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RESUMO

O objetivo da presente dissertagao é o de buscar uma confirmagao experimental sobre
0 propalado efeito do uso da magnetizagdo da agua como tratamento para redugdo de
incrustagdes em tubulagdes e/ou equipamento a ela expostos. Para tanto foi montada uma
estrutura laboratorial apropriada, compreendendo trés conjuntos de tanque/bomba/camara de
teste iguais, porém um deles com um condicionador magnético. Além do suporte analitico para
analises de agua, contou-se com um microscopio eletrébnico de varredura (MEV). Os trés
conjuntos foram carregados com uma solugdo que simula a qualidade da agua indusrial com
uma adicdo de algicida. Um conjunto foi aditvado com produtos quimicos inibidores de
corrosdo, outros dois ndo receberam carga de aditivos, porém um deles continha o
condicionador magnético. Ou seja, foi simulado o uso de agua industrial com tratamento
quimico, com condicionamento magnético e sem tratamento algum.

Estes conjuntos foram operados em iguais condigdes de trabalho e no mesmo
ambiente fisico. A qualidade da agua e a incrustagado foram monitoradas durante 56 dias de
operacao ininterupta. Os resultados observados foram comparados estatisticamente e nos
permitem, com alto nivel de confianga, admitir que o condicionamento magnético apresentou

um desempenho efetivo na prevencao de incrustagéo.



ABSTRACT

The focus of this dissertation was the search of experimental facts to confirm or
refuse that magnetically conditioned water reduces incrustation in industrial
equipments.

The aim of this work was to assess three identical testing devices assembled
with centrifugal pump, storage tank and incrustation test chamber. One of them
received a magnetic conditioner. All of them received the same charge of salt solution
that simulated industrial water. The device with magnetic conditioner and other one
were operated only with algaecide addition. The third device received the algaecide
and anticorrosion additives. They were operated along fifty six days uninterruptedly in
the same environment.

The quality of the water and the degree of deposition on test metal coupons
were measured throughout the test time. The aspect of the deposits on metal coupons
was scanned by scanning electron microscopy.

The results allow us to accept with high level of confidence that the magnetic

treatment of water effectively inhibited the incrustation of metals.
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1 INTRODUCAO

"A 4gua é esquisita. E um liquido quando deveria ser um gas, expande-se
quando deveria contrair-se e dissolve quase tudo que toca, tendo tempo suficiente.
No entanto, sem a esquisitice da agua, a Terra deveria ser mais uma bola de gelo
sem vida no espacgo. " Yuan Lee, Prémio Nobel em Quimica, 1986 (YARRIS, 2003).

Na literatura cientifica, sdo relatadas diversas alteragdes da agua quando
submetida a campos magnéticos intensos. Podemos observar os efeitos destes
experimentos em todas as areas, tais como: quimica, fisica, biologia (KLASSEN,
1981).

O estudo da interacdo de materiais ferrosos e ferromagnéticos com o
campo magnético é bastante difundido na literatura cientifica classica. Essa interagéao
&, hoje, bem compreendida e quantificada por meio de instrumentos padronizados de
medida direta dos efeitos (HALLIDAY e RESNICK, 1994).

Por outro lado, a interagdo menos 6bvia entre campos magnéticos e
outros materiais s6 passou a merecer atengao em trabalhos mais recentes: FREITAS
(1999), COEY (2000), PORTO (1998, 2004) e BARBOZA (2002). A agdo dos campos
estaticos sobre a matéria, bem como os efeitos residuais que deles resultam, néo
estdo bem esclarecidos. Um nuimero crescente de trabalhos que abordam interagbes
de campos magnéticos apresentam resultados intrigantes e surpreendentes e ainda
nao explicados (PARSONS, 2004). Atualmente, essa linha de pesquisa ainda esta
muito mais voltada para a catalogacdo de efeitos do que para a explicagao do
comportamento da agua magnetizada. A aplicagdo industrial de campos
magnéticos nas mais diversas areas do conhecimento pode contribuir para os
avancos dos estudos do magnetismo, e a aplicagdo de campos magnéticos a
diferentes tipos de materiais € ou solugdes, nas quais um embasamento cientifico
€ de vital importancia. Isso s6 é possivel de obter por meio de um amplo conjunto de
dados experimentais, de experimentos delineados para identificar e trazer as

diretrizes para uma compreensdo dos fenémenos observados.

THEOPHILE VERMEIREN (1952) pesquisou uma solugédo para as dificuldades
da remocgao que as incrustagdes apresentavam nas incrustagdes dos equipamentos de
processos industriais, e chegou a conclusao de que liquidos condicionados por campos
magnéticos poderiam evitar essas incrustagdes, principalmente em se tratando da agua.
Ele foi o primeiro a patentear o condicionamento magnético que é utilizado na
prevencado de sedimentagdo e remogdo de sedimentos acumulados na agua, pelo
que foi considerado como descobridor de que campos magnéticos afetam as

propriedades da agua.
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O efeito da agdo de campos magnéticos sobre a solubilidade de sais em
solugbes aquosas € o mais estudado e aplicado comercialmente até o momento,
devido a atraente proposta de se resolver ou pelo menos minimizar os problemas
gerados pela incrustagdo em processos industriais (BAKER e JUDD, 1996).

Do ponto de vista econ6mico, o problema da incrustacdo € um dos mais
dispendiosos para a industria mundial. S6 a Gra-Bretanha gasta com isso cerca de
1,5 bilhées de dodlares por ano. A incrustagcdo se deve principalmente a precipitagao
de sais pouco soluveis, que aderem nas superficies de tubulagdes, caldeiras e outros
aparatos industriais. Na maioria das vezes, a precipitagdo ocorre devido a mudangas
de temperatura ou pH, e esta relacionada diretamente com a solubilidade dos sais. A
solubilidade do carbonato de calcio € muito baixa em relacdo aos outros sais,
contribuindo para formagéao de incrustagdes, o que torna as caldeiras e tubulagdes de
condugdo de agua aquecida altamente suscetiveis ao depdsito dos cristais formados
pela precipitagao majoritaria de calcita e aragonita (formas cristalinas de CaCQO3). O
problema nao se limita apenas ao entupimento das tubulagdes e valvulas, mas
abrange também acentuada diminuigcdo da condutividade térmica (uma camada de
25mm de CaCOj; é suficiente para diminuir em 95% a condutividade térmica de um
trocador de calor). Outros compostos que também sao responsaveis pelo problema
da incrustacdo em menor escala sao: sulfato de célcio, sulfato de bario, fosfato de
calcio, hidroxido de magnésio, fosfato de zinco, silica e hidroxidos de ferro (BAKER e
JUDD, 1996).

Enfim, o fato de que um simples e barato tratamento fisico poderia resolver
este problema tem levado muitas empresas a testar os equipamentos baseados em
condicionamento magnético, com efeito antiincrustante. O oportunismo comercial
naturalmente propicia o surgimento de empresas que ndo dominam bem a tecnologia
e se propdem a aplica-la, o que gerou um ceticismo e descrenga em relagéo a essa
proposta tecnolégica conhecida desde 1940.

A antiga Unido Soviética dominava a tecnologia com aplicagbes e
embasamentos tecnoldgicos comprovados (WANG et al., 1997). Por exemplo, uma
das empresas que forneciam dispositivos magnéticos antiincrustrantes para empresas
como a TELEFONICA e Lanificio do Vale do Paraiba trouxe a tecnologia da Uniéao
Soviética para o Brasil em 1955. KLASSEN (1982) reuniu em um unico livro (em russo
€ nao disponivel comercialmente), 2 mil relatérios sobre o efeito da agua e solugbes
aquosas exposta a campo magnético, dentre eles, trabalhos experimentais que
relacionam o efeito com: condutividade elétrica, constante dielétricas, refracao optica,

densidade, viscosidade, tensdo superficial, permissividade e susceptibilidade
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magnética, espectros de absorc¢ao de infravermelho e ultravioleta. O mesmo acontece
em Cuba, onde se tem interesse por esses fendmenos a fim de torna-los tecnologias
aplicadas na industria nacional. Os cubanos fundaram em 1992, na Universidade de
Oriente, o Centro Nacional de Tecnologia Aplicada, cuja proposta é fazer pesquisas
basicas e principalmente viabilizar a utilizagdo de campos magnéticos em diversos
sistemas de engenharia quimica aplicada a industria nacional (UNIVERSIDAD de
ORIENTE, 2003). Diversos estudos de otimizagdo dos parametros de solubilidade de
sais sob campos magnéticos tém sido realizados com sucesso neste centro,
demonstrando a influéncia do campo magnético sobre a solubilidade de sais e na
condutividade elétrica (UNIVERSIDAD de ORIENTE, 2003).

Também funcionou no Brasil, de 1955 a 1976, a empresa Catalit Comércio de
Equipamentos Cataliticos Ltda., na cidade de S&o Paulo, que comercializou
dispositivos magnéticos antiincrustagao para diversas empresas na época. Em 1968,
fez um estudo sobre o efeito desse dispositivo magnético no tratamento de agua
municipal da cidade de Piracicaba, Sado Paulo, e obteve, inesperadamente, como
resultado, a diminuicdo de 50% da incidéncia registrada de problemas
gastrointestinais. Essa empresa obteve, ainda, licenga para funcionar no territério
nacional durante esse periodo como empresa manufatureira de medicamentos e
obteve laudos do Instituto Adolfo Lutz condizentes com a veracidade de suas
propostas comerciais. Essa empresa reabriu em 1997 nos Estados Unidos e € uma
das maiores empresas de sua area. Os dados relativos a esse fato sdo comprovados
pelas copias de laudos e certificados originais disponiveis no formato PDF na Internet.
(CATALIT, 2001).

No condicionamento magnético da agua, KLASSEN (1981) citou trés fatores
principais responsaveis pela baixa reprodutibilidade dos experimentos: variagdo da
composi¢cdo quimica da agua (obtida de diferentes fontes minerais), impacto de
efeitos externos que ndo sdo levados em consideragao (incluindo flutuagdes do
campo geomagnético) e, finalmente, diferengas nas condigdes do condicionamento
e das medidas. Alguns casos tipicos de resultados negativos, isto €&, o
condicionamanto n&o apresenta nenhuma alteracéo, nesta linha de pesquisa, podem
ser encontrados nos estudos de Mirumyants, Vandyukov e TUKHVATULLIN (1972),
GORDON e GRIGOREV (1990), WELDER e PARTRIDGE (1954) e HASSON e
BRAMSON (1985).

