSO42H,0
NaCl
Na,Ca(SOy);
Na,SO4

0,0011 0,0010 0,0009 0,0008  0,0008 0,0021

Legenda: Condigéo para a formacéo das fases esta prevista em cinza.

O sistema em avaliacdo também foi modelado por Grippe et al.(2012) utilizando o
programa OLI (Tabela 1V.3). Com excecdo do sulfato de s6dio, 0 modelo indicou a

cristalizacdo do sulfato de bario e sulfato de calcio, o que coincide com o resultado da
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simulacdo realizada pelo PHREEQC. As diferencas apresentadas pelos dois programas
podem ser atribuidas as diferencas dos dados termodindmicos utilizados no PHREEQC
e OLL.

Tabela 1VV.3. Sequéncia de cristalizagdo das fases para 0 CEDR-1 em funcéo das fragdes

evaporadas simulada pelo software OLI (Grippe et.al., 2012).

Recuperacéo do condensado (%)

Compostos
47 74 795 946 991 99,6

BaSO,
CaCO;
SrSO4
CaSO,
SiO;
Na,SO4
NaCl

Legenda: Condicdo para a formacéo das fases esta prevista em cinza.

A modelagem quimica utilizando a composi¢do real do CEDR-2 pelo PHREEQC
também indicou que a cristalizacdo do sulfato de béario e carbonato de célcio e magnésio
(CaMg(CQg),) iriam ocorrer no equilibrio (Tabela 1V.4). Somente estes dois compostos
podem cristalizar antes que o valor de 74% de recuperacédo seja alcancado. Sulfato de
estroncio e gesso também se cristalizam com o aumento da recuperacdo do condensado.
Cloreto de sédio somente cristaliza quando se atinge uma recuperacdo de 99,5%. O pH
do licor méde diminuiu assim como houve uma reducdo da alcalinidade. A forca idnica

do licor mae elevou-se de 0,06mol/L para 7,46mol/L.
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Tabela IV.4. Sequéncia de cristalizacdo dos sais para o0 CEDR-2, simulado pelo
software PHREEQC.

Recuperacdo do condensado (%)
CEDR-2 0 50 74 83,4 87 88,1 986 99 99,5

pH 7,9 78 1,7 7,6 7,6 7,6 7,1 6,9 6,4
Alcalinidade
(eg/massade 0,001 0,001 0,0009 0,0008 0,0008 0,002 0,0011 0,001 0,0009
agua)
Forca idnica
(mol/kg)
Massade H,O 1,000 0,499 0,260 0,166 0,130 0,119 0,014 0,011 0,005
BaSO,
SrSO4
CaMg(COs).
CaS0,.2H,0
NaCl

0,06 011 021 034 043 046 3,04 400 7,46

Legenda: Condicdo para a formacéo das fases esta prevista em cinza.

Cristalizacdo evaporativa
A cristalizacdo dos sais do CEDR-1 ocorreu sob uma taxa de evaporagdo de
aproximadamente 2mL/min, a 85°C (Figura 4.3). A Figura 4.3 apresenta os valores de

taxa de evaporacdo do sistema de cristalizacdo evaporativa utilizando-se o0 CEDR.
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Figura 4.3. Variacdo da taxas de evaporacdo do sistema de cristalizacdo evaporativa
utilizando o CEDR.

As variagdes da concentracdo dos solidos totais dissolvidos (STD) no licor mée
(solucdo em contato com o0s cristais no cristalizador) e do condensado estdo
apresentadas na Figura 4.4. O contetdo de STD no condensado variou entre 14 a
23mg/L, valor muito menor do que o STD da alimentacdo (2100mg/L), indicando que
0S compostos organicos e inorganicos permaneceram no licor mae, sendo o arraste
negligenciavel. O STD no licor mée chegou a 52000mg/L no final do experimento, um

valor que é consistente com 74% de condensado recuperado.
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Figura 4.4. Solidos totais dissolvidos no licor mde e no condensado obtidos na

evaporacdo e cristalizacdo do CEDR-1 (experimento 1).

Os parametros COD, NT e CI estdo apresentados pelas Figuras 4.5 e 4.6,
respectivamente. Como esperado, as concentragfes de COD, NT e Cl no licor mae
aumentaram significativamente de 60 a 300mg/L, 200 a 1350mg/L e de 0,4 a 58mg/L,
respectivamente, devido ao acumulo de compostos organicos e inorganicos no
cristalizador. Os compostos organicos presentes no licor mée séo, portanto, compostos
de volatilidade relativa, inferior a volatilidade da agua. Os valores de COD, NT e Cl do
condensado sdo significativamente menores do que os valores medidos no licor mée, o

que € consistente com os valores baixos de STD observados anteriormente.
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Figura 4.6. Concentracfes de COD, Cl e NT do condensado do experimento 1 (CEDR-
1).

Os experimentos com o CEDR-2 foram realizados com uma taxa de evaporagdo maior
(4,8ml/L) do que o experimento 1 (2ml/L), o que tornou possivel alcancar uma maior
recuperacdo de agua de 90% quando comparado com experimento 1 (80%), para um
mesmo tempo e potencia de aquecimento. As caracteristicas do licor mde e do

condensado estdo apresentados na Tabela 1V.5. E possivel verificar que, como
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observado no experimento 1, os compostos organicos mantém-se na fase liquida, licor

mae.

Tabela 1V.5. Caracterizagdo dos produtos
(Experimento 2).

da cristalizacdo evaporativa do CEDR-2

Propriedades CEDR-2 Condensado Licor mée
pH 7,0 6,6 7,0
Condutividade elétrica 4,3 (mS/cm) 23,1(uS/ecm) 29,1(mS/cm)
STD (mg/L) 2684 44,0 14559,0
COD (mg/L) 27,2 57 189,9
Cl (mg/L) 25,8 51 5,9
NT (mg/L) 118,5 0,9 603,8

As concentracdes de cloreto, célcio, magnésio e alcalinidade determinadas revelam

valores inferiores aos valores maximos permitidos em &gua para reuso em torres de

resfriamento de inddstrias petroquimicas (Machado, 2008; van Limpt e van der Wal,

2014) (Tabela IV.6). Em refinarias de petroleo, as torres de resfriamento e caldeiras

requerem aguas de baixa salinidade sendo o consumo de agua muito alto, na fixa de 60-
70% e 20-30% do total, respectivamente (Frayne, 1992; Cabtree et al., 1999). O
condensado obtido pela unidade de cristalizagdo poderia ser utilizado nestes tipos de

sistemas, aumentando e melhorando o reuso de 4gua no processo global.
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Tabela 1V.6. Composic¢do dos condensados dos experimentos 1 e 2, &guas de torres de

resfriamento petroquimicas, segundo Machado (2008) e van Limpt e van der Wal

(2014).
Agua para Agua para
Condensado Condensado guap guap
Parametros ] ] torres de torres de
Experimento 1 | Experimento 2 ) 1 ) )
resfriamento resfriamento
Alcalinidade
8 350 144
CaCOg3 (mg/L)
Ca (mg/L) 1,10 1,63 50 46
Mg (mg/L) 0,017 0,04 0,5 51
CI" (mg/L) 2 6 500 38
PO, sollvel
<0,01 0,03 40 -
(mg/L)
S0,% (mg/L) <10 <10 200 20
NO, (mg/L) 0,08 0,20 8,0 2
N(NH3)
10,1 0,7 21 -
(mg/L)
Condutividade
449 44,0 770,0 375
(uS/cm)
pH 7,4 6,6 6,9-9,0 7.9
STD (mg/L) 23,0 23,1 500 294

! Machado, 2008. van Limpt e van der Wal, 2014.
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Com o aumento da concentra¢do do licor mae durante a cristalizagdo, foi observada a
formacéo de incrustacdo no cristalizador. A Figura 4.7 apresenta o concentrado da EDR
e o licor mae apds diferentes graus de concentracdo, podendo se observar o inicio da

formacéo da incrustacdo quando o CEDR é concentrado a partir de 5 vezes.

Incrustacgdes -

/

> Te=

%

Figura 4.7. Concentrado da EDR (1), licor mde concentrado 2 vezes (2), 5 vezes (3),

10vezes (4) e apds secura total (5).

O sulfato de célcio dihidratado (CaSO4-2H,0) foi identificado como a fase principal
presente nos solidos incrustados (Figura 4.8), o que é consistente com a simulagédo
termodindmica. De acordo com a literatura, apds a formacéo do gesso, sua dissolucéao é
dificil devido a sua associacdo com outros sélidos, formacgdo de biofilmes e outras
variaveis (Cabtree et al., 1999; Liu et al., 2011). Além disso, foi observada a formacao
de espuma, provavelmente devido ao acimulo de compostos organicos no cristalizador,
0 que requer mais investigacdes e também um cuidado quando da operagdo na unidade

piloto.
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Figura 4.8. Formacéo de incrustacées nas paredes e no fundo do cristalizador ao final

dos ensaios.
Caracterizacao dos cristais

Os solidos obtidos no experimento 1 (Figura 4.9) (CEDR-1) apresentaram baixo
conteddo de carbono organico dissolvido, carbono inorganico e nitrogénio total,
(10,9%, 7,8% e 2,4%, respectivamente), indicando, portanto, a presenca de uma
pequena quantidade de compostos organicos. Nao foi possivel calcular o balanco de

massa, devido a grande formacdao de incrustacdo no cristalizador.

Figura 4.9. Produto sélido produzido no experimento 1, ap6s secagem (esquerda) e

imagem dos cristais por meio de lupa com aumento de 40x (direita).

Em consonancia com o experimento 1, os solidos produzidos no experimento 2 (CEDR-
2) apresentaram caracteristica similar: 10,7% (COD), 6,4% (CI) e 0,9% (NT). A

presenca de carbono inorganico pode estar relacionada com a presenca de carbonatos,
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uma vez que os experimentos foram conduzidos em sistema aberto. As analises
quimicas qualitativas dos solidos, realizadas por fluorescéncia de raios X, indicaram
uma série de elementos presentes nos cristais provenientes dos experimentos realizados

com os dois concentrados (Tabela IV.7).

Tabela 1V.7. Resultados da fluorescéncia de raios X indicando os elementos quimicos

presentes nos cristais obtidos nas cristalizacdes dos CEDR-1 e CEDR-2.

_ Elementos Quimicos
Intensidade
CEDR-1 CEDR-2
Alta S,0 S, Mg, O
Media Ca Si
Baixa Ca, Cl, Na
Sr, Zn, Fe, Mn, Ba, Si, Na, Al, ]
Tragos ] P, Sr, Zn, Cu, Ni, Mn, Fe, K, Ba, Cr
Mg, CI, Ni, V, K

Nos cristais do experimento 1 foram identificados enxofre (S) e oxigénio (O) como
elementos primarios, calcio (Ca) como elemento secundario e tracos de estréncio (Sr),
zinco (Zn), ferro (Fe), manganés (Mn), bario (Ba), silicio (Si), sédio (Na), aluminio (Al)
e magnésio (Mg). A presenca predominante de enxofre, oxigénio e calcio esta de acordo
com o resultado da identificacdo de fases por difragdo de raios X, como apresentado na
Figura 4.10.

As fases cristalinas identificadas no produto sélido do experimento 1 foram sulfato de
sodio dihidratado, sulfato de célcio anidro, sulfato de célcio e sddio hidratado e cloreto
de sodio. A auséncia de fases como sulfato de estroncio, sulfato de bario, hidréxido de
magnésio, didxido de silicio e carbonato de calcio pode ser estar relacionado com o fato
destes elementos estarem presentes em compostos em conteudo inferior a 5%, abaixo do

limite de deteccédo da técnica.
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Figura 4.10. Difratograma de raios X do sélido produzido no experimento 1.
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Os cristais obtidos no experimento 2 apresentaram enxofre (S), magnésio (Mg) e
oxigénio (O) como os trés elementos majoritarios. Calcio (Ca), cloro (Cl) e sodio (Na),
foram identificados com baixa intensidade, e os outros, tais como P, Sr, Zn, Cu, Ni, Mn,

Fe, K, Ba e Cr, foram identificados como tragos (Tabela IV.7).

Os elementos identificados sdo consistentes com o resultado apresentado pela difracao
de raios X do produto solido do experimento 2, o qual detectou a presenca de cristais de

gesso, anidrita, carbonato de célcio e cloreto de sodio (Figura 4.11).
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Figura 4.11. Difratograma de raios X do so6lido produzido no experimento 2.
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De acordo com a simulagéo, o carbonato de célcio ficaria em solucdo, porém observou-
se a formacdo deste composto para baixas recuperacdes de dgua. O experimento nédo
representa condicdes de equilibrio, portanto, o carbonato de calcio formado,
provavelmente ndo foi dissolvido, o que poderia explicar sua presenga nos cristais.
Além disso, a baixa quantidade de cloreto de sédio pode ser relacionada com a secagem
dos cristais que estavam em contato com o licor altamente concentrado do experimento
2. As fases cristalinas identificadas nos dois sistemas foram previamente previstas pela

modelagem quimica termodinamica realizada pelos programas PHREEQC e OLI.

Os cristais apresentaram uma larga faixa de tamanho de particulas com aglomeracéao e
formas variadas (Figura 4.12). A analise por espectrometria por dispersdo de energia
(EDS) indicou a predominancia de enxofre e célcio, sugestivo da presenca de sulfato de
calcio, o que é coerente com a DRX (Figura 4.13). Apesar de o sulfato de bario ndo ter
sido identificado pela difracdo de raios X, foi possivel verificar a presenca de cristal
esferulitico, que sob analise por EDS revelou a presenca de bario (Figura 4.14), além da
presenca dominante de célcio. O silicio identificado em ambos os resultados das

andlises de EDS, a direita das Figuras 4.13 e 4.14, é proveniente do porta amostras.

» BBA 18 0m CM=-UFMG

Figura 4.12. Imagem de elétrons secundérios obtida dos cristais do experimentol.
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Figura 4.13. Imagem de elétrons secundarios (esquerda) obtida dos cristais do

experimentol com a EDS associada (direita), revelando a presenca de compostos
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Figura 4.14. Imagem de elétrons retroespalhados (esquerda) obtida dos cristais do

experimentol com a EDS associada (direita), revelando a presenca de composto de

bério.

Uma vez que é extremamente relevante conhecer possiveis destinacfes do sélido

formado, buscou-se frente a norma de classificagdo de residuos sélidos, a Norma

Brasileira — ABNT-NBR 10004 prever a classificagdo do solido.

Por esta norma,

amplamente utilizada e aceita pelos 6rgdos ambientais, define a classificacdo dos

residuos sélidos como residuos perigosos classe I, aqueles que apresentam origem
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conhecida, j& pré-determinada na norma, e apresentam caracteristicas de
patogenicidade, inflamabilidade, corrosividade, reatividade ou toxicidade; residuos

perigosos classe 11A sdo os residuos inertes e sdo classificados como residuos perigosos

classe 11B aqueles ndo inertes. Seguindo a orientagéo de caracterizagéo e classificacéo
indicado pela norma (NBR10004) tem-se que o residuo solido obtido na cristalizagdo
evaporativa possui origem conhecida, ndo consta nos anexos A da norma (Residuos
perigosos de fonte ndo especifica, constituidos de compostos organoclorados ou metais
como chumbo, mercurio e cianeto) nem nos anexos B da norma 10004 (Residuos
perigosos de fonte ndo especifica que contenham compostos provenientes de pigmentos
inorganicos contendo cianeto ou cromo hexavalente, além de compostos organicos tais
como anilina, nitrobenzeno, tolueno, cloroférmio, dentre outros. Residuos gerados por
pesticidas, explosivos, coqueificacdo, catalisadores utilizados em refinarias de petroleo
contendo benzeno ou arsénio, ferro e acgo, zinco, cobre e chumbo. Constituintes de
arsénio, talio, cloreto de metileno, antiménio). O residuo produzido também néo
apresenta caracteristicas de inflamabilidade, corrosividade, reatividade, toxicidade ou
patogenicidade, o que exclui a chance de classificacdo como residuo perigoso classe I.
Porém, possui bario em sua composicdo, sendo este elemento uma substancia que
confere periculosidade ao residuo. Como o residuo sélido possuird constituintes que
podem apresentar solubilidade com concentracdes acima dos limites apresentados no
anexo G, como bario (0,7mg/L), nitrato (10mg/L), sédio (200mg/L), cloreto (250mg/L)
e sulfato (250mg/L) é de grande importancia realizar os testes de solubilidade e verificar
se a classificacdo indicada é de Residuo inerte classe Il B (caso as concentragdo estejam
abaixo dos limites maximos) ou Residuo ndo-inerte classe Il A (concentracdo de
solubilidade no extrato seja superior aos limites maximo). De acordo com o observado e
pelas caracteristicas quimicas e fisicas dos sélidos cristalizados, espera-se que 0 residuo
seja “Residuo N&o-Perigoso Classe IIA (ndo inerte)”. Esta indicacdo se baseia na
composic¢do dos cristais obtida através da caracterizagcdo quimica, fisica e mineralogica
apresentada neste trabalho. Uma classificagdo completa de acordo com a norma de
classificacdo de residuos sélidos (NBR10004) requer maior quantidade de solidos (em
torno de 5kg) do que a obtida nestes experimentos (10g) (ABNT, 2004).
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A correlagdo entre o experimento de cristalizacdo em escala de laboratorio e os modelos
termodinamicos foi satisfatoria para prever as fases formadas a partir do concentrado da
unidade da EDR. Os resultados obtidos neste trabalho possibilitam um melhor
entendimento da aplicabilidade da cristalizacdo evaporativa e possiveis problemas

susceptiveis de ocorrer em sistemas continuos.

Né&o foi observada a formacéo de cloreto de sodio, principal sal presente no efluente, pois,
as fracOes evaporadas alcangadas (80% e 90%) nos experimentos ndo foram o suficiente
para atingir a supersaturacdo do NaCl. Segundo as simulagdes, PHREEQC e OLI, a
cristalizacdo deste sal ocorreria para fragcdes evaporadas acima de 99,5%, Tabelas IV. 2 e

IV.3, respectivamente.

Os resultados da caracterizacdo do solido, apresentados neste capitulo, podem indicar a
presencga dos principais sais formadores de incrustagdo em equipamentos e tubulacdes de
refinarias de petroleo, carbonato de célcio, sulfato de estréncio, sulfato de béario e sulfato

de calcio dihidratado.
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4.4. Conclusodes

A cristalizacéo evaporativa do concentrado aquoso proveniente da unidade de eletrodialise
resulta principalmente na cristalizacdo de sulfato de bario, sulfato de estroncio, carbonato
de célcio e magnésio e sulfato de célcio dihidratado. A formacdo de NaCl ocorre somente
em fracbes evaporadas acima de 99,5%, o que nos experimentos em batelada ndo foi
possivel atingir. Os resultados experimentais foram coerentes com as previsdes dos
modelos termodinamicos PHREEQC e OLI. A simulacdo mostrou que maiores fracoes
evaporadas podem levar a cristalizacdo de sais de cloreto de sodio e sulfato de sédio. Em
escala de laboratério, ndo se observou a formacdo de NaCl, pois a fragdo maxima

alcancada foi de 90%.

O condensado produzido apresentou baixas concentragdes de carbono orgéanico total e
nitrogénio amoniacal. A 4agua recuperada do cristalizador evaporativo mostrou
caracteristicas que permite sua reutilizacdo em torres de resfriamento e aquecedores de

agua.

Uma investigacdo fundamental da relacdo entre a composicdo quimica das solucbes e
solidos e das fases identificadas por difracdo de raios X, fluorescéncia de raios X e
MEV/EDS foi realizada para obter um melhor entendimento do sistema. Os resultados da
DRX associados a FRX indicou a presenca de CaS0O4.2H,0, SrSO4, CaSO, CaCOs,
enquanto o MEV/EDS indicou a presenca de BaSO,4, CaSO, e CaCOs.

Os solidos produzidos serdo classificados provavelmente, com base nos resultados obtidos
pela caracterizacdo, como Residuo Perigoso Classe IlA, ndo inerte, devido a presenca de
bario e concentracdo de solubilidade no extrato superior aos limites maximo, segundo a
NBR10004.

A identificacdo de incrustagdes formadas basicamente por sulfato de sddio dihidratado e
carbonato de calcio indica a necessidade de uma etapa de pré-tratamento do efluente
concentrado da EDR visando-se minimizar as incrustagdes no processo industrial. Este

tema é objeto do capitulo 6.
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Capitulo 5. Efeito do Fenol na Cristalizacdo do Na2SO4 e Gelo por Cristalizacéo

Eutética por Congelamento

O capitulo 5 apresenta o estudo das interferéncias causadas pela presenca de fenol na
cinética de cristalizacdo de sulfato de sodio e de gelo e na qualidade do produto como a
distribuicdo dos tamanhos dos cristais (DTC), pureza e morfologia durante o processo

de cristalizacdo eutética por congelamento.

O fenol foi 0o composto orgéanico escolhido, pois este composto apresenta solubilidade
em agua mesmo na presenca dos compostos idnicos, 0 que ndo ocorre com 0S Outros

compostos organicos presentes no concentrado da EDR.

5.1. Introducéo

A cristalizacdo eutética por congelamento (CEC) é uma técnica de purificagdo estudada
recentemente para separacdo de sais e gelo puros de rejeitos salinos de forma
sustentavel e viavel economicamente. Quando uma solucdo salina é colocada sob as
condicbes da CEC é possivel obter a cristalizacdo de um ou mais sais e do gelo
simultaneamente. Uma vantagem da técnica é que a separagdo do gelo e dos sais ocorre
dentro do mesmo cristalizador, pela diferenca de densidade que permite a separacdo
gravitacional, na qual o gelo flutua e os sais sedimentam (Torres et al., 2012; Randall et
al., 2011; van der Ham et al., 1999).

Uma compara¢édo entre o custo de operacdo das técnicas de cristalizacdo, a eutética por
congelamento e a evaporativa é apresentada por Van der Ham (1999). Segundo 0s
autores, a cristalizacdo eutética por congelamento consome menos energia do que a
cristalizacdo evaporativa, devido a diferenca de entalpia (calor de vaporizacdo € seis
vezes maior que o calor de fusdo) necessaria para evaporar comparada com a energia

necessaria para congelar (Van der Ham, 1999).

O uso da CEC para obtencdo de sais e gelo puros a partir de efluentes salinos de
industrias de petroleo e mineracdo tem sido avaliado (Himawan, 2005; Vaessen, 2003;
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Van der Ham, 1999), uma vez que a recuperacdo e reuso de &gua pura a partir de
efluentes industriais € primordial para evitar a poluicdo ambiental, para minimizagéo
dos lancamentos e até mesmo buscar um descarte zero e a0 mesmo tempo reduzir o
custo operacional relacionado aos consumos e taxas de disposicdo de residuos. Porém,
em algumas situacdes, 0 processo torna-se complicado devido & complexidade dos
efluentes salinos. Diversas impurezas organicas e inorganicas comumente presentes em
efluentes salinos de refinarias de petroleo e inddstrias petroquimicas, influenciam o
processo de cristalizacdo e, consequentemente, as caracteristicas e pureza dos cristais

formados.

Em alguns casos, baixas concentracdes ppm (partes por milhdo) ou ppb (partes por
bilhdo) de impurezas no sistema podem atuar como surfactantes, anti-incrustantes, que
alteram radicalmente a solubilidade dos produtos e suas cinéticas de cristalizagdo. Isto
afeta a qualidade do produto final devido as mudangas promovidas nos cristais
formados, tanto em sua morfologia, distribuicdo de tamanhos, favorecimento de

polimorfismo e grau de pureza.

Normalmente, a influéncia da presenca de impurezas é resultado de uma relacdo
complexa entre o tipo e a forca das interacdes entre os componentes do sistema. As
impurezas podem afetar a solubilidade, a formacao de complexos, taxas de nucleacédo e
crescimento e, sua presenca em um sistema aquoso pode apresentar resultados
imprevisiveis. Em alguns casos, o0 sistema pode permanecer em seu estado de saturacéo
original e nenhum efeito significante pode ocorrer. De outra forma, a impureza pode
reagir com o soluto formando um complexo ou outro composto, alterando toda a
natureza do sistema. Em alguns casos, a solucdo é levada ao estado de supersaturacao
em relacdo ao soluto, que vai cristalizar, ou a solugdo vai tornar-se insaturada em

relagdo ao soluto (Mullin, 2001).

O efeito de impurezas na cristalizacdo em solugcdes € mais complexo do que
simplesmente a modificacdo de habito causada por ligagbes quimicas entre impurezas e
cristais. Também pode ser incluido seu efeito na nucleagdo com a possibilidade de

inibicdo da formac&o do nucleo. Propriedades interfaciais s&o mais sensiveis a presenca
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de impurezas devido a tendéncia delas se adsorverem nas superficies do sélido. Além
disso, nucleacdo e crescimento dos cristais dependem da estrutura da interface solido-
liqguido sendo entdo, fortemente dependentes da presenca e da concentracdo de
impurezas (Kapembwa et al., 2014; Genceli et al., 2009; Veintemillas-Verdaguer, 1996;
Sangwal, 1996).

Muitos estudos tém sido desenvolvidos para identificar a influéncia de impurezas na
cristalizacdo (Miura e Tsukamoto, 2013; Ferreira et al., 2011; Reddy et al., 2010;
Lewis et al. 2010; Zhang et al., 2010; Lioliou et al., 2006), porém, poucos Sdo 0S
estudos sobre a influéncia de compostos organicos sollveis durante a cristalizacdo de
solucdes salinas. Reddy et al. (2010) e Lewis et al. (2010) apresentam as influéncias de
impurezas inorganicas em salmoura de sulfato de sddio. Segundo os autores, baixas
concentragdes das impurezas (F, Cl, K, Li, Mg, Ca, NO3 e NH,4) tém um grande efeito
na temperatura de congelamento eutético da salmoura. A temperatura de cristalizacdo
eutética para o sistema Na;S0,4.10H,O + gelo diminuiu de -1,24°C para -2,20°C na
auséncia e presenca de impurezas, respectivamente. Os cristais de gelo produzidos
apresentaram concentracdo de impurezas menor que 20mg/L, apds sete etapas de
lavagem, enquanto que o sal formado apresentou 100% da fase decahidratada.

O presente capitulo apresenta o efeito de 0,22%p/v de fenol (impureza) na cristalizacao
eutética por congelamento (CEC) do sulfato de sodio a partir de uma solugdo sintética
de 3,8%p/v de Na,SO,4. As curvas de distribuicdo dos tamanhos dos cristais (DTC),
taxas de crescimento e nucleacdo dos sais e gelo, na presenca e auséncia do fenol, foram
identificados em termos da variacdo do tamanho meédio dos cristais em relacdo ao
tempo. Para obtengdo destes dados, foi realizada a aquisicdo de imagem dos cristais,
dentro do cristalizador, durante o processo de cristalizagdo. A morfologia também foi

observada.

Sistemas de aquisicdo de imagens tem sido utilizados por diversos pesquisadores com o
intuito de analisar tamanho de cristais, morfologia e determinar taxas de crescimento e
nucleacdo com contribuicdo significante para o estudo da cristalizagdo (Ferreira et al.,
2011; Ferreira et al., 2005; Anda et al., 2005; Martins et al., 2005). A aquisi¢do de
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imagens, in situ, possibilita a identificagdo do nimero, tamanho e forma dos cristais em
tempo real durante o processo e reduz varios erros associados a amostragem. Mas, ha
dificuldades durante a analise de imagem as quais sao relacionadas com as condicdes de
operacdo do sistema, como a velocidade das particulas, populacdo e turbidez, que

interferem na obtencdo de cristais bem iluminados e uma imagem bem definida.

A composicdo complexa do concentrado da EDR que contém uma variedade de ions
inorganicos (CI, Na*, SO,*, Ca**, HCO3, Mg*", NO3, PO,*, K*, NHs, Sr** e Ba*")
assim como compostos organicos diferentes tais como 5-(2-metilpropil)-nonano,
hexadecano, 1,3-di(1,1-dimetiletil)-benzeno, 2,4-di(1,1- dimetiletil)-fenol e heptadecano
(Gazzaaneo e Seckler, 2013), torna dificil sua purificacdo. A influéncia de compostos
inorganicos como impurezas em rejeito salino similar ao CEDR ja vem sendo estudada
por Reddy e Lewis (2010) utilizando CEC. O foco desta etapa do trabalho é no efeito da
fragéo organica do CEDR sobre a cristalizacao.

E esperado que a presenca de fenol na solucdo salina altere a temperatura eutética, a
morfologia dos cristais de sal e gelo, a curva de DTC (distribuigdo dos tamanhos dos
cristais) e as taxas de crescimento e nucleacédo, pois, a estabilidade dos grupamentos
entre moléculas de fenol e moléculas de agua, bem como as forc¢as de interacdes do tipo
ligacbes de hidrogénio fenol-agua sdo semelhantes aquelas presentes entre grupos

moleculares dgua-agua (Parthasarathi et al., 2005).

5.2. Materiais e Métodos
Parte experimental

Os experimentos em batelada da cristalizacdo da solucdo aquosa de 3,8% de Na,SO4
foram realizados em cristalizador com capacidade de 2 litros. A temperatura foi
controlada pela circulagdo de liquido pela camisa do cristalizador e as medidas de
temperatura do processo, no topo e no fundo da solugdo dentro do cristalizador, foram
realizadas por um termdmetro do modelo ASL F250 com duas sondas de temperatura
PT 100. Agitagdo mecénica (700RPM) foi promovida por impelidor com quatro
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laminas. O resfriamento foi realizado por um banho termostético da Thermo Scientific
modelo SC150 sendo Kryo 51 (polydimetilfenilsiloxano) o liquido circulante. A
temperatura ambiente foi ajustada para -2°C, temperatura consistente com a menor
temperatura de trabalho do resfriador, 0 que minimiza a perda de calor do sistema ao
ambiente. Os perfis de temperatura do sistema de cristalizagdo em batelada foram:
Tentrada= -4.56°C, T saiga = -3.85, Tsolucao = -1.12°C no topo e -1.12°C no fundo. A taxa de
circulacdo do liquido refrigerante foi de 1020l/h com variacdo de temperatura de
0,02°C. A taxa de resfriamento foi mantida a 4°C/h, baixa o suficiente para evitar
incrustacdo do gelo nas paredes do reator (superficie de troca de calor) durante o
processo de cristalizagdo. Apos alcancar a temperatura eutética, 0os experimentos foram
mantidos a um super resfriamento de aproximadamente 0,01°C por 5h. A Figura 5.1
apresenta 0 esquema e foto da montagem do sistema de cristalizacdo eutética por

congelamento utilizados.