GEHR et al. (1995) fizeram um estudo criterioso da solubilidade do sulfato de

calcio em agua, quando essas solugdes eram expostas a um campo magnético de
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4,75T. Foram utilizados varios parametros de medida e observagao — dissolugao de
Ca?*, suspensdo total de sodlidos em solugdo, condutividade, potencial zeta,
temperatura e pH. Dentro das condicdes especificas do experimento, o
condicionamento magnético induziu a precipitagdo dos cristais de sulfato de calcio
(gipsita). Os autores concluiram que o condicionamento magnético pode ser
eficiente na prevencgao da incrustacéo porque evita a sedimentacao.

O ceticismo em relagdo aos tratamentos magnéticos resulta tanto da baixa
reprodutibilidade dos fendmenos observados, como na auséncia de uma explicagado
plausivel dos fatos (GEHR et al.,1995). Além disso, a forte dependéncia dos
resultados com as condicbes experimentais as vezes ndo conhecidas implica uma
baixa previsibilidade das respostas do condicionamento magnético da agua.
Resultados inconsistentes s&o citados em diversos experimentos, e ndo apresentam
reprodutibilidade e confiabilidade dos resultados. Dentre todas as variaveis estudadas,
o fator mais critico parece ser a intensidade de exposicao, definida pela densidade do
fluxo e duragéo da exposigdo ao campo magnético, a respeito de que KRONENBERG
(1987) esclarece varias duvidas sobre esse tipo de processo de condicionamanto
magneético.

Apesar de encontrarmos muitos relatos experimentais de alteragbes do
comportamento da dgua condicionada magneticamente, nas mais diversas areas, nao
se encontra um embasamento conceitual ou qualquer explicacdo para tais efeitos
nos trabalhos em questdo. Tais trabalhos propdem-se apenas a apresentar o
comportamento andémalo da agua exposta a campos magnéticos. No entanto, a
despeito da falta de mecanismos ou modelos que expliquem tais comportamentos, os
beneficios provenientes do condicionamento magnético da agua estdo sendo
amplamente utilizados em grande escala e em nivel comercial.

O efeito mais estudado e encontrado na literatura, da acdo de campo
ao estudo de cristalizacbes relacionadas a esse tipo de sistema. No entanto, PORTO
(1998), FREITAS (1999) e BARBOZA (2002) mencionam em suas dissertagdes que o
fendbmeno ainda é pouco estudado no meio cientifico, principalmente no Brasil. A
maioria dos estudos sobre esse fenbmeno é realizada em sistemas dinamicos, que
utilizam o condicionamento magnético apenas em escala de bancada de laboratdrio
(BAKER, 1996 e BOGOTIN, 1999). Um trabalho que realize uma constatagao na
morfologia dos cristais em escala piloto para verificagdes dos cristais ainda nao tinha
sido realizado.

Com o objetivo de verificar se os efeitos do condicionamento magnético da

agua sao efetivamente aquilo que o estado da técnica preconiza, bem como identificar
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qual o efeito do campo magnético sobre os cristais de carbonato de calcio,
empreendeu-se o trabalho ora apresentado. Para atingir esse objetivo, foi montada
uma instalagdo em escala piloto para simular as condi¢gdes operacionais em que se
formam incrustacdes em equipamentos de processo e foi formulada uma solugéo
aquosa, cuja composicao representa as condigdes tropicais com a qualidade de agua

encontrada na regido do Grande ABC, Sao Paulo.

A idéia basica foi utilizar uma solugdo aquosa formulada como referéncia (por
exemplo, uma solugédo aquosa contendo CaCl, anidro, NaHCO; e sacarose) e tentar,
por meio de um estudo comparativo, investigar a eficiéncia dos condicionadores
magneéticos que sao destinados ao uso industrial, avaliando o efeito da magnetizacao
como tratamento alternativo, para a agua em ambientes confinados para evitar
incrustagcdes salinas nas paredes das tubulagdes dos equipamentos industriais
(KEEFE, 1993).
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2 A AGUA

A agua, H,O, peso molelular 18g/mol, desidade 1,000g/mL € o solvente
universal para reag¢des quimicas e bioquimicas.

A molécula de agua (H,O) possui uma estrutura cujas ligagbes entre os atomos
de oxigénio e hidrogénio formam um angulo de 105° entre si. Essas estruturas
angulares, aliadas a alta atracao da ligagcédo entre o oxigénio e o hidrogénio, conferem
uma elevada polaridade a molécula de agua, conferindo-lhe propriedades bem

peculiares.

AGUA = H,0 Pontes de Hidrogénio

2 Py
*

FIGURA 2.1 — A MOLECULA DE AGUA E AS PONTES DE HIDROGENIO (FONTE: REIS, 1992)

A elevada polaridade da ligagdo O-H (BUENO, 1978) e a presenca do atomo
de hidrogénio (atomo de tamanho muito pequeno em relagdo ao do oxigénio)
permitem que as moléculas de agua se associem entre si, através das chamadas

“pontes de hidrogénio”.

Em face da sua caracteristica altamente polar, a agua apresenta excelente

poder solvente em relagdo a solutos iGnicos ou solutos polares. Isso significa que a
agua pode dissolver praticamente todas as substancias da crosta terrestre; é, por essa
razdo, conhecida por solvente universal.

Historicamente, a agua foi estudada com o auxilio do raio X por
MORGAN e WARREN (1938) e depois por NARTEN e LEVY (1969). A primeira
conclusao do trabalho foi que a agua era ligada tetraedricamente de forma similar
a que ocorre no gelo hexagonal. Ainda essa visdo quase cristalina da agua era
insatisfatéria por ndo levar em consideracao a falta de ordem em grande parte do
liquido e por ser necessario idealizar moléculas intersticiais no arranjo reticular para
se aproximar dos valores experimentais quantitativos.

A agua €& um excelente fluido de transferéncia de calor, que pode ser

transformado em vapor, que por sua vez pode ser transformado em energia mecanica.
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Por meio dessa transformacéao, produz-se “trabalho”. Como exemplo, citamos a agua,
a qual, no estado gasoso (vapor), apos descarregar a energia térmica nela contida
sobre uma turbina, movimenta as pas do rotor, gerando, portanto, movimento (energia
mecanica). Ao transformar a energia térmica em mecanica, a agua diminui o seu
proprio nivel térmico e retorna ao estado liquido (condensado). Dessa forma, pode ser
bombeada e reaproveitada (JUNIOR MARTINELLI, 2003).

A agua é capaz, ainda, de absorver uma apreciavel quantidade de calor
sensivel, 0 que a torna um excelente meio de refrigeragdo. Além disso, a agua, ao se
evaporar (como nas torres de resfriamento), retira o calor de seu préprio meio
resfriando o meio liquido remanescente. Esse fato permite que as industrias
mantenham grande quantidade de agua em recirculacdo em seus sistemas de
resfriamento.

Além de ser largamente utilizada na industria, a agua também pode ser
aplicada em sistemas de conforto térmico (ar condicionado ou mesmo geragédo de
agua quente ou vapor).

Sua qualidade e seu correto condicionamento apresentam-se como fator
decisivo para produgéo eficiente do frio ou do calor desejado (SAREV, 2003). Na
figura 2.2, apresenta-se um esquema dessas aplicagdes, e os tratamentos que a agua
pode receber na industria (SAREV, 2003).

Quando a agua nao € adequadamente gerenciada, pode produzir depdsitos ou
corrosdo sobre as superficies de troca térmica, gerando redugdo da produgio e
promovendo elevados custos de manutengao.

A agua contida nas caldeiras requer uma qualidade fisico-quimica bem
diferente de uma &gua aplicada nas torres de resfriamento. De uma mesma maneira, a
agua potavel tem especificacdes bastante diferentes do que uma agua de uso
industrial (SAREV, 2003).
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2.1 ESPECIFICACAO DA AGUA

2.1.1 Agua para alimentagao industrial

Para a alimentagdo de caldeiras, impde-se uma especificagdo para agua de
maior pureza. Quanto maior for a pressao de trabalho de uma caldeira, mais pura ela
deve ser.

Geralmente, as aguas naturais captadas nos diversos mananciais, como aguas
superficiais de rios, lagos e represas, agua de pogos artesianos, aguas da rede
publica, etc., possuem uma série de micro e macro elementos, cuja composigédo e
proporgao estdo relacionadas com a sua origem e sdo decorrentes de constituicdo
geoldgica dos terrenos mananciais. As variagbes climaticas no decorrer do ano
também podem alterar o perfil da composicdo da agua. Os elementos seguintes
podem ser classificados em trés tipos principais:

- sélidos dissolvidos, dos quais destacamos os sais de Ca?*, Mg?*, Fe?, silica,
bicarbonatos, carbonatos, cloretos e sulfatos.

- solidos em suspensédo, geralmente constituidos de materiais particulados,
responsaveis pela turbidez da agua.

- gases dissolvidos, entre os principais gases encontrados, tém-se o oxigénio e
0 gas carbdnico e menos freqlientemente a presenga de amonia, gas sulfidrico e cloro.

A maioria das aguas de superficies (lagos, rios e represas) comumente
apresenta substancias organicas soluveis provenientes da decomposi¢ao de vegetais,
residuos domésticos e industriais e geralmente ndo s&o caracterizados pelo teor de
sais minerais dissolvidos, ao contrario das aguas de origem subterranea (pogos,
fontes) (JUNIOR MARTINELLI, 2003).

A tabela 2.1, a seguir, mostra os principais constituintes e suas concentragbes
médias encontradas em diversas fontes.

Quando nas aguas de alimentacdo de sistemas industriais a dureza se faz
presente em escala elevada, é necessaria sua remocao (total ou parcial). Em
caldeiras, a dureza elevada € sin6nimo de potencial para formacao de incrustacdo. Da
mesma forma, os trocadores de calor de sistemas de resfriamento (os quais
contenham elevados ciclos de concentragao) sédo altamente susceptiveis a sofrer
deposigdes. As aguas podem ser classificadas quanto a sua dureza em brandas (com
pequenas quantidades de calcio e magnésio), moderadas e duras (com quantidades
elevadas de ions formadores da dureza), conforme a tabela 2.2 (JUNIOR
MARTINELLI, 2003).
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TABELA 2.1 - ESPECIFICACAO DAS AGUAS DE ALIMENTACAO INDUSTRIAL

Rede Publica Rio Tieté Represa

Parametros S30 Caetano Barra Bonita, Juiz de Fora,

do Sul, SP SP MG
Ph 7.9 6,8 6,5
Dureza Total (mg/L CaCO3) 32,0 8,0 16,0
Calcio (mg/L Ca®") 9,6 3,2 4,3
Magnésio (mg/L Mg®*) 0,9 0,1 0,2
Ferro (mg/L Fe*") 1,0 3,6 3,2
Silica (mg/L SiOy) 8,0 10,0 2,0
Carbonatos (mg/L CO5*") 0,0 0,9 0,0
Bicarbonatos (mg/L HCO3) 98,0 24,4 16,0
Sulfatos (mg/L SO,%) 2,0 0,0 0,0
Cloretos (mg/L CI') 17,0 1,4 2,8
Solidos Totais Dissolvidos (mg/L) 120,0 28,0 40,0
Turbidez (mg/L SiO,) 4,5 45,0 6,0

FONTE: FRUTUOSO (2002)

TABELA 2.2 — CLASSIFICACAO DA DUREZA

Classificagédo da Dureza da agua
agua mg/L (CaCOs)
mole menor que 50
moderada entre 50 e 150
dura entre 150 e 300
muito dura maior que 300

FONTE: JUNIOR MARTINELLI (2003)

A média de dureza da agua de alimentacdo no territorio nacional esta abaixo
dos 60mg/L CaCOs, e o calcio contribui em cerca de 80% de toda essa parcela devido
a Dureza Total. Encontram-se, todavia, regides dolomiticas, onde ha mais magnésio
do que calcio e outras regides, onde a dureza da agua bruta supera os 150mg/L
(CaCOs). Em sistemas de resfriamento, a dureza somente atinge valores muitos
elevados em funcédo da manutencgao de elevados ciclos de concentragao de carbonato
de célcio e carbonato de magnésio, principalmente nas torres de resfriamento
(RICHTER e AZEVEDO NETTO, 1995).

Os cloretos de calcio, magnésio, sodio, ferro e outros, presentes na agua, sao
extremamente soluveis, mesmo com o aumento da temperatura. Por essa razéo,
nunca se observa precipitacdo de sais de cloretos sobre as superficies de troca
térmica. Dessa forma, os cloretos presentes no interior das caldeiras sao diretamente

proporcionais a concentragdo de cloretos na alimentagdo. Justamente por esse
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motivo, os cloretos sao largamente utilizados como ions de controle das purgas das
caldeiras. Entretanto, cloretos em excesso podem causar aumento da corrosividade da

agua para os metais dos sistemas de resfriamento (SAREV, 2003).

Os cloretos podem atacar o ago inoxidavel e prejudicar a efetividade de alguns
produtos inibidores de corrosdo. Muitas vezes, sdo adicionados aos sistemas pelos
processos de cloragdo. Atingem limites perigosos, por serem mantidos excessivos
ciclos de concentragdo nos sistemas, devem, portanto, ser controlados dentro de
limites convenientes (RICHTER e AZEVEDO NETTO, 1995).

O ferro esta presente na agua em dois estados de oxidagdo diferentes:
ferroso e férrico. No primeiro estado, o ferro esta parcialmente oxidado (Fe?') e é
bastante soluvel, enquanto no estado férrico (Fe*"), esta totalmente oxidado e tem
baixa solubilidade. Essa oxidagcdo se da em valores de pH entre 7,0 e 8,5. O ferro
pode provocar depositos da mesma maneira que a silica e os sais de dureza. Os
depdsitos de ferro sdo porosos e permitem que produtos corrosivos se fixem em seus
intersticios, provocando corroséo por subdepésitos.

Muitas vezes, o ferro € originado nos proéprios circuitos de recirculagdo de
aguas, em funcéo da corrosdo que ocorre no sistema. Nas caldeiras, os depdsitos de
ferro possuem baixa condutibilidade térmica, e, normalmente, adentram a caldeira
através de corrosdo em linhas de alimentacdo ou provenientes da corrosao nas linhas
de retorno de condensado. O ferro, na maioria das vezes, estd associado ao
manganés, e confere a agua um sabor amargo adstrigente e coloragdo amarelada e
turva (MACEDO, 2000).

O ferro também ¢é prejudicial as resinas de troca idnica, particularmente as
catibnicas, e pode leva-las a um completo envenenamento (perda de capacidade de

troca e diminuicdo de sua vida util).

2.1.2 Caldeira

O tratamento interno da agua de caldeira por meio de compostos quimicos foi o
primeiro método utilizado para corrigir as impurezas provenientes da agua de
alimentacéo, tendo nos dias de hoje uma intensa aplicagdo. Para esse propdsito,
emprega-se uma grande variedade de substancias de composi¢des diferenciadas,
tendo em vista retardar o efeito da corrosdo, incrustacdo e possiveis arraste e
espumacgao nos equipamentos.

As caldeiras podem ser classificadas de acordo com as pressodes de trabalho a

que estao sujeitas, como mostra a tabela 2.3.
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As principais analises efetuadas para controlar a qualidade da agua num
sistema gerador de vapor sdo: determinagédo da dureza, fosfatos, pH, alcalinidades,
ferro, silica, cloretos, sulfitos, matéria organica, entre outras. As faixas de controle que

devem ser mantidas na agua da caldeira s&o mostradas na tabela 2.4.

TABELA 2.3 — CLASSIFICACAO GERAL DAS CALDEIRAS

Caldeira atm psi

Baixa Pressao 7az27 103 a 397
Média Pressao 27 a 55 397 a 808
Alta Presséao 55 a 205 808 a 3013

FONTE: FRUTUOSO (2002)

TABELA 2.4 — ESPECIFICACAO DA AGUA DE CALDEIRA
Pressao (atm)

Parametros <27 27 a 55 55 a 205
pH 10,0a12,0 10,5a12,0 NE
Condutividade (uS/cm) NE NE NE
Dureza (mg/L CaCO,) 0,0 0,0 -
Fosfato (mg/L PO4?) 20 a 80 20 a 40 NE
Sulfitos (mg/L SO3?) 20 a 60 20 a 40 -
Silica (mg/L SiO5) <150 <50 -
Hidrazina (mg/L N2H,) 0,1a0,2 0,05a0,15 0,05a0,10
Quelatos (mg/L) 5a10 <5 -

pH condensado 7,5a9,0 8,0a9,0 8,5a9,0
Alcalinidade Total (mg/L CaCO3) 250a450 250a 300 -
Sdlidos Totais Dissolvidos (mg/L) < 3500 < 2500 -

FONTE: FRUTUOSO (2002)
NE : NAO ESPECIFICADO

O que necessitamos tratar € a agua de reposicdo e a agua do retorno de

condensado, a fim de obtermos uma adequada agua de alimentagdo. Caso nao haja

retorno de condensado, a 4gua de reposicao sera a agua a ser condicionada.

2.1.3 —Torre de resfriamento

Nas torres de resfriamento, as especificagdes de controle sdo semelhantes as

das aguas minerais, conforme demonstrado na tabela 2.5.
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A especificagdo da agua para as torres de resfriamento € a mesma para os

resfriadores, porque a maioria desses equipamentos estédo interligados na torre de
resfriamento (NIKOLADZE, MINTS e KASTALSKY, 1989).

TABELA 2.5 — ESPECIFICAGCAO DA AGUA DE RESFRIAMENTO

Parametros Especificagdao Valor Maximo
Permitido

pH 7,0a9,5 9,5
Condutividade (pS/cm) < 3500 3500
Dureza Total (mg/L CaCO3) 250 a 700 700
Alcalinidade Total (mg/L CaCO3;) 100,0 a 450,0 450,0
Ferro (mg/L Fe*") 0a0,3 0,3
Silica (mg/L SiOy) <150,0 150,0
Fosfato (mg/L PO,?) 3a15 15
Cloretos (mg/L CI") <35 3,5
Sdlidos Totais Dissolvidos (mg/L) 120 - 500 500

FONTE: FRUTUOSO (2002)

2.1.4 — Resfriadores

A agua para alimentagao dos resfriadores obedece as mesmas especificagbes

da agua de resfriamento, sdo equipamentos integrados para sistema de refrigeragao,

ou seja de agua gelada ou ar gelado.

2.1.5 — Agua para processos quimicos

Para processos quimicos, a agua que € parte integrante de uma formulagéo,

tem uma especificagdo préopria em funcdo do produto a ser produzido. A tabela 2.6

mostra um exemplo de agua que participa de uma reagado quimica na producao de

adesivos a base de agua para colagem de substratos de calgados.
TABELA 2.6 — ESPECIFICACAO DE AGUA DE PROCESSO

Parametros Especificacdo Valor Maximo
Permitido
pH 7,0a29,0 9,0
Condutividade (pS/cm) 50 a 200 200
Dureza Total (mg/L CaCO,) 0,0a0,2 0,2
Alcalinidade Total (mg/L CaCO3) 0,0a0,1 0,1
Ferro (mg/L Fe*") 0,0a0,1 0,1
Silica (mg/L SiO5) 0,0a0,2 0,2
Fosfato (mg/L PO,?) 0,0a0,1 0,1
Cloretos (mg/L CI') 0,0a04 0,4
Soélidos Totais Dissolvidos (mg/L) 5a16 16

FONTE: DU PONT — APOSTILA ADESIVOS AQUOSOS (1994)
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2.2 USOS INDUSTRIAIS DA AGUA

Nesse caso, agua de reposicdo e agua de alimentagdo sdo a mesma coisa

(vide a seguir).
Reposicao vs alimentagéo para caldeiras

Ha uma grande diferenga entre o termo agua de alimentagdo e agua de
reposi¢do. Agua de alimentacdo é aquela que “entra” na caldeira. Agua de reposigéo
€ aquela que “completa” a agua do retorno de condensado para suprir as

necessidades do sistema. Na figura 2.3, esquematizamos a razdo da distingdo dessa

nomenclatura.
Processo Processo \
- -
Condensado Perdido Vapor Condensado Vapor

Aguade : Aqua de Aguade )

Alimentacao Caldera : ' > Caldeira

Ga Reposicio Alimentagéo
Sistema sem Retornoldepurga Sistema com Retorno de
Condensado Condensado y Furga

FIGURA 2.3 — FLUXOGRAMA DA AGUA DE ALIMENTACAO E REPOSICAO (FONTE: VEGA, 1989)

Dessa forma, quando falamos de caldeiras, as seguintes denominagbes técnicas sao
desejaveis:

— Agua de reposicdo: aquela que complementa a agua que falta para suprir as
necessidades da caldeira.