No final da cristalizacdo, cessou-se a agitacdo e aguardou-se 10 minutos para
sedimentacdo dos cristais de sal e flutuacdo dos cristais de gelo. Os cristais de gelo
foram removidos pelo topo do cristalizador enquanto os sais foram removidos do fundo.
Os cristais foram filtrados a vacuo com uma membrana de nitrocelulose de 0,22 um. Os
cristais de sal foram analisados por difracdo de raios X (DRX) utilizando-se um
difratbmetro modelo Empyrean, tubo de cobre e angulo de varredura de 26, para
identificar a fase cristalizada. A analise quantitativa da fase cristalizada foi calculada
pelo método de Rietveld. As interpretacbes dos difratogramas foram realizadas
utilizando-se as fichas fornecidas pelo Centro Internacional de Dados de Difracdo
(International Centre for Diffraction Data - JCPDS) cujos respectivos nimeros de
identificacdo estdo apresentados no Anexo |. Amostras de gelo (aproximadamente
200g) foram lavadas trés vezes com agua deionizada gelada (100ml cada lavagem). A
agua recuperada, o licor mde (solucdo saturada) e os sais foram analisados por
espectrometria de absorcéo atbmica (EAA) e carbono orgénico dissolvido (COD) para
avaliar a pureza. Para garantir a reprodutibilidade dos experimentos, estes foram

repetidos pelo menos trés vezes.
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Um equipamento de aquisicdo de imagem contendo uma camera digital de alta
velocidade, lentes, janela dptica e uma fonte de luz branca de alta intensidade, foi
utilizado para coletar imagens dos cristais de gelo e de sal in situ. Os cristais foram
observados por meios da associacdo da camera digital de alta velocidade a lentes de
aumento conectadas a um computador, onde imagens de 540 x 520 pixels quadrados
foram capturados a uma velocidade de 1929 imagens por segundo. As imagens foram
gravadas utilizando o software Motion Blitz, visualizadas e selecionadas utilizando o
software VirtualDub. As medidas dos diametros equivalentes dos cristais foram
realizadas manualmente com o auxilio do software Image J. Foram medidas em média
de 200 particulas para cada tempo de crescimento analisado. As curvas de distribui¢do
de tamanhos dos cristais obtidas foram ajustadas por meio de dois modelos matematicos
Rosin-Rammler (RR) e Gates-Gaudin-Schuhmann (GGS) para identificacdo do modelo

que indica melhor extrapolacdo dos dados de tamanho dos cristais.

camera

Figura 5.1. Esquema e foto da montagem do sistema de cristalizacdo eutética de
congelamento. (1) cristalizador encamisado; (2) resfriador; (3) impelidor; (4)
termémetros; (5) fonte de luz branca; (6) janela dptica; (7) camera digital; (8) sala com

temperatura controlada.
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Procedimento

Para estudar o efeito da presenca de fenol na solucdo de sulfato de sdédio sobre a
nucleacdo dos cristais de gelo e sal, na taxa de crescimento e nas caracteristicas
morfolégicas dos cristais, foram realizados dois experimentos. Primeiro, a cristalizacdo
foi realizada com solucdo de 3,8% p/v de sulfato de sodio preparada com agua
deionizada, sistema denominado sistema binario (SB). No segundo experimento de
cristalizacdo foram adicionados 0,22% p/v de fenol a solugédo de 3,8% p/v de sulfato de
sodio, agora chamado de sistema binario com fenol (SBF). Nos dois sistemas SB e SBF,
as solucdes foram resfriadas de 22°C a -2°C. Foi utilizado em torno de 0,10g de
sementes de sulfato de sodio e de gelo. Os experimentos tiveram duracdo de 5 horas
apos a adicdo das sementes de gelo, a aproximadamente -1,1°C (temperatura da

solucéo).

5.3. Resultados e Discussao

Os experimentos de cristalizacdo foram alimentados com aproximadamente 2000g da
solugdo previamente preparada. Foram produzidos em torno de 533.50g + 1.82g
(27,7%) e 4519 + 0.0003g (23,5%) de gelo, 11.69¢g + 2.88g (15.8%) e 16.77g £+ 0.0008g
(22.7%) de sal para os experimentos SB e SBF, respectivamente. Estes resultados foram
obtidos com erro padrdo abaixo de 3% (Tabela V.1). Estes resultados mostram que a
presenca de fenol aumenta a quantidade de sais produzidos (30,3%) e reduz a massa de
gelo obtida (15,4%), comparado com a auséncia de fenol. O erro padrdo baixo

encontrado pode confirmar a reprodutibilidade dos experimentos.
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Tabela V.1. Massa dos produtos recuperados apds os experimentos SB e SBF com 0s

respectivos dados estatisticos.

SB
1° 2° 3° M(g) DP(g) EP(@) EP(%)
Alimentacdo (g)  2000,29 2001,08 2054,16 201851 30,88 17,83 0,88
Gelo (g) 516,45 533,90 550,14 53350 16,85 9,73 1,82
Sal (g) 11,28 11,44 1236 1169 058 0,34 2,88
Solucdo saturada (g) 1447,50 1450,31 1459,61 145247 6,34 3,66 0,25
SBF
1° 2° 3° M(g) DP(g) EP(@) EP (%)
Alimentacdo (§)  1994,45 2000,40 2000,78 199854 355 2,05 1,03x10°
Gelo (g) 468,28 464,80 420,65 451,24 2655 1533  3,40x10™
Sat (g) 1426 1866 17,38 16,77 226 131 7,79x10™

Solugdo saturada (g) 1509,80 1512,94 1516,75 1513,16 3,48 2,01 1,33x10°

Legenda: M = média, DP = desvio padréo e EP = erro padréo.

Durante a cristalizacdo do SB a cristalizacdo do gelo iniciou-se a -1,04°C e a do sal a
temperatura eutética de -1,12°C, onde a concentracdo de Na,SO, na solu¢do manteve-se
constante a aproximadamente 4,1%p/v. A temperatura do sistema foi mantida constante
a -1,13°C até o final do experimento. Na presenca de 0,22%p/v de fenol foi observada
uma pequena reducdo na temperatura de cristalizacdo do gelo, para -1,09°C, e
temperatura eutética de -1,17°C. Os cristais de sal somente puderam ser visualizados
com 30 minutos de atraso em relagdo aos produzidos no SB. As temperaturas eutéticas
identificadas experimentalmente, SB e SBF, foram levemente menores do que aquelas
indicadas pela simulacdo quimica utilizando o software OLI, (OLI, 2003) (0,02°C para
SB e 0,07°C para o SBF) para sistemas nas mesmas condigdes (-1,1°C), Figuras 5.2 e
5.3.

Segundo Wells (1923), a temperatura eutética de cristalizacdo para solucdo aquosa de
sulfato de sodio é de -1,2°C a concentragdo de 4%. Brand et al. (2009) identificaram
uma temperatura eutética de -1,3°C para solugédo aquosa de 4,15%p/v de Na,SO,, Reddy
et al. (2010) e Lewis et al. (2010) também identificaram uma temperatura eutética de -
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1,24°C para 4% de Na,SO, em &gua. Isto pode indicar que 0,22%p/v de fenol afeta
levemente o equilibrio do gelo e a temperatura eutética do sistema binario Na,SO4-H-0.
O fato de o fenol ser altamente solivel em agua, resultado das interacdes de hidrogénio
fortes e estaveis entre as moléculas de fenol e 4gua (Parthasarathi et al., 2005), pode ser
a razdo deste suave aumento na solubilidade dos sais de sulfato de sédio e a

consequente reducdo da temperatura de cristalizacao.
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Figura 5.2. Simulacdo da cristalizagdo no sistema binario (SB) pelo OLI software.
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Figura 5.3. Simulagdo da cristalizagdo no sistema binario com fenol (SBF) pelo OLI

software.
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A Figura 5.4 apresenta a morfologia dos cristais de gelo obtidos em 4 horas de
crescimento. Os cristais de gelo cristalizaram em placas (imagens A e G, Figura 5.4) e
dendriticos (imagens B e H, Figura 5.4) nos dois experimentos. Os cristais dendriticos
apresentados aparecem com extremidades arredondadas devido ao crescimento das
ramificagcOes com orientacdo radial ao tempo que ocorre o derretimento das bordas. A
morfologia observada para os cristais de gelo é similar a morfologia apresentada nos
diagramas da variacdo morfologica dos cristais de gelo puro em funcéo da temperatura e
supersaturacdo propostos pela literatura para temperatura de 0 a -3°C (Libbrecht, 2014;
Kuroda e Lacmann, 1982). Ap6s 1lh de crescimento os cristais de gelo apresentaram
forma esférica, o que pode ser atribuido ao crescimento dos cristais em baixa

supersaturacao, transformando-se de dendriticos a forma mais estavel.
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SB SBF

5 min

Figura 5.4. Morfologia dos cristais de gelo durante a cristalizacdo eutética por
congelamento dos experimentos SB e SBF.
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Figura 5.4. Morfologia dos cristais de gelo durante a cristalizacdo eutética por

congelamento dos experimentos SB e SBF (continuagéo).
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A morfologia dos cristais de sulfato de sddio obtidos na cristalizagdo do SB e SBF, até
5h apo6s a adicdo de semente de gelo, estdo apresentadas na Figura 5.5. Observou-se que
os cristais de sal cristalizaram com habito equiaxial granular, caracteristico de cristais
de sulfato de sddio decahidratado (Na,SO4.10H,0) (Wells, 1923), fase confirmada pela
difracdo de raios X, durante os dois experimentos. Portanto, a presenga de 0,22% de
fenol na solucéo de sulfato de sodio ndo afetou a morfologia dos cristais de sulfato de
sodio.
SB SBF

3,5h

4h

5h

500um

500um

Figura 5.5. Morfologia dos cristais de sal durante a cristalizagdo eutética por

congelamento dos experimentos SB e SBF.
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As fases dos sélidos produzidos durante a cristalizacdo eutética por congelamentos dos
experimentos SB e SBF estdo apresentadas na Figura 5.6. A quantificacdo pelo método
de Rietveld apresentou duas fases na mesma proporcao, sulfato de sodio anidro e sulfato
de sddio decahidratado. A presenca da fase anidra pode ser explicada pela alta
instabilidade do sulfato de sédio decahidratado em temperatura ambiente (20°C) onde
este tende a perder moléculas de agua rapidamente causando a transformacéo para fase
anidra (Genkinger e Putnis, 2007; Brand et al., 2009 e Wells, 1923).
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Os tamanhos dos cristais de gelo e sal foram medidos a partir dos diametros
equivalentes das particulas por meio do software Image J. Os tamanhos medios foram
calculados a partir de amostras de aproximadamente 3,13 x10° cristais de gelo/m® e
1,5x10" cristais de sal/m®. Os histogramas com as curvas de passante acumulada versus
tamanho que representam as curvas de distribuicdo de tamanhos dos cristais de gelo e
sal, na auséncia e presenca de fenol, para cada tempo de crescimento de 5 a 300minutos
encontram-se no anexo Il. As curvas de distribuicdo dos tamanhos dos cristais de gelo
na presenca e auséncia de fenol estdo apresentadas na Figura 5.7, A e B
respectivamente. Observa-se uma variacdo na inclinagdo das curvas de distribuicdo de
tamanho dos cristais de gelo ao longo do tempo, o que indica um aumento na
quantidade de particulas maiores. A Figura 5.8 apresenta, mais claramente, a diferenca
das curvas de distribuicdo de tamanho do gelo formados durante os dois experimentos
para 10, 60, 180 e 300 minutos de crescimento dos cristais. E possivel observar um
aumento no tamanho dos cristais de gelo ap6s 10 minutos de crescimento na presenca
de fenol, efeito este intensificado apds 300 minutos de crescimento, correspondente a

aproximadamente 50% para 0 dgp.
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Figura 5.7. Distribuicdo dos tamanhos dos cristais de gelo dos experimentos SB (A) e
SBF (B).
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Figura 5.8. Comparacdo das curvas de distribuicdo de tamanho para os cristais de gelo

na presenca e auséncia de fenol.

Os modelos de distribuicdo de tamanho de particulas propostos por Gates-Gaudin-
Schuhmann (GGS) e Rosin-Rammler (RR) foram utilizados para avaliar as curvas de
distribuicdo de tamanho dos cristais de gelo e sal. O modelo GGS geralmente leva a
uma linearizacdo para uma larga faixa de tamanhos. Este modelo expande a regido
abaixo de 50% em porcentagem passante acumulada, principalmente abaixo de 25%.
Em comparacdo ao modelo GGS, o grafico Rosin-Rammler expande a regido abaixo de
25% e acima de 75% passante acumulado (Wills, 2006). Este Gltimo modelo, RR, é
considerado, na area de processamento mineral, o melhor método para aplicacdo de
curva de distribui¢bes de tamanho distorcidas (Garcia et al., 2004; Harris, 1971; Allen,

1997). A equacéo geral do modelo de Rosin-Rammler é:

F(d)zl—exp{—(%}m} (5.1)

onde F(d) é a funcdo de distribuicdo, d € o tamanho dos cristais (mm), | é o tamanho
médio dos cristais (mm), e m é uma constante de distribuicdo do tamanho dos cristais.

Esta expressao pode ser reescrita como:
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In{-~In[Ll—F(d)]}=mInd —minl (5.2)

As curvas de distribuicdo de tamanho dos cristais de gelo linearizadas pelos modelos
Gates-Gaudin-Schuhmann (GGS) e Rosin-Rammler (RR) estdo apresentadas nas

Figuras 5.9 e 5.10, respectivamente.
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Figura 5.9. Distribuicéo de tamanho de cristais de gelo pelo modelo GGS.
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Figura 5.10. Distribuicdo de tamanho de cristais de gelo pelo modelo RR.
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A Figura 5.9 apresenta o logaritmo da funcdo de distribuicdo de tamanho, log F(d),
versus logaritmo do tamanho, logd (modelo GGS). O modelo Rosin-Rammler é
representado pela expressdo In{-In[1-F(d)]} versus logaritmo neperiano do tamanho,
In(d), Figura 5.10. Os coeficientes de correlagdo (R?) das curvas obtidas pelos modelos
GGS e RR estédo apresentados na Tabela V.2.