— Agua de alimentagdo: aquela agua que entra na caldeira. E, portanto, composta
pela agua de reposi¢ao mais a agua de retorno de condensado.

Percebe-se, portanto, que, em sistemas que nado possuem retorno de
condensado, tanto faz utilizar o termo “agua de reposigao” ou “agua de alimentagao”
para referir-se a 4gua que entra na caldeira, pois ambos os termos (neste caso) séo a
mesma coisa. Ja em um sistema que contemple retorno de condensado, ha uma
grande distingdo entre a qualidade da agua de alimentagdo e da agua de reposicao.
Via de regra, a qualidade necessaria da agua de alimentagdo esta intimamente
relacionada com a pressdo de operagao das caldeiras de um determinado sistema de
geracdo de vapor. Por meio da pressdo de operagdo, bem como pelo célculo da

porcentagem de retorno de condensado, poderemos antecipar qual sera a
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necessidade de equipamentos de tratamento da agua de reposicédo deste ou daquele
sistema (JUNIOR MARTINELLI, 2003; SAREV, 2003 e MACEDO, 2000).

Muitos fatores podem interferir na escolha dos equipamentos necessarios ao
pré-tratamento, porém, a pressao de operacgao, normalmente, determina e especifica a
maior parte desses equipamentos.

Dessa maneira, geralmente os sistemas que possuem caldeiras, operando
com faixas de pressao inferiores a 7atm (< 102,9psi), ndo necessitam de um complexo
tratamento externo de sua agua de reposigao. Caldeiras que operam nessa faixa de
pressao sdo conhecidas como caldeiras de “baixa pressao” (JUNIOR MARTINELLI,
2003).

Normalmente, para esses equipamentos, utiliza-se apenas uma &agua
clarificada e filtrada ou uma &gua fornecida pela rede publica, alimentando-a
diretamente as caldeiras. Nesses sistemas, normalmente, o reaproveitamento de

condensado é pequeno ou mesmo inexistente.

Para os sistemas que possuem caldeiras, operando na faixa de pressdo
situada entre 7 e 40,6atm (102,9 a 596,7psi), geralmente, encontramos um tratamento
externo envolvendo filtragdo da agua clarificada, troca-ibnica (abrandamento ou
desmineralizagado). Freqlientemente, nesses sistemas, encontramos desaeradores e
um grande reaproveitamento do retorno de condensado. As caldeiras que operam
nessa faixa de pressdo sao conhecidas por geradores de “média pressao” (JUNIOR
MARTINELLI, 2003 e SAREV, 2003).

Sistemas que possuem caldeiras que operam acima dos 40,6atm
apresentam, rigorosamente, um excelente sistema de filtragdo da agua clarificada,
desmineralizagao, polimento de condensado, desaeradores e economizadores.

Essas caldeiras sao conhecidas como geradores de “alta pressdo”. Como
essas caldeiras séo utilizadas em sistemas que produzem vapor superaquecido, as
necessidades de uma alta qualidade da agua de alimentagéo é fator imperativo. Por
essa razao, sdo quase totalmente extraidos os sais minerais e gases contidos na agua
de alimentagdo desses equipamentos. Nesses sistemas, as turbinas e/ou
superaquecedores determinam a qualidade da agua de alimentagdo (JUNIOR
MARTINELLI, 2003).

Caldeiras sao equipamentos destinados a produzir vapor. Sdo construidas para
fabricar vapor d’agua saturado, a partir do aquecimento indireto da agua, por meio da
queima de um combustivel. Esse aquecimento ocorre dentro de um vaso hermético,
sobre condi¢gbes definidas de temperatura e pressédo. O calor fornecido ao sistema

necessario a transformagéo da agua em vapor € conseguido pela queima de diversos
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tipos de combustiveis, tais como 6leos residuais de petroleo, 6leo diesel, gas, madeira,
bagacilho de cana-de-agucar, carvao e muitos outros (JUNIOR MARTINELLI, 2003 e
SAREYV, 2003).

Tipos de Caldeiras

Fogotubulares

S&o caldeiras cujo fogo caminha por dentro dos tubos. A agua, por sua vez, circunda
os tubos externamente (figura 2.4). Normalmente, sao caldeiras compactas e sao
recomendadas para unidades industriais que consomem pouco vapor, o qual deve
estar a baixa pressdo e na forma saturada. Sdo equipamentos muito utilizados na
industria em geral, onde ndo se requer um vapor com grande quantidade de energia

interna. A figura 2.4 mostra o equipamento que é denominado de caldeira fogotubular.

Alimentacio

Tubuldo de Fogo

Y Purga de Fundo

FIGURA 2.4 — CALDEIRA FOGOTUBULAR (FONTE: VEGA, 1989)

A reposigcédo de agua nessas caldeiras € regulada por meio de sensores de nivel, os
quais alertam o acionamento de bombas de alimentacdo de agua, para evitar que o
equipamento sofra superaquecimento. Nas antigas locomotivas a vapor, o nivel
d’agua era restabelecido de tempos em tempos, nas paradas para reabastecimento,
em caixas d’agua estrategicamente colocadas no percurso do trem. Nesses
equipamentos, ndo € comum encontrar sistemas complexos de tratamento externo. A
pressdo de operagdo desses equipamentos geralmente ndo € muito elevada.
Normalmente, tais caldeiras operam com uma pressao abaixo de 20,3 atm e nunca
produzem vapor superaquecido. S&o equipamentos muito versateis, utilizados

largamente por hotéis, hospitais, empresas quimicas (pequenas e médias), industrias
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téxteis de pequeno porte, lavanderias industriais, empresas alimenticias, de
recapagem, farmacéuticas, metallrgicas, bebidas, automotivas e outras.

Esses equipamentos podem ser desligados aos finais de semana e suportam
grandes variagdes de carga (variagdes na sua taxa de produgéo de vapor), de acordo
com as necessidades da fabrica.

Esse tipo de gerador de vapor possui um sistema de descargas de fundo,
localizado na parte mais baixa da caldeira (local onde a lama e os detritos se
acumulam), além de uma saida de vapor e outra de gases por cima do equipamento.
Para coleta de agua para analise, ha um equipamento conhecido como garrafa de
nivel, da qual pode ser extraida certa aliquota de agua interior a caldeira (JUNIOR
MARTINELLI, 2003 e SAREV, 2003).

/\wné Vapor Saturado

Nivel de Agua

Purgasde Y
Fundo
FIGURA 2.5 — VISTA LATERAL DE UMA CALDEIRA (FONTE: VEGA, 1989)

Por uma viséo lateral, como demonstrado na figura 2.5, percebe-se claramente
a separagao entre a zona de combustao (lado fogo) e a do lado da agua. A circulagéao
de agua é normalmente natural, ocasionada pela simples diferenga de densidade da
propria agua em fungdo das diferencas de temperaturas das massas de agua
interiores ao equipamento. Esse movimento natural da agua favorece a deposi¢do de
lamas no fundo da caldeira, facilitando sua remoc¢éo do equipamento. Para inspecionar
0 “lado 4gua” desse equipamento, basta abrir escotilhas localizadas na parte superior
e inferior da caldeira, onde o tubuldo de fogo e os tubos de gases podem ser

facilmente observados. Da mesma maneira, o “lado fogo” é facilmente acessado,
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através de abertura propria na parte dianteira e traseira do equipamento (JUNIOR
MARTINELLI, 2003 e SAREV, 2003)

Aquatubulares

Sao caldeiras cuja agua caminha por dentro dos tubos. O fogo, por sua vez,
circunda os tubos externamente. Normalmente, sdo caldeiras maiores, isto €, maiores
em tamanho, em superficie de aquecimento, com maior taxa de producao de vapor e
maior pressado operacional, comparativamente as caldeiras fogotubulares. Podemos,
algumas vezes, encontrar caldeiras fogotubulares com maior produgao e com maior
pressao operacional do que uma determinada caldeira aquatubular. No entanto, essa
situacdo € rara. As caldeiras aquatubulares sdo caldeiras recomendadas para
unidades industriais que consomem muito vapor, o qual deve estar a média ou alta
pressdo e/ou na forma saturada e/ou superaquecida (JUNIOR MARTINELLI, 2003 e
SAREV, 2003).

A esse tipo de caldeira, normalmente estdo associados outros equipamentos,
tais como filtros, equipamentos de troca-ibnica, desaeradores, economizadores,
superaquecedores, turbinas, linhas de retorno de condensado, entre outros. Ao
conjunto desses equipamentos, damos o nome de Sistemas Geradores de Vapor
(SGV).

Tais equipamentos foram muito utilizados nos antigos navios a vapor. A razédo
era simples: havia necessidade de vapor com mais energia e era imperativo
economizar agua de reposicao. Afinal de contas, diferentemente da estrada de ferro,
nao ha disponibilidade de agua com boa qualidade no meio do oceano que pudesse

repor a agua transformada em vapor.

Com esse tipo de equipamento, podemos proporcionar ao vapor mais calor
(por meio de um superaquecedor) e com isso fornecer ao vapor mais energia. Apos
transformacdo da energia térmica em mecanica, pode-se condensar o vapor e

reaproveita-lo como “Retorno de Condensado”.

Essas caldeiras possuem um domo ou balédo superior, conhecido por balao de
vapor, além de um ou mais domos inferiores, conhecidos por baldées de lama (figura
2.5). Esses baldes comunicam-se entre si através de uma infinidade de tubos com
didmetros menores. Esses tubos de ligagdo dividem-se entre tubos de “descida” e
tubos de “subida”. A entrada da dgua de alimentacao se da pelo baldo superior no qual

um nivel d'agua constante é mantido. Pelos tubos de descida, desce agua na forma
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liquida. As lamas se concentram no baldo inferior (ou baldo de lama). O vapor é
produzido nos tubos de subida. O vapor chega ao baldo superior e € separado da
agua, através de equipamentos especiais de separagdo. Esse vapor produzido é
entdo encaminhado para uma tubulagdo de saida (JUNIOR MARTINELLI, 2003 e
SAREYV, 2003).

Costuma-se classificar as caldeiras pelo nimero e disposicdo de baldes. A

caldeira acima € uma caldeira do tipo “D” de dois baldes (figura 2.6).

Ha uma zona de fogo intenso, conhecida por fornalha. O calor gerado nessa
regido é transmitido a agua que circula interiormente nos tubos. Essa energia térmica
transmitida gera uma elevacao da temperatura da agua e provoca uma circulagéo

natural da mesma no interior da caldeira, tal como indicado pelas setas na figura 2.5.

Baldo Superior

[ ||II IIII” I'J'. - -I _.I. .I i f
My ) I Y

Bal&o Inferior | H” HH I

FIGURA 2.6 — DEMONSTRAGCAO EM “CORTE” DE UMA CALDEIRA (FONTE: VEGA, 1989)
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Os tubos localizados mais perto da fornalha s&o conhecidos como tubos de
subida, e os tubos localizados em zonas mais frias, como tubos de descida. O vapor é
produzido dentro dos tubos de subida e é descarregado no baldo superior. Esse vapor
€& desumidificado e é entdo conduzido para as linhas de vapor. Outros tipos de

caldeiras “aquatubulares” também podem ser encontradas.

@

J

[

FIGURA 2.7 — ESQUEMA GRAFICO, REPRESENTANDO A CIRCULACAO DE AGUA NA CALDEIRA
(FONTE: VEGA, 1989)

FIGURA 2.8 — REPRESENTACOES GRAFICAS DOS DIFERENTES TIPOS DE EQUIPAMENTO
(FONTE: VEGA, 1989)

Obviamente, os Sistemas Geradores de Vapor podem assumir uma maior ou menor

complexidade (figura 2.8), variando de caso para caso.

Economizadores

Os gases de exaustdo, lancados pelas chaminés, carregam consigo uma
grande quantidade de energia, a qual é desperdicada no meio ambiente. Um
“economizador”’ nada mais é do que um trocador de calor, localizado em um ponto
conhecido como zona fria da caldeira, onde recebe a passagem dos gases produzidos

pela fornalha. Os gases passam por esse trocador com o objetivo de economizar
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energia térmica, proporcionando, assim, uma economia de combustivel, visto que
consegue aquecer a agua de alimentagéo da caldeira com o calor contido nos gases
de exaustao (JUNIOR MARTINELLI, 2003 e SAREV, 2003).

Superaquecedores

O vapor, ao sair da caldeira, possui “titulo”, isto €, esta na forma “saturada”. Ha
um equipamento chamado superaquecedor, localizado em zona mais quente da
caldeira, cuja finalidade é a de superaquecer o vapor.

Superaquecer o vapor significa fornecer mais energia ao vapor. Isso é
particularmente interessante para sistemas que possuem equipamentos que
necessitam receber muita energia do vapor, para que seu rendimento seja
maximizado. Como exemplo, temos as turbinas, que necessitam receber vapor
superaquecido. As paredes metalicas do superaquecedor recebem muito calor. Esse
“trocador de calor’ fica localizado na zona mais quente da caldeira. Como esse
equipamento ndo possui facilidades para “purgas”, devemos tomar cuidado para nao
deixar que seja arrastado para seu interior os sélidos dissolvidos, presentes na agua
interior da caldeira. Caso isso ocorra, havera deposi¢cdo e consequiente necessidade
de parada para manutengdo. O arraste também pode ter causas mecanicas, como ja
vimos. Entretanto, esse equipamento n&do pode, sob hipotese alguma, receber
contaminagdo de agua concentrada, oriunda do baldo superior das caldeiras, dado a
elevada concentragéo de sdlidos que elas possuem (JUNIOR MARTINELLI, 2003 e
SAREYV, 2003), como podemos observar no esquema de um superaquecedor na figura
2.9.

1
— )

Superaguecedor

FIGURA 2.9 — ESQUEMA DE UM SUPERAQUECEDOR (FONTE: VEGA, 1989)
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Turbinas

Turbinas s&do equipamentos rotativos, acionados por vapor, usualmente
superaquecido. Sua fungdo é a de transmitir, através de um eixo, rotagdo para uma
outra pega de equipamento (gerador).

As maiores turbinas sao utilizadas para produzir energia elétrica. Na maior
parte das plantas de utilidades que produzem “for¢a”, grande parte da energia do
vapor € transferida as turbinas. A energia que o vapor contém € térmica, porém, ao
acionar as pas das turbinas, a energia contida no vapor € transformada em energia
mecanica. Ao perder essa energia, o vapor “exausto”, isto é, de escape, normalmente
é condensado e retornado para o desaerador. A turbina é outro equipamento delicado,
0 qual exige grande qualidade a produgédo de vapor. Qualquer arraste do vapor ira
produzir depdsitos e desbalanceamento das turbinas, provocando paradas
desnecessarias (JUNIOR MARTINELLI, 2003 e SAREV, 2003).

Para caldeiras de alta presséo, a silica e o sédio contidos, na agua da caldeira,
podem volatilizar-se e depositar-se sobre as palhetas das turbinas. Para evitar que
esse fendmeno ocorra, devemos nos referir as especificagbes de qualidade de agua
sugeridas pelo fabricante da turbina ou da caldeira ou ASME, ASTM, ABMA,

escolhendo sempre aquela que for mais rigida.

Condensadores

O vapor “exausto”, ao deixar as turbinas, devera ser utilizado pela planta ou
devera ser necessariamente condensado, a fim de poder ser “bombeado” para
retornar ao desaerador. O equipamento que faz essa condensacdo é o condensador
de superficie.

Esses equipamentos criam vacuo ao efetuar a passagem do vapor para a
forma liquida (condensado). O vacuo reduz a contrapresséo nas turbinas e garante a
maximizagéo da eficiéncia da unidade.

O condensador de superficie nada mais € do que um trocador de calor, que de
um lado, recebe agua de sistema de resfriamento e, de outro, vapor. Pela troca de
calor, hd a condensacgédo do vapor. Os condensadores de superficie normalmente
possuem tubos de troca térmica construidos em cobre e/ou suas ligas. Como ha
possibilidade de entrada de ar no sistema e, como em certos casos, podemos ter
contaminagdo com aménia, podera haver ataque corrosivo a esses materiais, tornando
a operagao perigosa (JUNIOR MARTINELLI, 2003 e SAREV, 2003). A soma de todos
0s equipamentos agrupados, termodinamicamente correta, formam o sistema de
cogeracdo de energia, conforme demonstrado na figura 2.10 (VAN WYLEN,
SONNTAG e BORGNAKKE, 1998).
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2.3 IMPUREZAS DA AGUA E SEUS EFEITOS SOBRE OS SISTEMAS DE
GERADORES DE VAPOR (SGV)

Por melhor que seja a qualidade da agua destinada a abastecer os SGV,
sempre havera nela gases e sais minerais (também chamados de contaminantes ou
de impurezas), os quais podem produzir problemas no interior das caldeiras.

Isso ocorre porque, ao serem submetidos a valores mais elevados de
temperatura e pressdo, os contaminantes, presentes na agua, assumem

comportamentos muitas vezes indesejaveis as superficies de troca térmica.

Agua de Reposicdo -
| =
Retorno de Condensado
Desaerador
Processo
Agua dd Alimentacéo
- X Q
Superaquecedor
Vapor Saturado
Economizador
Turbina
Caldeira
Condensador

FIGURA 2.10 — SISTEMA DE COGERAGAO DE ENERGIA (FONTE: VEGA, 1989)

De uma maneira geral, os trés principais objetivos a serem levados em
consideracgao, no estabelecimento de um programa adequado de tratamento de aguas

para os SGV, sao:
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¢ Prevencao da formagao de depdsitos (incrustagoes).
¢ Reducgao da corrosao sobre os metais.
e Prevencéo do arraste da agua das caldeiras para o vapor.

A agua de alimentagao, independentemente da sofisticagdo e complexidade de
pré-tratamentos e condicionamentos a que é submetida, ira conter contaminantes que
poderdo causar deposicao ou incrustagao, corrosao e arraste.

Incrustagdes irdo reduzir a capacidade de transferéncia de calor, causando
aumento do consumo de combustivel, aumento das temperaturas de pelicula dos
metais e podendo causar eventuais escoamentos ou falhas. A incrustacao, apesar de
ser mais frequientemente encontrada no interior das caldeiras, também pode ocorrer
na segao pré e pos-caldeira (JUNIOR MARTINELLI, 2003 e SAREV, 2003).

A corrosdo, por sua vez, ira ocasionar enfraquecimento e perda de metal,
reduzindo a seguranga operacional. Além disso, a corroséo ira remover metal de
certas superficies metalicas produzindo depésitos indesejaveis de 6xidos metalicos em
outras regides (GENTIL, 1982). Esses 6xidos poderdo ser carregados para outros
pontos do sistema e, por certo, causarao sérios problemas em importantes partes do
processo (JUNIOR MARTINELLI, 2003 e SAREV, 2003).

O arraste prejudica a operagdo de superaquecedores, turbinas e linhas de
condensado, pois este fendbmeno provoca a ejegédo de agua de dentro da caldeira para
pontos criticos posteriores do sistema, causando deposi¢do. Dessa maneira,
poderemos encontrar perdas significativas de eficiéncia no superaquecimento, além de
possivel desbalanceamento de pas de turbinas e funcionamento irregular de
purgadores e de valvulas (JUNIOR MARTINELLI, 2003 e SAREV, 2003). Até mesmo
pequenos niveis de arraste podem causar perdas de producgdo, além de redugao

global de eficiéncia, e provocar paradas desnecessarias no processo.

2.4 — INCRUSTACOES E LAMAS

As incrustagbes sdo geralmente compostos com uma aderéncia elevada ao
metal, tornando-se um material muito duro. As lamas sdo substancias que, com
sistema de lavagem sob pressdo, podem ser removidas, e ndo apresentarem a
aderéncia como as incrustagdes. As lamas sdo materiais solidos sem aderéncia
alguma, que o proprio fluxo da agua pode remové-los; normalmente, nas torres de
resfriamento, depositam no fundo por sedimentagao, mas é facil sua remogao.