Tabela V.2. Expressoes dos ajustes lineares das curvas de distribuicdo de tamanho dos

cristais de gelo obtidas pelo modelo RR.

y=ax+b
Curva do i i
Gates-Gaudin-Schuhmman Rosin-Rammler
Gelo ) )
a b R a b R m |

10 min BS 1,753 -0,796 0,866 2,706 -1,628 0,972 2,706 1,825
10minBSP 1999 -0,815 0,829 3,223 -1,688 0,966 3,223 1,688
60 min BS 2,818 -1,352 0,818 4,217 -3,304 0,952 4,217 2,189
60 minBSP 2,026 -0,834 0,827 2,845 -2,486 0,975 2,845 2,396
180 minBS 3,318 -1431 0,921 4,618 -3453 0,989 4,618 2112
180 minBSP 2,625 -1,321 0,940 3,698 -3,158 0,998 3,698 2,349
300minBS 2,737 -1016 0,836 4,583 -2569 0,968 4,583 1,751
300minBSP 2,389 -1,308 0,862 3,611 -3,324 0,976 3,611 2,510

Ap0s a aplicacdo dos dois modelos as curvas de distribuicdo de tamanhos dos cristais de
gelo verificou-se que o modelo Rosin-Rammler ajustou-se melhor, pois as curvas
apresentaram-se mais lineares do que aquelas obtidas pelo modelo GGS. Os ajustes das
curvas de distribuicdo de cristais de gelo ao modelo RR estdo apresentados na Figura
5.11. A aplicacéo destas expressdes das curvas de distribui¢cdo de tamanhos dos cristais
de gelo permite extrapolar, com o propdsito de estimar, a porcentagem de cristais
menores que certo tamanho (d) nas duas extremidades do diagrama de tamanho dos

cristais.
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Figura 5.11. Curvas de DTC de gelo, auséncia (A) e presenca de fenol (B), ajustadas ao
modelo Rosin-Rammler.
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Quando analisados os tamanhos médios dos cristais de gelo, Figura 5.12, observou-se
coincidéncia do tamanho médio na auséncia e presenca de fenol para até 120 minutos de
crescimento. Neste tempo de 120 minutos, os cristais de gelo na presenca de fenol
foram 172pum maiores do que na auséncia. Os tamanhos médios dos cristais de gelo
medidos para 240 e 300 minutos de crescimento, durante os dois experimentos, foram
menores do que o esperado baseado no aspecto da curva de crescimento dos cristais e

tempo de cristalizacdo apresentado na Figura 5.12.
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Figura 5.12. Distribuicdo dos tamanhos médios dos cristais de gelo para SB e SBF.

A Figura 5.13 apresenta as curvas de crescimento dos cristais de sal A e B, na presenca
e auséncia de fenol, respectivamente. As curvas apresentadas na Figura 5.13A
apresentam-se mais ingremes na regido de cristais menores do que as curvas da Figura
5.13B. Estes resultados indicam que na presenca de fenol ha maior quantidade de
cristais de sulfato de sddio maiores. A comparacdo entre as curvas de distribuicdo de

tamanho dos cristais de sulfato de sodio na presenca e auséncia de fenol esta
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apresentada, com mais clareza, na Figura 5.14. Apds 300 minutos de crescimento, 90%

dos cristais de sal sdo 42,5% maiores na presenca de fenol do que na auséncia.
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Figura 5.13. Distribui¢cdo dos tamanhos dos cristais de sal dos experimentos SB (A) e

SBF (B).
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Figura 5.14. Comparacdo das curvas de distribuicdo de tamanho para os cristais de

sulfato de sddio na presenca e auséncia de fenol.

As curvas de distribuicdo de tamanho dos cristais de sulfato de s6dio também foram
linearizadas pelos modelos Gates-Gaudin-Schuhmann (GGS) e Rosin-Rammler (RR),

Figuras 5.15 e 5.16, respectivamente.
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Figura 5.15. Distribuigdo de tamanho de cristais de sulfato de sédio pelo modelo GGS.
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Figura 5.16. Distribuicdo de tamanho de cristais de sulfato de sddio pelo modelo RR.

A Tabela V.3 apresenta as expressdes e respectivos indices de correlagdo das curvas de
distribuicdo de tamanhos do sulfato de sddio obtidos pelos dois modelos. Também, o
modelo RR ajustou-se melhor do que o0 GGS quando aplicados as curvas de distribuicéo
de tamanho dos cristais do sulfato de sddio. Os coeficientes de correlacdo calculados

pelo modelo RR apresentaram valores mais préximos da unidade.

Tabela V.3. Expressoes dos ajustes lineares das curvas de distribui¢cdo de tamanho dos

cristais de sulfato de sodio obtidas pelos modelos GGS e RR.

Y=ax+b
Curvas do

Gates-Gaudin-Schuhmman Rosin-Rammler
a b R? a b R m |
180 min BS 2,163 1,910 0,855 3,632 8,747 0,985 3,632 0,090
210 minBSP 1,381 0,870 0,799 2,409 4,793 0,969 2,409 0,137
240 min BS 2,155 1,737 0,867 3,374 7,554 0,986 3,374 0,107
240 min BSP 1,549 0,984 0,832 2,412 4,634 0,963 2,412 0,146
300 min BS 1,936 1,485 0,759 2,928 6,465 0,932 2,928 0,110
300minBSP 2,051 1,309 0,834 2,857 5,320 0,954 2,857 0,155

sulfato de sédio
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Os ajustes das curvas de distribui¢do de cristais de sulfato de sédio ao modelo RR estdo

apresentados na Figura 5.17.
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Figura 5.17. Curvas de DTC de gelo, auséncia (A) e presenca de fenol (B) ajustadas ao

modelo Rosin-Rammler.
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A diferenca maxima entre os tamanhos medios dos cristais de sal, na auséncia e

presenca de fenol, foi em torno de 50um, Figura 5.18.
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Figura 5.18. Distribuicdo dos tamanhos médios dos cristais de sal para SB e SBF.

O aumento do tamanho dos cristais observado poderia estar relacionado a alteragGes na
solubilidade do sulfato de sédio na presenca de fenol ou por alguma acéo na cinética de
nucleacdo. Devido ao fato de atualmente ndo existirem dados na literatura sobre o efeito
da presenca de fenol na solubilidade do sulfato de sédio em agua, fez-se uma
investigagdo por meio de ensaios da solubilidade em temperaturas baixas. Os ensaios de
solubilidade do sulfato de sddio em agua foram realizados na auséncia e presenca de
0,1; 2,2 e 10 g/L de fenol. A variacdo da concentracdo de sulfato de s6dio em funcéo da
auséncia e presenca de fenol em diferentes concentracdes e temperaturas de -2°C e 5°C

esta apresentada na Figura 5.19.
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Figura 5.19. Efeito do fenol na dissolucdo do sulfato de sédio a -2°C e 5 °C.

Sete dias de experimento ndo foram suficientes para alcancar o equilibrio da dissolugdo
do sulfato de sddio na presenca e auséncia de fenol, entretanto, observa-se a tendéncia
de reducdo da concentracdo de sulfato de sédio com o tempo. Os resultados a -2°C nédo
mostraram tendéncia significativa na variacdo da concentracdo do sulfato de sédio, mas
os valores encontrados foram inferiores aos identificados a 5°C. A Tabela V.4 compara
os valores da concentracdo do sulfato de sdédio medidos com cinco dias de
condicionamento aos dados da literatura (Wells, 1923 e Thomsen, 1997). Os valores
identificados experimentalmente estdo abaixo daqueles apresentados na literatura. A
concentracdo do sulfato de sédio, aparentemente, ndo foi afetada pela presenca do fenol,
em baixas concentracGes e a temperatura de 5 °C, sendo reduzida em 9,3% na adi¢do de
10g/L de fenol. O mesmo comportamento tipico de reducdo da concentracdo com a

reducdo da temperatura também foi observado na presenca de fenol.
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Tabela V.4. Concentracdo do sulfato de sddio na presenca de fenol com cinco dias de

condicionamento.

Sulfato de sodio (g/L)
Temperatura
0,1g/L de 2,2g/L de 10g/L de
(°C) Sem fenol
fenol fenol fenol
42,45+
-2 36,46+1,38
0,70
) ) 50,28+ 51,43+ 45,61+
5 70° 60 48,96 10,74
0,97 0,03 1,20
25 270" 220°

Wells, 1923; “Thomsen, 1997.

O aumento dos tamanhos dos cristais de sal ndo pdde ser atribuido as variacbes na
concentracdo do sulfato de sodio na presenca de fenol, pois ndo foi identificado o
equilibrio, porém, este pode estar relacionado com outros fatores importantes na
nucleacdo e crescimento dos cristais como os fendmenos interfaciais. Este efeito deve

ser investigado com mais afinco nos proximos trabalhos.

As taxas de crescimento (G) e nucleacdo (N) foram calculadas baseadas nos valores dos
maiores tamanhos médios identificados na distribuicdo de tamanho dos cristais de gelo
e sal presentes nas Figuras 5.12 e 5.18, respectivamente. As taxas de crescimento foram
calculadas pela razdo entre o tamanho médio maximo e o tempo da batelada (18000s),

equacdo 5.3. As taxas de nucleacdo foram calculadas pela equagéo 5.4.

G- ti (5.3)

batelada

4m
N = : (5.4)

3
a-pg- LMax 'tbatelada

Onde Lyax € 0 tamanho médio maximo dos cristais, thaelada € 0 tempo de duracdo da

batelada, m. ¢ a massa de cristais, a é o fator forma e p. é a densidade dos cristais.
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No célculo das taxas de nucleacdo, foram considerados cristais de gelo com forma
esférica (fator forma igual a 0,524) e cristais de sal com forma cubica (fator forma igual

a 1). Os fatores forma foram sugeridos pela literatura, Nyvlt et al. 2011.

Na Tabela V.5 estdo apresentados os valores das taxas de crescimento e nucleacao dos
cristais de gelo e sulfato de sodio, durantes os dois sistemas de cristalizacdo eutética por

congelamento, calculados pelas equacdes 5.3 e 5.4, respectivamente.

Tabela V.5. Taxas de crescimento e nucleacdo calculadas para os cristais de gelo e sal
durante SB e SBF.

_ G (ms™ N (cristais s7)
Experimentos
gelo sal gelo sal
SB 1,04 x107 5,18x10°  3,74x10%  2,19x10°
SBF 1,06 x107 7,05x10°  3,03x10%  1,24x10°

As taxas de nucleacéo e crescimento calculados para os cristais de gelo apresentaram
valores muito proximos na presencga e auséncia de fenol. A taxa de crescimento dos
cristais de sal foi maior na presenca de fenol (26,5%) enquanto gque a taxa de nucleacédo
foi menor (43,4%). Este resultado pode indicar que a presenca de fenol favorece o

crescimento ao invés da nucleacdo dos cristais de sal.

Os cristais de gelo apresentaram pureza acima de 97% para os dois sistemas, Tabela
V.6. Além disso, a porcentagem da pureza aumentou com as etapas de lavagem, o que
indica que as concentracGes baixas do sal e do fenol identificadas pode ter sido referente

a adesdo de licor mée e algumas particulas de sal a superficie do gelo.
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Tabela V.6. Pureza do gelo baseada na concentracdo remanescente de sulfato de sédio e

fenol antes e depois lavagem com agua destilada.

Ice washes BS BSP
Na2S04.10H20 | Purity | Na2S0O4.10H20O | Phenol | Purity
(mg/L) (%) (mg/L) (mg/L) | (%)
no wash 24635.53 97.54 27860.49 376.05 97.18
1st 3847.75 99.62 2156.94 137.24  99.77
2sd 229.44 99.98 185.58 57.63  99.98
3rd 36.23 100.00 62.61 45.70  99.99

A Figura 5.20 apresenta evidéncias da presenga de cristais de sulfato de sodio na
superficie dos cristais de gelo durante os dois experimentos.

O balanco de massa foi realizado para identificar a particdo do sulfato de sddio e fenol
durante a cristalizacdo eutética por congelamento nos experimentos na presenca e
auséncia de fenol. Nos experimentos sem fenol, 7,3% de sulfato de sddio foi
quantificado no gelo e 52,5% na solucdo saturada. Na presenca de fenol, foram
determinados 7,9% e 67,8% do sulfato de sddio no gelo e na solucdo saturada,
respectivamente. Ainda, nos experimentos SBF, foram quantificados 3,71% de fenol no
gelo e 95,3% na solucdo saturada. Esses resultados sdo evidéncias de que o sulfato de
sodio e o fenol tendem a se acumularem na solucdo saturada ao invés do gelo, fato que
pode ser verificado pela pureza do gelo identificada nos dois experimentos (Tabela
V.6).
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Figura 5.20. Cristais de sulfato de sddio aderidos a uperfl’cie do gelo durante os

experimentos SB (esquerda) e SBF (direita).

5.4. Concluses

O estudo do efeito da presenca de fenol nos cristais de sulfato de sodio decahidratado e
gelo durante a cristalizacdo eutética por congelamento mostrou que 0,22%p/v de fenol
na solucdo de 3,8%p/v de Na,SO, contribui aumentando o tamanho médio dos cristais
de gelo e sal durante CEC. A presenca de fenol mostra uma tendéncia de reduzir
suavemente a concentracdo do sulfato de sddio. Apds 300min de crescimento, 90% dos
cristais foram maiores na presenca de fenol, 50% e 42,5% para o gelo e sal,
respectivamente. A presenca de fenol ndo influenciou a cinética dos cristais de gelo uma
vez gue tanto a taxa de crescimento quanto a taxa de nucleacdo calculadas apresentaram
valores na mesma ordem de grandeza. Porém, a presenca de fenol favoreceu a taxa de
crescimento do sulfato de sédio em 26,5% e reduziu a taxa de nucleacdo deste sal em
43,4%.

A concentracdo do sulfato de sodio aparentemente ndo foi afetada pela presenca do
fenol. Os valores determinados neste trabalho foram inferiores aqueles da literatura. O
comportamento tipico de redugdo da concentracdo com a reducdo da temperatura foi

observado na presenca de fenol.
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Os resultados experimentais foram coerentes com os previstos pela simulacdo quimica
(software OLI). As simula¢Ges mostraram que o sulfato de sddio decahidratado ¢ a fase
que predomina em relacdo ao sulfato de sddio heptahidratado ou o anidro, nas
condigdes destes experimentos. Os resultados experimentais e da simulagdo com OLI,
também estdo de acordo com o diagrama de equilibrio de fases para o sulfato de sodio
em solucdo aquosa proposto na literatura. Além disso, foi previsto na simulagédo
quimica que a recuperacdo de agua seria menor na presenca do fenol, o que foi

confirmado experimentalmente.

O modelo de distribuicdo de tamanho dos cristais de Rosin-Rammler representou bem a

granulometria dos cristais de gelo e de sal.

As morfologias dos cristais de gelo e sulfato de sddio ndo foram influenciadas pela
presenca de fenol. Os cristais de gelo cristalizaram-se com habitos dendritico e planar
tornando-se esféricos ao longo do experimento. Os cristais de sulfato de sodio
cristalizaram-se com habito prismatico e foram caracterizados como sulfato de sddio

decahidratado para os dois experimentos.

A &gua recuperada apresentou pureza acima de 97% nos experimentos SB e SBF. A
pureza foi aumentada para 100% depois das etapas de lavagem indicando que a
presenca de cristais de sal e de uma fina camada de licor mae teriam ficado aderidos a

superficie dos cristais de gelo.
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Capitulo 6. Pré-tratamento do Concentrado de Eletrodidlise Reversa para

Remocao de Sais Potencialmente Incrustantes

Neste capitulo é apresentada uma avaliacdo do desempenho das técnicas de pré-
tratamento do concentrado salino da eletrodiélise reversa, por meio da cristalizagéo
eutética por congelamento (CEC) e precipitacdo. A qualidade de agua recuperada e as
caracteristicas dos solidos obtidos por CEC foram comparados aos resultados
identificados durante a cristalizacdo evaporativa. Os ensaios de precipitacdo indicaram a

melhor metodologia para remogéo de carbonatos.