As incrustagdes e as lamas sdo responsaveis por inumeros problemas em
sistemas de geradores de vapor, torres de resfriamentos, trocadores de calor e
resfriadores. Os equipamentos mais criticos s&o: caldeiras e/ou tocadores de calor.

Ocorrem geralmente na segao pos-caldeira e caldeira de sistemas operando a baixa e
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média pressdes. Em sistemas operando a pressdes muito altas, ocorrem geralmente
na caldeira. A formacao das incrustagdes ocorrem nos tubos e equipamentos de um
sistema gerador de vapor, devido aos seguintes fatores:

- excesso de impurezas na agua de alimentagéo;

- contaminacéo do vapor e do condensado;

- transferéncia dos produtos de corrosdo de um local a outro;

- inadequacéao da aplicagao de produtos destinados ao tratamento quimico da
agua.

Entre as impurezas encontradas nos tubos de caldeiras, provenientes de sais
minerais dissolvidos encontrados na dgua de alimentacéo, pode-se citar: carbonato de
célcio, sulfato de calcio, silicatos de calcio e magnésio, silicatos complexos contendo
ferro, alumina, calcio e sodio, borras de fosfatos de calcio ou magnésio e oxidos de
ferro ndo protetores.

A concentragdo crescente desses sais na agua da caldeira, devido a
evaporagao continua da agua, faz com que esses compostos soluveis atinjam seu
limite de solubilidade numa dada temperatura, precipitando-os. Isso acarretara, a rigor,
a formacéo de dois tipos de depositos: incrustagdes e lamas.

As incrustagbes formam-se pelo crescimento cristalino dos sais, cuja
solubilidade é inversamente proporcional a temperatura. As lamas sdo mais moles e
menos aderentes. S&o provenientes de sais cujo limite de solubilidade € ultrapassado
na temperatura em que se encontram.

Em suma, o tipo de depdsito formado € em fungéo de:

- qualidade da agua de reposi¢ao e tratamento quimico usado;
- concentragao de sdlidos totais dissolvidos;
- contaminagao da agua de alimentagao;

A formacgao das incrustacées aderentes ou lamas na superficie de aquecimento
de caldeiras e nos trocadores de calor atua como um isolante térmico de baixa
condutividade, reduzindo a taxa de transferéncia de calor, contribuindo para o
consumo de combustivel e ou energia elétrica do sistema (JUNIOR MARTINELLI,
2003 e SAREV, 2003).

Abaixo as principais incrustagcbes, depédsitos e/ou lamas encontradas na

maioria dos sistemas de traga de calor:

Carbonato de calcio [CaCO3], lama e/ou incrustacao

Sulfato de calcio [CaSQy,], incrustagao



43

Silicato de calcio [CaSiO3], incrustagao

Fosfato de calcio [Ca3(PO,),], lama (baixa consisténcia)

Hidroxi apatita de calcio [3Ca3(PQO,4)..Ca(OH),], lama

Tipos de deposi¢des ocasionadas pelo magnésio.

Os seguintes depdsitos podem ser formados em fungao das seguintes reagoes:

Brucita [Mg(OH),], incrustagao

Fosfato de magnésio [Mg(PQ, ),], depdsito de lama

Fosfato basico de magnésio [Mg(PQO,)..Mg(OH);], lama

Serpentina> [2.MgSiO3;.Mg(OH),.H,0], lama

Tipos de deposicdes ocasionadas pelo ferro

A incrustagdo e os depoésitos de lamas encontrados normalmente no interior
das caldeiras estao quase sempre associados com ferro. Na maior parte das vezes, o
ferro adentra na caldeira através da agua de alimentagdo. Caso o ferro ndo seja
oriundo da agua de reposigdo, certamente ele é originado pelo ataque corrosivo nas
linhas de retorno de condensado (JUNIOR MARTINELLI, 2003; SAREV, 2003 e
MACEDO, 2000).

Hidroxido Ferroso [Fe(OH),], incrustagéao

Outros tipos de incrustagdes e lamas de ferro muito freqlentes sdo aqueles
oriundos de produtos de corrosdo, nas linhas de condensado e/ou da secdo pré-
caldeira. Como impurezas mais freqlentes, encontramos a magnetita (Fe;O,) e a
hematita (Fe,0s) (JUNIOR MARTINELLI, 2003 e SAREV, 2003 e MACEDO, 2000).

Tipos de deposigdes ocasionadas pelo aluminio

Analcita [Na,0.Al;03.4.Si0,.2H,0], lama

Obs.: Depésito encontrado em caldeiras que utilizam aguas com elevada turbidez.



Tipos de deposig¢des ocasionadas pela silica

Silicato de calcio [5Ca0.5Si0,.H,0], incrustagéo

Silicato basico de magnésio [2MgSiO3;.Mg(OH),.H,O], lama
Silicato ferro sédico [Na,0.Fe,03.4Si0,], incrustacao
Sadio alumino silicato: [ Na;0.Al,05.4Si0,.2H,0], lama

Dioxido de silicio (quartzo) [SiO,], incrustagéo

Outros depdsitos

Depésitos, originados por agentes ligantes, sdo comumente encontrados nas
caldeiras, trocadores de calor e resfriadores. Esses agentes ligantes sdo formados
normalmente por 6leo, agucares, 6xido de ferro, fosfato basico de magnésio, cobre,
além de outros elementos organicos. Os agentes ligantes funcionam (como por
exemplo) como se fosse cimento, enquanto as impurezas, como se fossem tijolos de
uma parede (JUNIOR MARTINELLI, 2003; SAREV, 2003; MACEDO, 2000 e DANTAS,
1995).

Conseqliéncias trazidas pelos depdsitos as caldeiras

As consequéncias comumente advindas da formacgao de depdsitos sao:
- Decréscimo da taxa de transmissao de calor.
- Aumento da temperatura de pelicula nas superficies de troca térmica.

- Corroséo por sub depdsitos.

- Restricdo da circulagdo da agua no interior das caldeiras.

O decréscimo da taxa de transmissdo de calor causado pelos depodsitos
ocasiona gasto desnecessario de energia. I1sso ocorre porque os depdsitos possuem
baixa condutibilidade térmica, formando, sobre as superficies de troca térmica, uma
camada isolante, que impede a transmissao adequada de energia fornecida pelo fogo
a agua (JUNIOR MARTINELLI, 2003 e SAREV, 2003).

A figura 2.11 mostra claramente a formagéo de depdsitos (incrustagdes) no interior de

uma tubulagao industrail.

Na figura 2.12, percebe-se o efeito isolante que os diferentes tipos de depdsitos

produzem sobre as superficies de troca térmica. De fato, um depdsito com uma
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espessura de apenas 0,5mm de espessura, que contém alta concentragéo de ferro e

silica, pode reduzir entre 10 a 12% a taxa de transferéncia de calor.

FIGURA 2.11- FOTO DA INCRUSTACAO NO SISTEMA DE CALDEIRA
(FONTE: VEGA, 1989)
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FIGURA 2.12 - GRAFICO DA ESPESSURA DO DEPOSITO X PORCENTUAL NO CONSUMO DE
ENERGIA (FONTE: VEGA, 1989)
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O aumento necessario da temperatura da superficie metalica dependera da
espessura e do tipo de depodsito encontrado. Na figura 2.13 abaixo, mostramos
diferentes tipos de depdsitos e o necessario aumento de temperatura na superficie
metalica, para que seja possivel produzir uma determinada quantidade fixa de vapor
(JUNIOR MARTINELLI, 2003 e SAREV, 2003).
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FIGURA 2.13 - GRAEICO DA TEMPERATURA NA SUPERFICIE METALICA X MM DE ESPESSURA
DEPOSITOS (MATERIAL INCRUSTANTE) (FONTE: VEGA, 1989)

A restricdo da circulagdo da agua no interior das caldeiras ocorre com a
formagéo dos depositos (figuras 2.11 e 2.12). Ha uma redugéo do volume disponivel
para agua. Essa restrigdo ao fluxo de agua pode causar separagdo prematura do

vapor, superaquecimento e aumento das taxas de deposicéo.

Percebe-se claramente na figura 2.12, uma deformacdo plastica sobre a
superficie metalica. Tal deformacédo pode ser tao intensa que, certas vezes, pode
ocorrer o escoamento e rompimento dos tubos. Em outras circunstancias, pode
ocorrer o efeito “laranja”, que é uma deformacéo plastica do material. Esse efeito
normalmente ocorre quando ha um depdsito de muita baixa taxa de transmisséo de
calor. Esse fendmeno causa problemas de seguranga operacional, além de provocar
paradas desnecessarias e elevados custos de manutengdo. De uma maneira geral,
depositos sdo indesejaveis e € o principal foco dos programas de tratamento de aguas
dos Sistemas de Geracao de Vapor ((JUNIOR MARTINELLI, 2003 e SAREV, 2003 e
MACEDO, 2000).
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FIGURA 2.14 - FOTO DAS INCRUSTACAO, FORMACAO DE DEPOSITOS (FONTE: VEGA, 1989)

2.5 TRATAMENTO DA AGUA BRUTA

Muitas vezes, a agua bruta precisa passar por um ou mais processos de
condicionamento, com a finalidade de torna-la utilizavel como agua de reposi¢ao para

uso potavel ou industrial.

Esses tratamentos, também conhecidos por “Pré-Tratamentos”, incluem os
seguintes processos principais:

- TRATAMENTOS PRIMARIOS: Gradeamento ou filtragdo grosseira,
sedimentacao natural, pré-cloracao, clarificagao, filiracao, cloragao e aeracéao.

- TRATAMENTOS EXTERNOS: Osmose reversa, abrandamento,
dealcalinizacao, desmineralizagao e desaeracgao.

Para os sistemas de resfriamento no Brasil, somente os tratamentos primarios
sdo normalmente utilizados, pois para as caracteristicas médias de nossas aguas
esses tratamentos sao suficientes. Os processos dos tratamentos primarios, seguidos
dos tratamentos externos, sdo utilizados normalmente no tratamento da agua de
reposicao para caldeiras (MACEDO, 2000).
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TRATAMENTOS PRIMARIOS

Neste trabalho, somente trataremos do tratamento primario por ser o mais pertinente a
este estudo.

Os principios mais importantes que envolvem os tratamentos primarios sao:

Clarificacao

E o processo que objetiva remover matéria suspensa (e sedimentavel) e em
estado de fina divisdo de um meio aquoso. A clarificagdo envolve trés etapas:
- coagulagao;
- floculagao;

- sedimentacéo;

Essas etapas ocorrem em equipamentos especiais, conhecidos como floco-
decantadores ou simplesmente clarificadores.

A coagulagao consiste na adicdo de um coagulante, na agua bruta, em uma
regido de grande agitagdo, conhecida por zona de mistura rapida, onde o processo de
floculagao ocorre em seguida.

A sedimentacdo é o processo de precipitacdo ou decantagido dos flocos, sob
interferéncia da forga da gravidade. Geralmente, a etapa do processo ocorre em uma
regido praticamente isenta de energia cinética, conhecida por zona de decantacgao.
Equipamentos conhecidos por decantadores sdo utilizados nessa etapa do processo.
A obtengédo de flocos maiores, ou mesmo o aumento da velocidade de sedimentacao,
pode ser obtido por meio da utilizagdo de polimeros anibnicos ou polimeros nao
idnicos, de alto peso molecular (MACEDO, 2000).

Para que seja obtida uma agua clarificada com qualidade, para sistemas
geradores de vapor, € necessario testar a agua bruta em laboratorio, utilizando-se um
aparelho conhecido por “Jar Test”, e realizar o teste do jarro por meio do qual se pode
determinar a quantidade ideal de agentes coagulantes, auxiliares de sedimentacao e
calibrar o ajuste necessario do pH ideal de floculagdo (MACEDO, 2000).

Em determinadas industrias, essa agua clarificada ird também atender a um
consumo humano. Para tornar essa agua potavel, € comum adicionar-se cloro para

matar os microrganismos nela existentes.
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Na figura 2.15 acima, percebe-se que a agua bruta entra pela zona central do
equipamento, onde, em uma regido de mistura rapida, recebe a adigdo dos produtos
quimicos coagulantes. Nessa regido, temos uma zona com muita energia cinética.
Trata-se de uma zona onde ocorre a coagulagdo. A agua segue o fluxo indicado pelas
setas e a floculagdo ocorre logo em seguida. No mesmo equipamento, forma-se um
“colchdo de lama”, o qual auxilia a reter flocos maiores. Com a expans&o do volume,
ocorre uma reducéo natural da velocidade da agua. Nessa etapa do processo, obtém-
se a chamada sedimentacdo. A lama formada é entdo recolhida através de raspadores
que encaminham o excesso dos sedimentos para descarte pelo fundo do
equipamento. Toma-se o cuidado para ndo destruir o colchdo de lama nessa fase.
Para tanto, esses equipamentos possuem uma régua de nivel, por meio da qual é

possivel saber-se a altura do colchéo.

Adicio de Produtos
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FIGURA 2.15 — CLARIFICADOR COMPACTO (FONTE: VEGA, 1989)

A agua clarificada sobe e é recolhida por um coletor localizado na superficie.
Essa agua clarificada esta agora praticamente isenta de turbidez e apresenta redugéo

em sua cor. O processo de filtragao € normalmente aplicado a seguir.

Filtracao

Apo6s a clarificagdo ocorre a passagem da agua pelos filtros de areia. Essa
filtragem tem como objetivo remover eventuais particulas arrastadas do decantador. A
agua também podera ser submetida a um processo de filiragem por filtros de carvao
ativado ou por antracito (MACEDO, 2000).
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Normalmente, s&o utilizados filtros verticais, que contém leitos de areia ou
carvdo ativado ou antracito peneirado. Procedimentos de contra-lavagem s&o, no
entanto, recomendados para proporcionar a remoc¢ao de material suspenso filtrado
da agua, bem como de limos bacterioldgicos. Esses filtros de carvao sdo sempre
indicados para melhorar a eficiéncia do processo de remogdo de cor. O efeito é
particularmente interessante, quando ha sistemas de troca ibnica, antecedendo as
caldeiras (MACEDO, 2000).

Cloracao

O processo de cloragéo € usado industrialmente, mesmo quando a agua nao
se destina a fins potaveis.

A cloragédo é pratica recomendavel em qualquer estacdo de tratamento de
agua (ETA). Normalmente, esse processo é realizado por meio de cloro gasoso ou de

hipoclorito de sodio (com certo percentual de cloro livre).

Clp+HpO > HCIO + HCI (1)
HCIO S HY+ ClO (2

O pH da agua exerce influéncia decisiva nos equilibrios descritos nas
equacgdes (1) e (2) e, conseqliientemente, na eficiéncia do processo de cloragdo. A
eficiéncia microbiocida é determinada pela quantidade de acido hipocloroso (HCIO)
presente. Quanto mais baixo o pH, maior a quantidade disponivel de &acido
hipocloroso. Estima-se que o acido hipocloroso possua poder microbiocida vinte vezes
maior que a do ion hipoclorito (CIO’). Portanto, quanto menor o pH da agua, mais
eficiente é a cloragéo (RICHTER e AZEVEDO NETTO, 1995 e MACEDO, 2000).

A faixa de pH mais recomendada situa-se entre 6,5 a 7,0, pois, neste pH,
havera certa disponibilidade de acido hipocloroso e os problemas de corrosdo serao
controlados de modo melhor. Em resumo, a atuagéo do cloro no pré-tratamento das
aguas industriais engloba os seguintes itens:

- desinfecgéao (eliminagdo de microorganismos patogénicos);
- remogao de amoénia e de outros compostos nitrogenados;

- controle de sabor e odor;

- remocao de sulfeto de hidrogénio;

- remogao de ferro e manganés;

- destruigdo de matéria orgénica;

- eliminagao de coloragao da agua;

- controle de limo e de algas;
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- controle de ferro-bactérias e bactérias sulfato-redutoras;

- atuagao coadjuvante na floculagéo.

Tratamentos externos

Chamamos por “tratamento externo” todo o conjunto de equipamentos
utilizados para reduzir a quantidade de sais minerais e dos gases presentes na agua
de alimentacédo de um sistema de recirculagdo de aguas.

O objetivo basico do tratamento externo para caldeiras € o de condicionar a
agua de alimentagdo com o propdsito de reduzir os fendmenos de deposigédo (ou
incrustacado), corrosao e arraste nos equipamentos que compdéem o chamado sistema
de geracéo de vapor (SGV) (JUNIOR MARTINELLI, 2003 e SAREV, 2003).

Para um sistema de resfriamento, o objetivo basico é o de condicionar a agua
de alimentagcdo com o proposito de inibir a deposigéo (ou incrustagéo) nos sistemas de
transferéncia de calor.

As aguas de reposigao, destinadas a sistemas de geracéo de vapor, exigem no
minimo uma filtragem, com o proposito de se remover sélidos suspensos (JUNIOR
MARTINELLI, 2003).

Agora, abordaremos os diferentes tipos de tratamentos externos possiveis de

ser encontrados nos SGV.

Troca ibnica

Podemos definir o processo de troca idbnica como o intercambio reversivel de
ions presentes em uma fase liquida com uma fase solida. Tal fase sdélida € o material
de troca, o qual retém os ions indesejaveis, presentes na fase liquida, liberando de
sua estrutura ions inertes ao processo em questao.

Essa fase sdlida a que nos referimos acima € composta pelas resinas de troca
ibnica. Essas resinas sédo colocadas em vasos cilindricos, parecidos com os utilizados
no processo de filtragdo, onde sdo acopladas tubulagdes de entrada e saida de agua a
serem tratadas, além de tubulagbes de contra-lavagem e de agentes regenerantes.

As resinas também s&o classificadas como catidnicas e como anibnicas. As
resinas catibnicas sdo empregadas para capturar cations contidos na agua, enquanto
as anidnicas sdo empregadas para capturar os anions.

Os sistemas de troca idnica (figura 2.16) estdo largamente difundidos, séo
aceitos e padronizados para o tratamento industrial de aguas e particularmente para

o tratamento de aguas de alimentacao de caldeiras.
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Sao exemplos desse processo:

Abrandamento € o processo de redugao de ions de dureza da agua. Consiste
na passagem da agua “dura”, através de um vaso que contém resina catibnica,
operando com sodio como cation de troca. Devido a seletividade e a preferéncia por
parte da resina pelos ions de calcio e magnésio, havera uma apreensao destes, nos
grupos funcionais das resinas, enquanto havera uma liberagdo dos ions sédio para a
agua tratada. O abrandamento é recomendado para sistemas que exijam que a agua
de alimentagédo da caldeira tenha dureza (sais de calcio e magnésio) com valores

proximos a zero ppm (SAREV, 2003).

k4 L 4

A nidnica C atidnica
FIGURA 2.16 — SISTEMA DE TROCA IONICA (RESINA ANIONICA E CATIONICA) (FONTE: VEGA,
1989)

A desmineralizacdo € recomendada para os casos em que se espera a
remocao completa de todos os sais minerais (cations e anions) dissolvidos na agua.
Esse processo também é conhecido por deionizagdo. Em tal processo, utiliza-se um
vaso que contém uma resina catidnica, operando no ciclo hidrogenibénico, ou seja, com
o hidrogénio como radical positivo da resina (R-H"), e um outro vaso que contém a

resina anibnica, operando com hidroxilas (R-OH’) como radical negativo (figura 2.17).
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ABRANDAMENTO DESMINERALIZACAO

FIGURA 2.17 — PROCESSO DE ABRANDAMENTO (FONTE: VEGA, 1989)

A dealcalinizagdo € parte integrante do processo de desmineralizagéo e é

indicada para remover a alcalinidade da agua.

O polimento de condensado também é um sistema de desmineralizacao, e é
recomendado para reter particulas metalicas, que sao carreadas pelo condensado
(JUNIOR MARTINELLI, 2003).

Desaeracao

Os desaeradores atendem a dois propdsitos:
- Incrementar a temperatura da agua de alimentagao, por meio do contato direto com
retorno de condensado.

- Remover a maior parte dos gases indesejaveis ao processo.