6.1. Introducgéo

A incrustacdo em superficies dos equipamentos no ambito industrial € um fator de
grande relevancia, pois prejudica a operacdo de varias unidades de processo, causando
entupimentos, reduzindo a vida util dos equipamentos, além de aumentar o consumo
energético e reduzir a produtividade devido a deposicdo de sais pouco sollveis nas
paredes e tubulacBes, uma vez que a supersaturacdo dos sais presentes na agua de
recirculacdo é alcancada. Segundo a literatura, os principais sais responsaveis pelas
incrustacdes em refinarias de petréleo e petroquimicas sdo o carbonato de calcio e o0s
sulfatos de célcio, sodio, estréncio e bario (Li et al., 2012; Binmerdhah, 2012; Reis et
al., 2011; Binmerdhah et al., 2010).

A precipitacdo de compostos que leva a formacdo de incrustacdes ocorrerd se a agua
contiver espécies ibnicas que possibilite a formacdo de substancias de baixa
solubilidade e/ou se as condi¢Bes fisicas do sistema (como pressdo e temperatura)
sofrerem variacGes, modificando a solubilidade destes compostos. Segundo Dryer e
Graham (2002), o aumento da temperatura aumenta a formacdo de incrustagdo de
carbonatos e reduz a formacdo de incrustagOes de sulfatos, enquanto que o aumento da
pressdo resulta na reducgéo da incrustagéo dos sulfatos e carbonatos. Sendo assim, deve-
se considerar importante o controle dos parametros tais como supersaturacao,

temperatura, pressao, forca idnica, evaporacdo, tempo de contato e pH do sistema para
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controlar e prevenir problemas advindos deste fendmeno (Reis et al., 2011; Binmerdhah
et al., 2010; Binmerdhah, 2012; Xiaoyan et al., 2009).

O carbonato de célcio é utilizado em diversas formas como preenchimento e pigmento
na producdo de papel, borracha, plasticos, farmacos, alimentos, tinturas, tecidos, dentre
outros, também apresenta impacto significante na producdo de energia e tratamento de
aguas (problemas de incrustacdo). Ocorre em diferentes formas, trés hidratos (carbonato
de calcio monohidratado, hexahidratado e amorfo) e trés polimorfos anidros (calcita,
aragonita e vaterita) dos quais a calcita € a Unica fase estavel, termodinamicamente, nas
condicgdes padrdes de temperatura e pressao (Ogino et al., 1987; Brecevic e Nielsen,
1989; Brecevic e Kralj, 2007). Em todas estas instancias, a composicdo quimica e
polimorfismo do carbonato de célcio sdo de grande importancia. Diversos estudos tém
enriquecido a literatura (Berner, 1965; Lost et al., 2003; Brecevic e Kralj, 2007;
Versteegen, 2010; Filippov et al., 2013; Cosmo, 2013).

E importante destacar que em solucdes salinas com composicdo semelhante & do
concentrado salino da eletrodidlise, apresentada no capitulo 3, estdo presentes as
espécies envolvidas na formacéo de carbonatos de calcio como Ca?*, CO3, HCOs,
CO,. A reacdo quimica que descreve a formacdo do carbonato de célcio em meio

aquoso esta representada pela equacéo 6.1.
Ca®*(aq) + 2 HCO; (aq) «—>CaCOs(s) + H,O(l) + CO4(aq) (6.1)

O controle do pH € determinante para a formacao de carbonatos, pois em pH elevados
(acima de 10), de acordo com o diagrama de distribuicdo de espécies (Figura 6.1), ha a
predominancia da espécie carbonato que eleva a supersaturacdo para a formacéo do
CaCOj3, aumentando-se a formagdo de incrustacfes destes compostos. Similar analise
ndo se aplica aos sulfatos, pois a precipitacdo destes ndo sofre influéncia do pH, para

valores de pH maiores que 2 (Xiaoyan et al., 2009).
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Figura 6.1. Diagrama de especiacdo para o carbonato.

Alcalinizantes tais como Ca(OH), e NaOH podem ser utilizados para remogéo de sais
carbonatados, pois a adicéo destes ao efluente em sistema aberto favorece a formacao de
carbonato e bicarbonato de sodio, uma vez que a estabilidade das espécies ibnicas
formadas em solugéo (Ca®*, HCO3, COs%) dependem do pH do meio. A supersaturaco

por sua vez também é determinada em funcdo das concentracdes destas espécies:

1

5 - [(CA)* (Ca)’ J‘“y) (62)

a

Onde S é a supersaturacdo, Ca é a concentracdo da espécie A, Cg € a concentracdo da
espécie B, Ka € a constante de equilibrio, x e y sdo os coeficientes estequiométricos das

espécies A e B, respectivamente (Mersmann, 2001; Mullin, 2001; Nyvlt et al., 2001).

Considerando-se a adi¢do de Ca(OH), tem-se que a variagdo da supersaturacdo serd uma
funcdo nio linear, uma vez que tanto a atividade do Ca** quanto do COs*, ions
determinadores da supersaturacdo do carbonato de célcio, serdo alteradas. Ja na adi¢éo

de NaOH, apenas a espécie carbonato serd modificadora.

Estudos da eficiéncia de diferentes tipos de inibidores da formacéo de incrustacdo tém
sido realizados, com um objetivo em comum, de viabilizar a reutilizacdo da agua de

producdo, com reducdo da quantidade de agua de captagdo, recuperacdo de energia
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térmica e também a diminuicdo de custos relacionados as limpezas periddicas das
tubulactes (Li et al.,2014; Li et al., 2012; Binmerdhah, 2012; Binmerdhah et al., 2010;
Reis et al., 2011; Dyer e Graham, 2002).

A eficiéncia de anti-incrustantes e inibidores de corrosdo com o objetivo de reduzir a
incrustacdo de carbonato de célcio e sulfatos formados em tubulacdes de aco inoxidavel
vém sido estudadas por Li e colaboradores. Os autores identificaram altas eficiéncias no
uso de 70ppm de um inibidor composto por 1,2,4 &cido tricarboxilico-2-fosfonobutano,
acido difosforico, &cido fosférico trimetil eneamino e sulfato de zinco, o qual
apresentou eficiéncias anti-incrustante e anticorrosiva de 92,46 e 95,12%,
respectivamente, durante a reutilizacdo de 4gua de producédo em alta temperatura (85°C)
(Lietal., 2014).

Irradiacdo ultrassénica aplicada em diferentes condicdes foi avaliada por Li et al. (2012)
visando-se elevar a eficiéncia de atuacdo de anti-incrustantes e a capacidade de
dissolucdo de carbonato de calcio presente em salmouras de industrias petroguimicas.
Identificou-se um aumento da taxa de precipitacdo do carbonato de célcio e uma
alteracdo na morfologia dos cristais, a qual dificultou a adesdo destes cristais as
superficies sélidas quando uma radiacdo ultrassénica com frequéncia de 28kHz foi

aplicada. Nestas condices, a eficiéncia do anti-incrustante foi de 81,1%.

Diversos compostos anti-incrustantes que apresentam melhor eficiéncia, menor custo,
que sejam flexiveis na aplicacdo e, além disso, sejam ambientalmente corretos
(biodegradaveis, atdxicos e ndo bioacumulaveis) tém sido estudados por Reis et al.
(2011). Porém, a adigdo de reagentes quimicos com fungdo anti-incrustantes a sistemas
de tratamento de aguas para reuso pode comprometer a qualidade da dgua exigida para
sua reutilizacdo. Sendo assim, o presente trabalho propde a associacéo de técnicas como
a cristalizacdo eutética por congelamento, em sequéncia a etapa de tratamento terciario
por eletrodialise reversa, objetivando a recuperacdo de sélidos tais como o CaCOsg,
CaS042H,0 e Na,SO,, separadamente, em funcdo da temperatura de cristalizacdo de

cada sal presente e da complexidade da solugdo. Também, avaliou-se a eficiéncia do
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pré-tratamento do CEDR por precipitacdo de carbonatos de calcio e magnésio, sais de

estroncio e bario por meio da adicéo de alcalinizantes, os hidroxidos de célcio e sédio.

6.2. Materiais e Métodos

6.2.1. Cristalizacao Eutética por Congelamento (CEC)

Os ensaios de CEC em escala de laboratorio, em batelada, foram realizados com uma
solucdo sintética (SS) do CEDR, 80 vezes mais concentrada do que o efluente real, para
viabilizar a cristalizacdo dos solidos em menor tempo de experimento, evitando etapas
de pré-concentracdo. A composicao do efluente real estd apresentada na Tabela I11.2 do
Capitulo 3. Os ensaios de cristalizagdo com a solugdo sintética foram realizados no
Laboratorio da Unidade de Cristalizacdo e Precipitacdo (Crystallization and
Precipitation Unit - UCP) da Universidade da Cidade do Cabo (University of Cape
Town — UCT) na Africa do Sul, como parte dos experimentos desenvolvidos durante o
doutorado sanduiche.

Procedimentos:

Os procedimentos da cristalizacdo eutética por congelamento da SS foram realizados
em cristalizador com capacidade de 2 litros. A temperatura foi controlada pela
circulacdo de liquido pela camisa do cristalizador e as medidas de temperatura do
processo, no topo e no fundo da solucdo dentro do cristalizador, foram realizadas por
um termometro do modelo ASL F250 com duas sondas de temperatura PT 100. A
temperatura da solugdo no cristalizador foi mantidas em  Tsougo = -11.2°C, sendo
monitorada no topo e no fundo do cristalizador, enquanto que a temperatura do
resfriador foi mantida a -15°C. O resfriamento foi realizado por um banho de
resfriamento da Thermo  Scientific modelo SC150 sendo Kryo 51
(polydimetilfenilsiloxano) o liquido circulante. A temperatura ambiente foi ajustada
para -15°C, temperatura consistente com a menor temperatura de trabalho do resfriador

0 que minimiza a perda de calor do sistema ao ambiente. A taxa de circulagdo do
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liquido refrigerante foi de 1020l/h com variacdo de temperatura de 0,02°C. A taxa de
resfriamento foi mantida a 4°C/h, baixa o suficiente para evitar incrustacdo do gelo nas
paredes do reator (superficie de troca de calor) durante o processo de cristalizacdo. Apds
alcancar a temperatura eutética, os experimentos foram mantidos a um super
resfriamento de 0,01°C por 5h, semelhantes ao descrito no Capitulo 5, diferindo apenas
no valor das temperaturas. Agitacdo mecanica (7O0RPM) foi promovida por impelidor
com quatro ldminas. No final da cristalizacdo, cessou-se a agitacdo e aguardou-se 10
minutos para sedimentacgéo dos cristais de sal e flutuacéo dos cristais de gelo. Os cristais
de gelo foram removidos pelo topo do cristalizador enquanto os sais foram removidos
do fundo. Os cristais foram filtrados a vacuo com uma membrana de nitrocelulose de
0,22 um. Os cristais de sal foram analisados por difracdo de raios X (DRX) utilizando-
se um difratdmetro modelo Empyrean, tubo de cobre e &ngulo de varredura de 260, para
identificar a fase cristalizada. A andlise quantitativa da fase cristalizada foi efetuada

utilizando-se o método de Rietveld.

A solucdo sintética (SS) foi preparada utilizando-se cloreto de estroncio hexahidratado,
bicarbonato de sodio, fosfato de sodio, metassilicato de sodio, nitrato de potéassio,
cloreto de bario dihidratado, cloreto de célcio dihidratado, cloreto de sodio e cloreto de
magnésio hexahidratado. Todos os reagentes foram obtidos comercialmente e utilizados
sem purificacdo. Agua deionizada foi utilizada para preparar a solucéo sintética. Devido
a precipitacdo de particulado solido durante o preparo da SS, esta foi filtrada em

membrana de nitrocelulose de 0,22pum antes do resfriamento.

6.2.2. Precipitacdo

Procedimentos:

Os ensaios de precipitagcdo foram realizados com o concentrado da EDR (lotes 12/11 e
04/01, cujas composicdes estdo apresentadas na Tabela I11.2, Capitulo 3) em Jar test.
Foram estudadas as eficiéncias dos alcalinizantes Ca(OH), e NaOH para diferentes
concentragdes (200, 400, 600, 700, 800 e 900mg/L). Os ensaios foram realizados em

meio basico, variando-se o pH entre 9 e 12 quando utilizado o hidréxido de célcio e pH
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entre 10 e 13 para o hidroxido de sodio. O procedimento foi iniciado pela adicdo de
1litro do efluente em cada cuba do Jar test. Adicionaram-se 0s respectivos volumes da
solucdo mae do alcalinizante (25¢g/L de Ca(OH), ou 40g/L de NaOH, preparadas
previamente) em cada cuba mantendo-se agitacdo lenta (LOORPM) por 2 minutos.
Mediu-se o pH. Em seguida, aumentou-se a agitagdo para 300RPM, agitacdo réapida, a
qual foi mantida por 40 minutos. Aguardou-se a sedimentacdo dos sélidos suspensos
por 5 minutos e mediu-se a concentracdo de solidos totais dissolvidos (STD) no
sobrenadante, como auxilio do condutivimetro (Tecnopom modelo mCA 150p).
Finalmente, filtrou-se a vacuo os sélidos precipitados em papel de filtro com porosidade
de 25um. O filtrado foi analisado por espectrofotdmetro de emissdo atbmica ICP-OES,
pelo qual foram quantificados os elementos Ca, Mg, Na, Sr, Ba, K, P e S. Os sdlidos
apos secados em estufa (aprox. 60°C por 24horas) foram pesados e analisados por
difracdo de raios X (DRX), departamento da Engenharia Metalurgica e de Materiais na
UFMG. As interpretagdes dos difratogramas foram realizadas utilizando-se as fichas
fornecidas pelo Centro Internacional de Dados de Difracdo (International Centre for
Diffraction Data - JCPDS) cujos respectivos numeros de identificacdo estdo
apresentados no Anexo I. A anélise morfologica com analise quimica qualitativa foram
realizadas por meio da microscopia eletrénica de varredura (MEV) associada ao
espectrometro de dispersdo de energia (EDS) (JEOL/EO, modelo JSM-6360LV), do
Centro de Microscopia da UFMG. Para as andlises no MEV, as amostras foram
previamente recobertas por camada de 4 nm de ouro, utilizando-se o equipamento BAL-
TEC , modelo MSC 010. A simulacdo hidrogeoquimica foi realizada por meio do
software livre PHREEQC, com objetivo de prever as possiveis fases precipitadas em

cada condicao experimental.

Simulagdo PHREEQC

O programa PHREEQC (Parkhurst e Appelo, 2013), realiza a simulagéo
hidrogeoquimica considerando que as reagdes quimicas alcancaram o equilibrio com
base: na lei de acdo de massas, nas equacdes do produto de solubilidade, no balango de

massa, no balanco de cargas para a fase aquosa e na equacdo de Davies para o calculo
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dos coeficientes de atividade dos ions nas solucBes. As simulacdes foram realizadas

utilizando-se o banco de dados lInl.dat.

O objetivo da simulacdo foi o de reproduzir os experimentos de alcalinizagédo da solugéo
do CEDR por meio da adi¢do de Ca(OH), ou de NaOH. As simulagdes foram feitas de
modo independente, ou seja, para os alcalinizantes em suas diferentes concentracdes.
Para concentracdo adicionada de cada alcalinizante foi feita uma simulagcdo onde em 1L
da solucdo foram adicionadas as mesmas quantidades de Ca(OH), ou de NaOH dos
experimentos. O pH das solugdes foi controlado por meio da variacdo da concentragédo
de CO,. Ao término das simulagdes o software forneceu as composicfes quimicas e 0s
parametros fisico-quimicos das solucdes e as massas dos compostos precipitados. A
partir da composicao destas solucdes fornecidas pelo PHREEQC foram feitas novas
simulacfes onde procurou se reproduzir a filtracdo das solucbes em laboratério e a
diminuigéo do pH observada, em func¢do do aumento do CO; nas solugdes decorrente do
contato prolongado com a atmosfera. Isto foi feito aumentando-se a concentracdo do

CO;, nas solucdes.

6.3. Resultados e Discusséo

6.3.1. Cristalizacdo Eutética por Congelamento (CEC)

A sequéncia da cristalizacdo dos sais presentes na solucdo sintética, tipos de sais
formados e as respectivas temperaturas de cristalizacdo indicadas pela modelagem

quimica, realizada por meio do software OLI, estdo apresentadas na Figura 6.2.

A previsdo da modelagem quimica indicada pelo OLI, Figura 6.2, indica que o sulfato
de sddio decahidratado (Na;SO,.10H,0) sera o primeiro sélido a ser cristalizado,
quando a temperatura de 3°C for alcangada. Em sequéncia, gelo (-15°C) e cloreto de
sodio dihidratado (-25°C) serdo formados. O ponto eutético ternario foi previsto a -

25°C, temperatura na qual seria possivel a obtengdo simultanea dos trés sélidos. Nestas
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condicBes de simulacdo, CaCO3; e CaS0,4.2H,0 ja teriam cristalizado em temperaturas
acima de 15°C.

10 - 50
9
)
5 6 0
85 @
o) ©
s 4 - 20
@ 3 @
2 10 2
1
0 0

30 -25 -20 -15 -10 -5 0 5 10 15

Temperatura (°C)
——Na2S04.10H20 ——CaCO3 ——CaS04.2H20

Figura 6.2. Temperaturas de cristalizagdo dos sais presentes na SS indicados na
simulacéo por OLI.

O perfil da variacdo das temperaturas de cristalizacdo identificadas durante o
resfriamento da SS esta apresentado na Figura 6.3. Observam-se dois picos de
aquecimento, e nos quais as temperaturas mais altas sdo identificadas como

temperaturas de nucleacdo do sal e do gelo.

. -9°C (sal)
. -11.1°C (gelo)
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Figura 6.3. Temperaturas de cristalizagdo do gelo e do sal durante resfriamento da
solucdo sintética.
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As temperaturas de cristalizacdo do sal e gelo, medidas experimentalmente, foram
bastante diferentes daquelas indicadas pela modelagem quimica realizada pelo software
OLI. O sulfato de sodio cristalizou a -9°C sendo o valor indicado pela modelagem
quimica de 3°C. Os cristais de gelo foram observados a -11°C uma vez que o valor
indicado pela simulacdo foi de -15°C. De fato, devido a complexidade do efluente, é
dificil de reproduzi-lo como solucdo sintética o que pode ser justificativa da
discordancia entre a simulacdo e os dados experimentais. Outro fator que pode
contribuir para tal discordancia é que as constantes de equilibrio utilizadas na simulacao
sdo para sistemas puros, e o sistema experimental pode ndo ter alcancado o equilibrio no
tempo analisado (5h).

Os ensaios de cristalizacdo eutética por congelamento da solucdo sintética foram
realizados em triplicata para verificar a reprodutibilidade dos experimentos. A Tabela
VI.1 apresenta as massas recuperadas de gelo e sal e dados estatisticos, média, desvio
padrdo e erro padrdo, das trés repeti¢cbes. Observa-se gque os valores calculados dos erros
padrdo foram préximas ou inferiores que 5%, o que confirma a reprodutibilidade destes
ensaios. Verifica-se que foi possivel recuperar 10% da agua do efluente salino, em 5h

do experimento em batelada.

Tabela VI1.1. Massa dos produtos recuperados ap6s cristalizacdo da solugdo sintética

com os respectivos dados estatisticos.

Repeticdes Dados Estatisticos

Amostras Média Desvio | Ermo

10 20 3° Padrdo | Padréo
9 9 |
Alimentacdo (g) 1835,32 1840,77 1846,57 1840,89 5,63 3,25
Gelo () 178,43 179,43 182,41 180,09 2,07 1,20
Licor mae () 1587,40 1585,75 1594,78 1589,31 4,81 2,78
Sal (g) 54,16 61,29 66,36 60,60 6,13 3,54

Os cristais de gelo e sais obtidos pela cristalizacdo eutética por congelamento da

solucdo sintética estdo apresentados na Figura 6.4.
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Figura 6.4. Cristais de gelo (esquerda) e cristais dos sais (direita) obtidos por CEC da

solucdo sintética.

Os cristais de gelo obtidos apresentaram-se como particulas planas mais agregadas do
que os cristais identificados na cristalizacdo eutética por congelamento do sistema
binario (SB), apenas sulfato de so6dio em agua. O estudo completo da cristalizacdo
eutética por congelamento do sistema binario foi apresentado no Capitulo 5. As
imagens dos cristais de gelo, capturadas in situ, durante a CEC da solucdo sintética e

sistema binario, estdo apresentadas pelas Figuras 6.5 e 6.6, respectivamente.

500pm 500pm

Figura 6.5. Cristais de gelo obtidos por CEC da solucéo sintética ap6s 1h (esquerda) e

4h de crescimento (direita).
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Figura 6.6. Cristais de gelo obtidos por CEC da sistema binario (SB) ap6s 1h (esquerda)
e 4h de crescimento (direita).

A gqualidade da agua recuperada (gelo) nos ensaios de cristalizacdo da solucdo sintética
foi analisada por meio dos resultados da composi¢do quimica dos principais parametros
quantificados por espectrometria de absor¢éo atdmica, Tabela V1.2.

Tabela VI.2. Comparacdo da composi¢do quimica do gelo e alimentacdo do

cristalizador.

Limite Maximo

para reuso da agua

Parémetros Alimentagdo Gelo
em torres de
resfriamento *
Na 30265,00 17640,00 22
Ca 2107,00 716,96 46
Mg 7745.50 3482,70 51
Ba 0,76 0,33
Sr 62.36 56,88
K 1774.40 654,94 2,1
P 0,11 0,02 4,0
Cl 73,56 39,70 38

van Limpt e van der Wal, 2014.
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Observa-se que a agua recuperada como gelo apresentou baixa pureza, pois as
concentracdes dos elementos identificados no gelo variaram de 34% (Ca) a 58% (Na) da
quantidade presente na alimentacdo, além de todos os pardmetros, com excecdo do
fésforo, estarem acima do maximo permitido para reuso em torres de resfriamento. A
aglomeracéo dos cristais de gelo dificultou a separacao entre os cristais de gelo e o0s sais
formados, arrastando entdo os cristais de sal para superficie da solucédo da qual o gelo
foi removido. A Figura 6.7 ilustra a diferenca dos sistemas binario e sintético no
momento da separagdo entre o gelo e sais cristalizados durante a cristalizagdo eutética

por congelamento.

Figura 6.7. Separagdo entre gelo e sais cristalizados por CEC nos sistemas binario

(esquerda) e sintético (direita).

Na Figura 6.7, a esquerda, é possivel identificar a separacdo entre os cristais de gelo
(que flutuam) e os cristais dos sais, no fundo do reator. Porém, no sistema com a

solugdo sintética ndo foi observada a mesma separag&o.

A Figura 6.8 apresenta a imagem in situ do sistema com a solucdo sintética, na qual
observa-se a presenca de cristais de sal com habito acicular no momento da adicdo de

sementes de sulfato de sédio.
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500pum

Figura 6.8. Cristais de sal cristalizado durante a cristalizacdo eutética por congelamento

do sistema sintético.

Apos a filtragdo identificou-se a formacéo de dois tipos de sal, denominados Sal | e Sal
Il, veja a Figura 6.4 a direita. O Sal | apresentou coloracdo branca leitosa enquanto que
o Sal Il apresentou-se com transparéncia. As Figuras 6.9 e 6.10 apresentam o0s
resultados dos difratogramas obtidos para os sélidos, Sal | e Sal Il, respectivamente.
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Figura 6.9. Difratograma do sal | e picos correspondentes.
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Observa-se que na Figura 5.9, amostra do Sal I, foram identificadas as fases sulfato de
calcio dihidratado, cloreto de amonio, cloreto de sodio, sulfato de sodio, sulfato de
sodio e célcio dihidratado e sulfato de magnésio hexahidratado. Porém, por meio do
método de Rietveld, quantificou-se apenas 64% de sulfato de sodio e 35% de sulfato de
calcio dihidratado, uma vez que a temperatura de resfriamento alcancada nos
experimentos possibilita a formacdo somente de sulfato de célcio dihidratado e sulfato

de sodio, segundo indicacdo da modelagem por OLI.

No Sal Il foram identificadas as fases sulfato de sodio, quartzo, cloreto de sodio, sulfato
de sodio, amoniato de sédio, hidrogenossulfato de potassio hidratado, sulfato de sédio e
calcio hidratado. Foi quantificado como fase principal o sulfato de sodio, veja a Figura
6.10.
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Figura 6.10. Difratograma do sal 11 e picos correspondentes.
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O uso da cristalizacdo eutética por congelamento na recuperacao de sais puros mostra-
se promissora, porém observou-se a necessidade de aprimoramento do processo de

separagdo dos sélidos, para obtencdo de &gua com qualidade para reuso.

A composicdo da solucdo é determinante na qualidade de produtos recuperados por
cristalizacdo eutética por congelamento. Sistemas simples como o estudado no sistema
binario, apenas sulfato de sodio em agua, apresentado no Capitulo 6, apresentam alta
pureza da &gua recuperada, acima de 97%. Além disso, o processo de separa¢do do
sistema binario também é mais simples, pois envolve apenas duas substancias, com
grande diferenca de densidade. O controle de temperatura, bem como a taxa de
resfriamento sdo de grande importancia para o sucesso da cristalizacdo sem a formacao
de incrustacdo de gelo nas paredes do reator, o que impossibilita uma separacédo
eficiente dos solidos.

O concentrado da EDR real ndo foi submetido aos experimentos de cristalizacdo
eutética por congelamento, uma vez que os ensaios foram realizados na Unidade de
Cristalizacdo e Precipitacdo (Crystallization and Precipitation Unit-CPU) da
Universidade da Cidade do Cabo, Africa do Sul. Os experimentos de cristalizacao
descritos neste capitulo foram realizados em instalacdes chamadas de Icelab, pequeno
laboratério climatizado, dividido em duas salas, uma na qual a temperatura alcancava
até -2°C e a outra até -50°C.

A possibilidade de realizar ensaios de cristalizacdo eutética por congelamento em
refrigeradores foi cogitada e deu-se inicio a alguns ensaios, porém a dificuldade de
controlar a taxa de resfriamento e a temperatura desejada impossibilitou a continuidade
destes experimentos no laboratério da UFMG, pois houve formacdo de incrustacdo de
gelo nas paredes do reator. A Figura 6.11 apresenta a formagéo de incrustagéo de gelo
nas paredes do reator. A auséncia de ambiente climatizado prejudica a realizagdo da
cristalizacdo eutética por congelamento, principalmente durante o verdo, quando a

temperatura ambiente ultrapassa os 30°C. A incrustacdo de gelo nas paredes do reator
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dificulta a transferéncia de calor e impossibilita a separacdo dos possiveis cristais de sal
formados.

Figura 6.11. Incrustacdo do gelo nas paredes internas do reator (esquerda) e vista
superior da crosta de gelo (direita) formada durante cristalizacdo eutética por

congelamento.

6.3.2. Precipitacdo

Os resultados das massas dos sélidos precipitados em fun¢do do tipo e dosagem dos
alcalinizantes utilizados, valores de pH das solugdes, bem como a comparagao entre 0s
dados obtidos no experimento e aqueles indicados pela simulagdo estdo apresentados na
Tabela V1.3. Com o0 aumento da dosagem de alcalinizante aumentou-se a massa de
solido precipitado, resultado observado tanto na simulacdo quanto no experimento. A
Figura 6.12 apresenta a relacdo entre a massa dos solidos precipitados em relacdo as
dosagens dos alcalinizantes utilizados e pHs medidos antes com 45 minutos de
condicionamento. Verifica-se que a massa de precipitado é maior, chegando a 41,7% a
partir de 600mg/L de dosagem, na adi¢do do hidréxido de calcio do que na presenca do

hidréxido de sadio.
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Tabela VI1.3. Massas dos precipitados e pH obtidos pela simulagdo pelo software

PHREEQC e experimentalmente.

Massa de Precipitado () pH (45min)
Dosagem do
Alcalinizante _ ) _ _
Simulacdo | Experimento Simulacao Experimento
(mg/L)
200 0,25 0,20 £ 0,01 8,83 8,73+0,16
400 0,52 0,42 £0,01 9,58 9,19+0,19
600 0,64 0,55+ 0,02 11,20 11,28 £0,13
Ca(OH);,
700 0,76 0,60 £ 0,02 11,29 11,50 £ 0,08
800 0,84 0,62 £ 0,02 11,43 11,65+0,11
900 0,94 0,67 £ 0,02 11,53 11,85+ 0,20
200 0,23 0,13+0,03 9,62 9,77 +£0,19
400 0,11 0,42 £0,09 11,72 11,20 £ 0,34
600 0,11 0,36 £ 0,01 11,97 12,08 £ 0,25
NaOH
700 0,11 0,35+£0,01 12,05 12,15+ 0,25
800 0,11 0,38 £0,01 12,12 12,30 £ 0,22
900 0,11 0,35+0,01 12,18 12,48 £ 0,27

Observa-se (Tabela V1.3 e Figura 6.12) o aumento do pH em fungdo da dosagem dos

dois alcalinizantes. Para dosagens acima de 600mg/L de Ca(OH), e 400mg/L de NaOH

as solugdes alcancaram pHs acima de 10, condicdo na qual predomina a espécie COs*

(diagrama de especiagdo na Figura VI.1). Isso indica a formag&o preferencial de sais

carbonatos tais como carbonatos de célcio e magnesio, devido a presenca destes cations

nestas condigdes experimentais.
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Figura 6.12. Massa de solido precipitado em funcdo da dosagem dos alcalinizantes e
pH.

A Figura 6.13 apresenta a variagdo de s6lidos totais dissolvidos (STD) apds 45 minutos
da adigdo do alcalinizante. Observa-se que, na presenca de Ca(OH),, a concentragdo de
STD reduz suavemente com o aumento da dosagem do alcalinizante. J& com a adi¢do de
NaOH ocorre aumento na concentragdo de STD somente apds 400mg/L, chegando a
32,2% de aumento a dosagem de 900mg/L. O aumento da concentracdo dos STD na
presenca de NaOH estd de acordo com a reducdo na massa de precipitado deste

alcalinizante.
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Figura 6.13. Variacdo de solidos totais dissolvidos em funcdo da dosagem de

alcalinizante.

As Figuras 6.14 e 6.15 apresentam a variacdao de carbono organico dissolvido (COD) e
carbono inorgéanico (ClI) das solucdes filtradas provenientes das adi¢bes de Ca(OH), e
NaOH, respectivamente. Observou-se que a concentragdo de COD n&o sofreu
consideravel alteracdo, indicando que ndo ocorreu degradacdo ou remocgdo de
compostos organicos presentes no concentrado da EDR. A concentragdo de carbono
inorganico apresentou uma reducao de 95,7% com a adicdo de 600mg/L de Ca(OH),,
chegando a 97% de reducdo na adi¢do de 900mg/L, Figura 6.14. Na adicdo de hidréxido
de sodio também se identificou redugdo na concentracdo de carbono inorgénico, porém
menos pronunciada do que a observada na adi¢do do hidroxido de calcio. A reducdo da
concentracdo de carbono inorgénico das solucGes indica a formagdo de precipitados
solidos carbonatados, resultado coerente com uma maior massa de precipitado formado

observada para a atuacdo do Ca(OH)s.
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Figura 6.15. Variacao da concentracdo do COD e Cl ap6s adi¢do de NaOH.

A Tabela V1.4 apresenta a variagdo da composic¢do do efluente em funcdo da adigdo dos
alcalinizantes.



Tabela V1.4. Comparacéo entre a composi¢cdo quimica do efluente antes e apds a adicdo dos alcalinizantes.

Dosagem de alcalinizante

Concentracdo (mg/L)

(mg/L) Na Ca Ba Mg Sr K P S Cl
0 1024,02 212,53 1,35 41,32 8,04 34,43 0,73 10454 159242
200 1100,30 140,62 0,79 42,70 6,33 36,13 0,44 97,40 1573,17
400 1081,84 12352 0,64 47,36 595 36,16 041 9589 1560,51
Ca(OH), 600 1085,19 119,32 0,56 48,50 5,62 36,96 1,19 9546 1548,40
700 1070,49 119,67 0,51 46,49 538 36,05 0,37 9461 1544,00
800 1046,95 123,14 0,50 41,74 538 3535 0,43 93,48 1558,31
900 1053,38 130,71 0,51 4252 542 3563 0,38 94,14 1534,10
200 1089,60 133,03 0,50 32,88 526 3542 0,55 108,07 1628,74
400 119963 <LD 0,14 983 121 3248 044 102,44 164250
NaOH 600 125901 <LD 0,12 0,18 1,34 33,39 0,53 101,24 1639,74
700 139452 <LD 0,29 0,07 328 31,35 0,36 13526 1650,75
800 134353 <LD 0,26 <LD 3,09 3255 0,58 102,22 1650,75
900 139198 <LD 0,21 <LD 2,69 33,62 0,35 100,24 1634,24

Legenda: LD = limite de detec¢éo (LDca = 0,37mg/L; LDwmg = 0,03mg/L).
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Verifica-se na Tabela V1.4 que pés a adicdo de Ca(OH),, reduziu-se a concentragdo de
Ca (43,9%), Ba (62,9%), Sr (33,1%) e S (10,8%) no efluente apds a filtracdo dos
precipitados, o que indica a formacao de sélidos como carbonatos e sulfatos de calcio,
estroncio e bario. Com a adi¢do do NaOH, alcancou-se remocéo alta de calcio (99,8%) a
partir da dosagem de 400mg/L, e 99,9% de remoc¢do do magnésio a 800mg/L. Também
identificou-se reducao na concentracdo de Ba (89,6%), Sr (85%) e S(4,2%), indicativos
da precipitacdo de carbonatos de calcio, magnésio, bario e estroncio além de sulfato de
bario e estroncio. A Tabela V1.5 apresenta um resumo das fracdes removidas de célcio,

magnésio, bario e estanho versus as dosagens dos alcalinizantes.

Tabela VI1.5. FragGes removidas de Ca, Mg, Ba e Sr em fungdo da dosagem dos

alcalinizantes.

Dosagem de Fracdo de remocéo (%)
alcalinizantes pH (45min)
(mg/L) Ca Mg Ba Sr
200 33,84 0 41,48 21,26 8,73+0,16
400 41,88 0 48,89 25,99 9,19+0,19
Ca(OH), 600 43,86 0 58,52 30,10 11,28 £ 0,13
700 43,69 0 62,22 33,08 11,50 £ 0,08
800 42,06 0 62,96 33,08 11,65+0,11
900 38,49 0 62,22 32,58 11,85+ 0,20
200 37,40 20,42 62,96 34,58 9,77+0,19
400 >99,83 76,21 89,63 84,95 11,20+ 0,34
600 >99,83 99,56 91,11 83,33 12,08 £ 0,25
NaoH 700 >99,83 99,83 78,52 59,20 12,15+ 0,25
800 >99,83 99,93 80,74 61,57 12,30 £ 0,22
900 >99,83 99,93 84,44 66,54 12,48 + 0,27

A variacdo do pH durante os experimentos de precipitacdo por meio da adigédo de

Ca(OH), e NaOH esta apresentada nas Figuras 6.16 e 6.17, respectivamente.
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Figura 6.16. Variagdo do pH durante precipitacdo com Ca(OH),.

Verifica-se na Figura 6.16 que para todas as dosagens de alcalinizante ocorre uma
reducdo do pH do sistema de um valor inicial para um valor préximo ao pH do
equilibrio simulado. O pH inicial depende da dosagem de Ca(OH),, sendo maior quanto
maior esta. A medida que a precipitacdo ocorre, um valor de pH préximo a 8,0 é
alcancado ao final, independentemente da dosagem. O mesmo padrdo de
comportamento é observado para o NaOH (Figura 6.17). Na presenca de NaOH,
observa-se que o pH aumenta rapidamente para aproximadamente 11, na dosagem de
400 mg/L, o que favorece a formacdo de carbonatos mais rapidamente do que na adigéo
de Ca(OH),. O que pode ser confirmado pela remocéo alta de Ca e Mg nesta condicéo,
Tabela VI1.5.
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Figura 6.17. Variacdo do pH durante precipitacio com NaOH. pH inicial do CEDR:
7,62.

A Tabela V1.6 apresenta as massas dos solidos precipitados em funcdo das dosagens dos
alcalinizantes, indicados pela simulacao realizada utilizando-se o software PHREEQC.
Hidroxido de magnésio (Mg(OH),), carbonato de calcio (CaCO3) e carbonato de célcio
e magnésio (CaMg(COs3),) foram os principais sais precipitados tanto para o hidroxido
de célcio quanto para o hidréxido de sédio a partir da dosagem de 400g/L. Carbonato de
bario, carbonato de estroncio (SrCOs) e hidroxifosfato de célcio foram identificados em
quantidades muito pequenas. A indicacdo da precipitacdo destes solidos esta
relacionado ao indice de supersaturacdo no equilibrio, Tabela V.7. Observa-se que todas
as fases precipitadas pela adicdo de Ca(OH), apresentaram indices de saturacdo maior
gue um o que indica que o sistema esta supersaturado para estes solidos. Os valores de
indice de supersaturacao negativos, observados para os carbonatos de calcio, estroncio e
bario, na adicdo de NaOH, indicam que o sistema estd subsaturado para estes

compostos, logo ndo ocorre a precipitacdo destes.
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Tabela VI1.6. Quantidade dos sélidos precipitados na adicdo de Ca(OH), e NaOH

previstos pelo na simulagéo.

Dosagem do Precipitado (%)
alkalinizante
CaCO3 CaMg(COs3); SrCO; BaCO; Mg(OH), Cas(PO4)3(0OH)
(mg/L)
200 2,13 94,63 2,31 0,51 0,00 0,41
400 67,13 31,36 1,08 0,24 0,00 0,19
Ca(OH), 600 75,15 0,00 0,49 0,14 24,11 0,11
700 78,66 0,00 0,40 0,12 20,73 0,10
800 80,62 0,00 0,33 0,11 18,86 0,09
900 82,55 0,00 0,27 0,10 17,01 0,08
200 0,00 95,29 4,08 0,00 0,00 0,63
400 0,00 0,00 0,00 0,54 99,01 0,46
NaOH 600 0,00 0,00 0,00 0,53 99,01 0,46
700 0,00 0,00 0,00 0,53 99,01 0,46
800 0,00 0,00 0,00 0,53 99,01 0,46
900 0,00 0,00 0,00 0,53 99,01 0,46
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Tabela V1.7. indices de saturacdo obtidos pela simulagdo com PHREEQC.

Dosagem do indices de Saturacio
alkalinizante
(mg/L) CaCO3 CaMg(COg3); SrCO3; BaCOs; Mg(OH), Cas(PO4)3(OH)
200 2,21 5,28 2,62 4,35 0,62 11,15
400 2,55 5,86 2,87 4,61 2,36 12,27
Ca(OH), 600 1,82 3,72 1,83 3,55 4,39 13,95
700 1,66 3,58 1,77 3,49 4,47 14,11
800 151 3,20 1,59 3,31 4,54 14,25
900 145 3,00 1,49 3,21 4,60 14,37
200 2,09 5,22 2,69 4,42 2,18 11,46
400 -3,70 -6,53 -3,15 -1,45 4,12 12,84
NaOH 600 -3,37 -5,99 -2,83  -1,10 4,42 13,05
700 -3,24 -5,79 -2,69  -0,97 4,50 13,12
800 -3,14 -5,62 -2,58  -0,86 4,56 13,18
900 -3,04 -5,47 -2,48  -0,76 4,62 13,23

As Figuras de 6.18 a 6.20 apresentam imagens dos sélidos precipitados obtidos para
ensaios com adicdo de Ca(OH),. A Figura 6.18 apresenta imagem, obtida por elétrons
secundarios, dos precipitados nas dosagens de 200, 400, 600 e 900mg/L de Ca(OH),,
nas quais observam-se sélidos aglomerados. Observa-se claramente que o tamanho dos
aglomerados € inverso a dosagem de alcalinizante (superaturacdo). Isso condiz com

uma maior supersaturacdo levando a sélidos mais finos, e mais aglomerados.
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Figura 6.18. Imagens de elétrons secundarios obtidas dos precipitados formados pelas
adicdes de 200 (a), 400 (b), 600 (c) e 900 mg/L (d) de Ca(OH)..

A Figura 6.19 apresenta evidéncias da formacdo de aglomerados de particulas com
grdos romboedricos caracteristicos do carbonato de célcio, precipitados apos adi¢do de
400mg/L de Ca(OH)..



126

Figura 6.19. Imagens de elétrons retroespalhados obtidas dos precipitados formados
pelas adi¢cdo de 400mg/L de Ca(OH),.

A Figura 6.20 apresenta imagem de elétrons retroespalhados e os resultados das analises

qualitativas por espectrometria dispersiva em energia (EDS) dos precipitados pelas
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adigdes de 200, 400, 600 e 900 mg/L de Ca(OH),, das quais foram identificados C, O,
Mg, S e Ca, sugerindo a presenca de carbonatos de célcio e magnésio e sulfato de
calcio. Para 400mg/L de Ca(OH),, além da presenca de Ca, C, O, Mg, S observou-se a
presenca de Sr. Em dosagens mais elevadas, 600mg/L e 900 mg/L de Ca(OH),, foram
identificados picos indicativos da presenca de Al e Si.

E possivel também verificar que quanto maior a dosagem do alcalinizante, menor o
tamanho dos solidos constituintes dos aglomerados. Observa-se na Figura 6.20(c) a

formacdo de cachos ascendentes contendo graos com clivagem romboédrica.
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Figura 6.20. Imagem de elétrons retroespalhados e correspondentes analises por MEV
de pontos especificos dos solidos precipitados com (a) 200mg/L, (b) 400mg/L, (c)
600mg/L e (d) 900mg/L de Ca(OH)..
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As Figuras de 6.21 e 6.22 apresentam imagens dos sélidos precipitados obtidos na
adicdo de NaOH. A Figura 6.21 apresenta imagem, de elétrons secundarios, dos
precipitados nas dosagens de 200, 400, 600 e 900mg/L de NaOH, nas quais observam-
se solidos aglomerados de particulas menores do que 10um.

Figura 6.21. Imagens de elétrons secundarios e retroespalhados obtidas dos precipitados
formados pelas adi¢6es de 200 (a), 400 (b), 600 (c) e 900 mg/L (d) de NaOH.

A precipitacdo de particulas menores na presenca do NaOH pode estar relacionada ao
alcance de uma supersaturacdo mais alta, em funcdo do rapido aumento do pH, que
favoreceu a formacéo dos carbonatos.
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Figura 6.22. Imagem de elétrons retroespalhados e correspondentes analises por MEV
de pontos especificos dos solidos precipitados com (a) 200mg/L (b) 400mg/L, (c)

600mg/L e (d) 900mg/L de NaOH.
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A Figura 6.22 apresenta imagem de elétrons retroespalhados e os resultados das analises
qualitativas por EDS dos precipitados pelas adi¢cdes de 200, 400, 600 e 900 mg/L de
NaOH, das quais foram identificados Ca, C, O, Mg, sugerindo a presenca de carbonatos
de célcio e magnesio. Para 200mg/L de NaOH, além da presenca de Ca, C, O e Mg
observou-se a presenca de tracos de Sr, S, Na e Al, indicando a presenca de sulfatos de
sodio e estroncio, carbonato de estroncio e silicatos de sodio e aluminio. Em dosagens
mais elevadas, 600mg/L e 900 mg/L de NaOH, foram identificados picos indicativos da
presenca de Al e Si. E possivel também verificar que quanto maior a dosagem do

alcalinizante, menor o tamanho dos sélidos constituintes dos aglomerados.

A Figura 6.23 apresenta imagem de elétrons retroespalhados do precipitado pela adi¢éo
de 200mg/L de NaOH. Verifica-se que evidéncias da morfologia romboédrica do
carbonato de célcio, além do arredondamento de algumas particulas, caracteristica tipica
da presenca de magnésio na superficie dos carbonatos (Filippov et al., 2013).

QSky x4, 588

P

Figura 6.23. Imagem de elétrons retroespalhados do precipitado na adi¢cdo de 200mg/L
de NaOH.
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A Tabela V1. 8 apresenta o resumo dos resultados das analises de identificacdo das fases
cristalinas dos soélidos precipitados em funcdo da dosagem dos alcalinizantes. Os

difratogramas estdo no anexo |.

Tabela VI1.8. Fases identificadas nos solidos precipitados em funcdo da dosagem dos

alcalinizantes.

Dosagem de Fases Identificadas por DRX
Alcalinizante  CaCO3 CaMg(CO3); MgCO33H,0 CaCl, Mg(OH), KNaCl
200 X X
400 X X X
Ca(OH), 600 X
(mg/L) 700 X X
800 X X X
900 X X
200 X
400 X X
NaOH 600 X X X
(mg/L) 700 X X X X
800 X X X
900 X X

Legenda: x indica a presenca da fase no sélido.

Os resultados das andlises por difracdo de raios X indicaram uma boa cristalinidade dos
solidos formados e confirmaram a presenca de carbonato de célcio, carbonato de
magnésio hidratado, carbonato de célcio e magnésio e hidréxido de magnésio como 0s
principais sélidos presentes nos precipitados pelo alcalinizante Ca(OH),. A presenca
destes compostos pode ser confirmada pelos resultados das analises de EDS
mencionados anteriormente (Figuras de 6.20). Os carbonatos de bario e estréncio bem
como o hidroxifosfato de célcio indicados pela simulagdo ndo foram confirmados pela
MEV/EDS nem pela DRX, pois as concentracOes destas fases devem ser inferiores ao

limite de deteccéo da difragdo de raios Xx.
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As principais fases presentes nos solidos precipitados na adicdo de NaOH foram
carbonato de calcio, carbonato de célcio e magneésio, hidroxido de magnésio e cloreto de
sodio e potassio, Tabela VI1.8. A presenca do cloreto de sodio e potassio ndo era
esperada, pois este apresenta alta solubilidade. Porém este cloreto de sodio e potéssio
pode ser referente & camada de agua mae aderida a superficie dos solidos.

O pré-tratamento do efluente CEDR por meio da precipitagdo alcalina mostrou-se
extremamente promissor, pois foi possivel remover sais potencialmente formadores de
incrustacgdes, tais como os carbonatos de calcio e magnésio e hidréxido de magnésio. A
adicdo de 400mg/L de NaOH foi a condicdo que melhor se aplicou para reducdo da
formacdo destes carbonatos a partir do CEDR. A remocdo prévia dos sais incrustantes
pela precipitacdo alcalina certamente auxiliara no desempenho das etapas subsequentes
do tratamento, por cristalizacdo evaporativa, visando-se a reducdo da presenca de NaCl
e a disposicdo do rejeito salino, conforme apresentado no capitulo 3.

6.4. Conclusdes

A cristalizacdo eutética por congelamento mostrou-se eficiente na remocao simultanea
dos sais incrustantes, como o carbonato de calcio e sulfato de célcio, do concentrado
salino sintético. Porém, a qualidade da agua recuperada ficou comprometida.
Identificou-se a necessidade de aprimoramento da etapa de separacdo dos sélidos

formados.

A presenca de impurezas inorganicas provavelmente contribuiu para a formacdo de
aglomerados dos cristais de gelo, além da formacéo de cristais de sais aciculares, mais

frageis, o que pode ter contribuido na recuperacdo da agua com baixa pureza.

O controle do sistema de cristalizagdo por congelamento € bastante dificil, pois este
requer um controle minucioso de temperatura do sistema e do ambiente no qual o
sistema se encontra. Houve formacg0es de incrustacOes de gelo nas paredes do reator
devido a alta taxa de transferéncia de calor, grande diferenca de temperatura ambiente
em funcéo da temperatura de trabalho.
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A precipitacdo alcalina mostrou-se eficiente na remocdo de carbonatos de célcio e
magnésio e hidroxido de magnésio. A melhor condicdo de alcalinizagdo foi 400 mg/L

de NaOH, a qual removeu 99,8% do célcio e 99,9% do magnésio em solucéo.

As simulactes utilizando o software PHREEQC indicaram resultados importantes e
proximos daqueles obtidos experimentalmente, aumentando a confiabilidade dos

experimentos.
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Capitulo 7. Concluséo Geral

O monitoramento analitico do concentrado da eletrodialise revelou que ocorrem
variagOes, tanto em termos do contetdo de sais quanto de nitrogénio e os valores dos
pardmetros tais como o bario, cloreto, Namoniacat, Nitratos, sulfatos, carbono orgénico
dissolvido e solidos totais dissolvidos apresentam-se acima dos valores maximos
exigidos pela legislacdo ambiental do estado de Minas Gerais, fator que intensifica a

necessidade de tratamento do efluente.

Na etapa de cristalizacdo evaporativa do CEDR, foi possivel determinar a composi¢ado
dos sdlidos cristalizados (sulfato de bario, sulfato de estroncio, carbonato de célcio e
magnésio e sulfato de célcio dihidratado) e indicar sua classificacdo como Residuo Néo-
Perigoso Classe IlIA, ndo inerte, devido a presenca de bario e concentracdo de
solubilidade no extrato superior aos limites maximo, segundo a NBR10004. A &agua
recuperada do cristalizador evaporativo mostrou caracteristicas que permitem sua

reutilizacdo em torres de resfriamento e aquecedores de agua.

Observou-se que a cristalizagdo evaporativa é eficiente na recuperacdo de dgua com
qualidade para reuso em trocadores de calor e na reducdo de volume de rejeito
produzido na refinaria. Os estudos em escala de laboratério indicaram provaveis
ocorréncias indesejaveis na operacdo da unidade de cristalizacdo evaporativa em escala
piloto, como a formacdo de incrustagdes de carbonato de célcio e sulfato de célcio nas
paredes do reator e formacdo de espuma. A fase organica, identificada em estudos na
Universidade de Sdo Paulo (USP) como 5-(2-metilpropil)nonano, hexadecano,
heptadecano, 1,3-bis (1,1-dimetiletil) benzeno, e 2,4-bis(1,1-dimetiletil)fenol se

acumulou no sélido formado, conferindo uma carga organica associada ao rejeito salino.

A utilizacdo da técnica de cristalizagdo eutética por resfriamento para a recuperagéo de
agua e sais de concentrados salinos revelou-se promissora na obtencéo de sais diferentes
(sulfato de sodio e sulfato de calcio dihidratado) e gelo, simultaneamente. Verificou-se
que a pureza dos produtos obtidos esté relacionada ao processo de separagdo que pode

ser dificultado conforme a complexidade na composi¢do da alimentacdo. Para sistema
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simples (sulfato de sédio e &gua), a pureza dos produtos chegou a 100%. Uma
desvantagem desta técnica € a dificuldade de prevencdo da formacéo de incrustacoes de
gelo nas paredes do reator, o que impossibilita a separacdo. A avaliacdo da presenca do
fenol sobre a cristalizacdo do sulfato de sédio (primeiro sal a se formar, de acordo com
simulacdo termodindmica), revelou que este mesmo em baixas concentracfes promove
0 crescimento dos cristais afetando a cinética de cristalizacdo, mas ndo afeta a qualidade

da &gua recuperada.

O pré-tratamento do CEDR por precipitacdo alcalina avaliado se mostrou eficaz para
reduzir a concentracdo de ions formadores de sais potencialmente geradores de
incrustacdo. Uma etapa de pré-tratamento por meio da precipitacdo alcalina
adicionando-se 400 mg/L de NaOH, para remocdo dos carbonatos de célcio e magnésio
e hidréxido de magnésio pode reduzir os problemas de incrustacdo identificados nos
ensaios de cristalizagdo evaporativa.
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Capitulo 8. Contribuigdes Cientificas Originais ao Conhecimento

Este trabalho apresenta um estudo da associacdo de técnicas de cristalizacdo a técnica
de dessalinizacdo por eletrodialise reversa, utilizada para o tratamento de efluente
salino, de forma alternativa, buscando-se aumentar a taxa de reuso de &gua na industria

e minimizar a producdo de residuos para descarte.

As técnicas de cristalizacdo evaporativa, precipitacdo alcalina e cristalizacdo eutética
por congelamento apresentaram resultados que indicam a possibilidade de recuperacéo
de &gua com qualidade para reuso em trocadores de calor, remoc¢do prévia de sais
incrustantes (carbonatos de calcio e magnésio) e até mesmo obtencdo de sais puros

simultaneamente.

Nos ensaios da cristalizagdo evaporativa, em escala de laboratério, foi possivel a
identificacdo de problemas ocasionados durante a operacdo da cristalizacdo evaporativa
do efluente salino em escala piloto, por exemplo, as incrustacfes de sais (carbonato de

calcio e sulfato de célcio dihidratado).

A possibilidade da pré-remocdo de ions formadores de sais incrustantes
(principalmente, Ca®* e Mg?"), foi confirmada pela precipitacdo alcalina, na adicdo de
400mg/L de NaOH ao CEDR. Sendo este um método simples e de facil procedimento,
sugere-se continuacdo de estudos sobre da montagem de um sistema de precipitacdo em

reator continuo, que deve preceder a etapa da cristalizacdo evaporativa.

A cristalizacdo eutética por congelamento, em batelada, apresentou-se promissora na
obtencéo de sais puros simultaneamente, porém, a qualidade da dgua recuperada néo foi
compativel para o reuso. Todavia, em sistema de cristalizacdo continuo em multiplas

etapas a qualidade da agua e dos sais produzidos pode ser melhorada.

Estudos sobre o efeito do fenol na dissolugdo de sulfato de sddio, um dos sais

principais cristalizados do efluente, séo escassos na literatura.
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Anexo | — Interpretacédo dos difratogramas de raios X
A Tabela Al apresenta a relacdo dos numeros das fichas das fases mineraldgicas
utilizadas na identificacao por difracdo de raios X, bem como as fases identificadas e 0s

respectivos simbolos.

Tabela Al. Relacdo de simbolos, fases mineraldgicas e numeros das fichas de
identificacdo utilizados nas interpretacOes dos difratogramas de raios X.

Simbolos | Fase Mineralogica | N°da ficha
P CaS04.2H,0 074-1433
(] CaNaS0,.0,5H,0 037-0246
@) CaS0O, 072-0916
) ¢ NaCl 075-0306
A CaCO; 086-2339
0 MgCO3.3H,0 020-0669
A CaMgCO; 005-0622
o CaCl, 074-0992

A Mg(OH), 082-2453
+ NaKCl 026-0918
[ | NasCa(S04)3.2H,0 | 035-0487
(¢ NaSO, 074-1738
LY MgS0O,.6H,0 072-1068
N NH,CIO,4 070-0901
« NaSQO,4.10H,0 074-0937
3 Na(NH3)s 084-0487
> KHSOs.H,0 076-2441
) 4 SiO; 083-0541
o Na,Ca(S04),.4H,0 | 041-1360
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Anexo Il - Curvas de distribui¢do de tamanho dos cristais

As Figuras All.1 a All.8 apresentam as curvas de distribuicdo de tamanhos dos cristais

de gelo na auséncia de fenol e as Figuras de All.9 a All.16 na presenca de fenol.
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Figura All.1. Curva de distribuicdo de tamanhos dos cristais de gelo na auséncia de

fenol com 5 min de crescimento.
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Figura All.2. Curva de distribuicdo de tamanhos dos cristais de gelo na auséncia de

fenol com 10 min de crescimento.
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Figura All.3. Curva de distribuicdo de tamanhos dos cristais de gelo na auséncia de

fenol com 20 min de crescimento.
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Figura All.4. Curva de distribuicdo de tamanhos dos cristais de gelo na auséncia de

fenol com 30 min de crescimento.
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Figura AILS5. Curva de distribuicdo de tamanhos dos cristais de gelo na auséncia de

fenol com 60 min de crescimento.
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Figura All.6. Curva de distribuicdo de tamanhos dos cristais de gelo na auséncia de

fenol com 120 min de crescimento.
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Figura AlL7. Curva de distribuicdo de tamanhos dos cristais de gelo na auséncia de

fenol com 180 min de crescimento.
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Figura All.8. Curva de distribuicdo de tamanhos dos cristais de gelo na auséncia de

fenol com 240 min de crescimento.
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Figura AIL.9. Curva de distribuicdo de tamanhos dos cristais de gelo na auséncia de

fenol com 300 min de crescimento.
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Figura All.10. Curva de distribuicdo de tamanhos dos cristais de gelo na presenca de

fenol com 5 min de crescimento.
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Figura All.11. Curva de distribuicdo de tamanhos dos cristais de gelo na presenca de

fenol com 10 min de crescimento.
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Figura All.12. Curva de distribuicdo de tamanhos dos cristais de gelo na presenca de

fenol com 20 min de crescimento.
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Figura All.13. Curva de distribuicdo de tamanhos dos cristais de gelo na presenca de

fenol com 30 min de crescimento.
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Figura All.14. Curva de distribuicdo de tamanhos dos cristais de gelo na presenca de

fenol com 60 min de crescimento.
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Figura AllL15. Curva de distribuicdo de tamanhos dos cristais de gelo na presenca de

fenol com 120 min de crescimento.



150

- 100%

@ - 90%
= - 80% o
= - 0% 3
& - 60% S
3 - 50% E
S - 40% 2
3 - 30% o
e - 20% °

- - 10%

0%

mmm Frequéncia Simples  =#=% Acumulado

Figura All.16. Curva de distribuicdo de tamanhos dos cristais de gelo na presenca de

fenol com 180 min de crescimento.
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Figura All.17. Curva de distribuicdo de tamanhos dos cristais de gelo na presenca de

fenol com 240 min de crescimento.
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Figura All.18. Curva de distribuicdo de tamanhos dos cristais de gelo na presenca de

fenol com 300 min de crescimento.

As Figuras All.19 a All.21 apresentam as curvas de distribuicdo e tamanhos dos cristais

de sal na auséncia e as Figuras de All.22 a All.24 na presenca de fenol.
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Figura AIll.19. Curva de distribuicdo de tamanhos dos cristais de sal na auséncia de

fenol ap6s 180 min da adicdo de sementes de gelo.
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Figura All.20. Curva de distribuicdo de tamanhos dos cristais de sal na auséncia de

fenol apds 240 min da adicdo de sementes de gelo.
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Figura All.21. Curva de distribuicdo de tamanhos dos cristais de sal na auséncia de

fenol ap6s 300 min da adicdo de sementes de gelo.
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Figura All.22. Curva de distribuicdo de tamanhos dos cristais de sal na presenca de

fenol apds 210 min da adicdo de sementes de gelo.
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Figura All.23. Curva de distribuicdo de tamanhos dos cristais de sal na presenca de

fenol ap6s 240 min da adicdo de sementes de gelo.
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Figura All.24. Curva de distribuicdo de tamanhos dos cristais de sal na presenca de

fenol ap6s 300 min da adicdo de sementes de gelo.

Anexo |11 — Difratogramas dos ensaios de precipitacao

As Figuras de Alll.1 a Alll.6 apresentam os difratogramas dos so6lidos produzidos nos
ensaios de precipitacdo, em funcdo da dosagem de Ca(OH),, sendo as Figuras de Alll.7

a Alll.12 os difratogramas dos solidos produzidos em funcdo da dosagem de NaOH.
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Figura Alll.2. Difratograma de raios X do precipitado com a adi¢do de 400mg/L de Ca(OH),.
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Figura Alll.3. Difratograma de raios X do precipitado com a adi¢do de 600mg/L de Ca(OH),.
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Figura Alll.4. Difratograma de raios X do precipitado com a adi¢gdo de 700mg/L de Ca(OH),.
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Figura AllL5. Difratograma de raios X do precipitado com a adigdo de 800mg/L de Ca(OH),.
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Figura Alll.6. Difratograma de raios X do precipitado com a adi¢do de 900mg/L de Ca(OH),.
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Figura AlllL.7. Difratograma de raios X do precipitado com a adi¢cdo de 200mg/L de NaOH.
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Figura AlllL.8. Difratograma de raios X do precipitado com a adi¢cdo de 400mg/L de NaOH.
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Figura AllL9. Difratograma de raios X do precipitado com a adi¢cdo de 600mg/L de NaOH.
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Figura All1.10. Difratograma de raios X do precipitado com a adi¢do de 700mg/L de NaOH.
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Figura Alll.11. Difratograma de raios X do precipitado com a adi¢do de 800mg/L de NaOH.
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Figura Alll.12. Difratograma de raios X do precipitado com a adi¢do de 900mg/L de NaOH.