Equipamentos desaeradores s&do comumente encontrados em sistemas que
possuem caldeiras de média e alta presséo. Tais equipamentos auxiliam a reduzir o
processo corrosivo na caldeira e linhas de vapor e condensado. Existem varios tipos
de equipamentos desaeradores, os quais possuem diferentes graus de eficiéncia na
remogdo de gases. Entretanto, os equipamentos mais eficientes sé conseguem
reduzir o oxigénio contido na agua, a indices proximos a 0,005cm?/L. A concentragdo
remanescente de oxigénio, embora pequena, € suficiente para causar corrosédo. Por
essa razdo, mesmo que haja um eficiente equipamento de remocgéo de oxigénio,
sempre um tratamento quimico complementar sera necessario (JUNIOR MARTINELLI,
2003).

Os tipos de equipamentos mais comumente encontrados (e mais eficientes)

sdo o desaerador do tipo spray e do tipo bandeja (figura 2.18), os quais possuem



acoplados a secado de desaeragao propriamente dita, um tanque de estocagem de

agua desaerada.
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FIGURA 2.18 — DESAERADOR DO TIPO BANDEJA (FONTE: VEGA, 1989)

No tanque de estocagem do desaerador, fica armazenada agua desaerada,
pronta para uso nas caldeiras. A partir desse ponto, essa agua é denominada agua de
alimentagéo das caldeiras. Esse tanque de estocagem € o ponto ideal para dosar os
sequestrantes de oxigénio residual (hidrazina ou sulfito de sédio), como veremos
adiante. Outros produtos quimicos de tratamento, normalmente, sdo dosados logo
apos serem retirados desse tanque de estocagem de agua desaerada. Como
exemplo, podemos citar os dispersantes, fosfatos, antiespumantes e outros produtos
inerentes a essa fase do processo. A agua de saida do desaerador, eventualmente,
pode passar por um equipamento conhecido como economizador (JUNIOR
MARTINELLI, 2003 e SAREV, 2003).

A tabela 2.7 demonstra os diferentes graus de solubilidade do oxigénio, em fungéo da

temperatura:

TABELA 2.7 — SATUFSAQAO DO OXIQENIO NA AGUA PURA, EM
FUNCAO DA VARIACAO DE TEMPERATURA

Temperatura Solubilidade Temperatura Solubilidade
°C cm’/L °C cm’/L
0 13,5 50 4,0
5 12,8 60 3,4
10 11,3 70 2,8
20 9,2 80 1,8
30 7,6 90 0,8
40 5,3 100 0,0

FONTE: JUNIOR MARTINELLI (2003) e SAREV (2003)
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A agua ideal seria desmineralizada (agua tipo ), conforme os parametros da tabela
2.8.

TABELA 2.8 — ESPECIFICAGOES DA AGUA TIPO I, SEGUNDO A NORMA
ASTM D 1193 — 91

Agua Tipo |
Condutividade Elétrica, maxima, uS.cm™ a 25°C 0,056
Carbono Orgéanico Total, maximo, ug/L 100
Sadio, maximo, pg/L 1
Cloretos, maximo, ug/L 1
Silica Total, maxima, yg/L 3

Obs: medida de pH né&o é realizada devido a baixa concentragédo de
ions presentes.

Mesmo com todos os tratamentos apresentados, € necessara a utilizagdo de produtos

quimicos para manter os equipamentos em melhor condi¢cdes possiveis de operagao.
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3 TEORIA DO MAGNETISMO

A teoria apresentada a seguir € a base fundamental para a construgéo do
condicionador magnético utilizado. Os conceitos de paramagnetismo e diamagnetismo
sao de vital importadncia ndo s6 na construcido do condicionador como também no

comportamento dos ions na solu¢do parametrizada para esse experimento.

3.1 POLOS MAGNETICOS (m)

Sao os equivalentes magnéticos das cargas elétricas, conhecidos também
como monopolos magnéticos. Sua existéncia ndo é estabelecida experimentalmente
apesar de décadas de tentativas de sua deteccdo. Ocorrem sempre aos pares N
(norte) e S (sul), e na superficie da amostra. Apesar de n&o existirem, o conceito &
muito Util em calculos micromagnéticos, ou seja, no calculo dos campos internos a
amostras e fendmenos relacionados como estrutura de dominios. Define-se através do
equivalente da lei de Coulomb, pela forga (F) entre dois pdlos m; e m,, que ocorrem

entre dois magnetos cilindricos:

F=kmym,/r? (k= 1/uec® no SIU e k= 1 no cgs) (equagdo 3.1)

Onde k é uma constante, o € a permeabilidade magnética no vacuo e c é a velocidade
da luz.
Um podlo cria um campo magnético ao seu redor responsavel por exercer a

forga em outro pdlo préximo.

Essa forga é proporcional ao campo ou a intensidade do campo magnético H.

F=mH [Hé medido A/m no SIU e em Oersteds (Oe) no cgs] (equag&o 3.2)

Dipolos magnéticos ou momentos magnéticos ( u ).

Os dipolos sao reais e podemos imaginar os pares de polos +m e -m situados

nas extremidades de um “cilindro” de comprimento | e area A (I > >r):
M=ml (equago 3.3)

Um momento magnético situado em um campo H, onde r esta sujeito a um

torque e dai pode-se deduzir que a energia potencial associada é:

E=-pH (equagdo 3.4)
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Na pratica, trabalha-se com amostras macroscopicas compostas de varios
momentos magnéticos. Definimos entdo a Magnetizagdo (M) como sendo a soma de
todos esses momentos magnéticos elementares dividido pelo volume que ocupa

(grandeza intensiva).

M=Xu/V (equacéo 3.5)

3.2 CAMPO MAGNETICO (forga magnetizante)
H=F/m (equagdo 3.6)

Também conhecido como campo solenoidal, por ser produzido no laboratério
por solendides. Para um solendide muito longo em seu centro H = gn I, onde n é a
densidade linear de espiras e |, € a corrente que passa pelas espiras. A unidade no
Sistema Internacional de Unidades (SIU) € o Ampere/m e no cgs é o Oersted (10e =
79,6A/m). Utiliza-se um outro campo magnético, que é representado pelas conhecidas
linhas de forga de indugdo, que € a Indugao Magnética B, também conhecida por
densidade de fluxo por ser quantificado pelo nimero de linhas por unidade de area
(CULLITY, 1972).

No espaco livre

B=poH (nocgsB=H), (equagdo 3.7)
€ nos materiais

B=u(H+M) (equagéo 3.8)
com unidade do SIU weber/m? ou tesla. (1T= 10* G)

B=H +4 M (gauss no cgs) (equagdo 3.9)

3.3 PERMEABILIDADE MAGNETICA ()

A permeabilidade e susceptibilidade magnéticas estdo intimamente ligadas. Na
realidade, sdo maneiras diferentes de se definir um mesmo fenbmeno. Em relacéo a
um campo magnético, uma diz quao permeavel o material € e a outra, qudo
susceptivel. Normalmente, a susceptibilidade é utilizada para definir os materiais
diamagnéticos e paramagnéticos, enquanto que a permeabilidade €&, geralmente,

utilizada para definir os materiais ferromagnéticos.

Mp = B/H (equagao 3.10)
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3.4 SUSCEPTIBILIDADE MAGNETICA (y),

E a grandeza que caracteriza um material magnético segundo sua resposta a
um campo magneético aplicado, que pode ser estatica (dc) ou dindmica (ac). Muitas
vezes, 0s materiais apresentam uma resposta nao linear, de modo que se deve tomar

o limite nulo da excitagdo (campo aplicado).

Nde = limp, 0 M/H = 6M/oH (equagao 3.11)

Na pratica, usa-se pequenos campos estaticos suficientes para obter-se uma
boa relagédo sinal/ruido, ou mede-se com pequenas excitagdes alternadas, utilizando
detecgdo sincrona. Nesse caso, diz-se que a susceptibilidade é alternada ou
simplesmente susceptibilidade. Para materiais moles, deve-se tomar cuidado com a
intensidade do campo de excitacdo. Outro fendbmeno que ocorre € a dissipagdo de
energia e, neste caso, a resposta dos momentos magnéticos elementares nao é
instantanea, ou seja, ha um atraso temporal da magnetizagdo em relagéo a excitagao,
que traz importantes informacdes. Por isso define-se a susceptibilidade dinamica como
uma grandeza complexa. Essa dependéncia temporal é descrita em fungdo da

freqliéncia da excitacao, além da dependéncia com a temperatura e campo:
Yac = OM/oH (equagéo 3.12)

Para sistemas em, a resposta é linear (com H) Ydc= A ac

De maneira geral, os principais tipos de comportamentos magnéticos séo
apresentados na tabela 3.1 (MORRISH, 1965).

TABELA 3.1 - COMPORTAMENTOS MAGNETICOS CONHECIDOS

Material Susceptibilidade  Permeabilidade
X M
Diamagnético <0 <1
Paramagnético >0 >1
Ferromagnético >0 >1
Ferromagnético >0 >1
Antiferromagnético >0 >1

(FONTE: FARIA E LIMA, 2005)

Na tabela 3.2 s&do informados os valores de permeabilidade e susceptibilidade

magnética para varios materiais.
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3.5 DIAMAGNETISMO

Essa é uma propriedade que todos os materiais que tém cargas em movimento
apresentam quando sujeitas a um campo externo ou a sua variacdo. E caracterizada
por uma pequena susceptibilidade magnética negativa e independente da
temperatura, ou seja, a magnetizacao induzida por uma campo externo é contraria e
proporcional ao campo. Pode-se entender essa resposta como devida a reagao das
cargas em movimento, de tal modo a procurar cancelar qualquer variagdo do fluxo
magnético (lei de Lenz) em algum caminho fechado qualquer, e isso ocorre em nivel
atdbmico como um rearranjo das fungbes de onda, de modo a aumentar a area efetiva
percorrida pelas o6rbitas atdmicas e também por correntes induzidas na superficie

macroscoépica da amostra, principalmente em materiais metalicos e supercondutores.

Nesse caso, existe uma dependéncia com a temperatura (relacionada com a
resistividade do material) e a forma geométrica da amostra passa a ser importante
para o entendimento de sua resposta. Aplicando-se a lei de Lenz ao movimento orbital

atdbmico, pode-se mostrar (tanto classicamente quanto quanticamente), que:

(no cgs divide-se por poc?) (equaggo 3.13)

__[Nopj(,quezrz)
210A ) em

CULLITY (1972) menciona que a equagao acima € uma das principais para o calculo
da susceptibilidade diamagnética, e define os termos da equagdo como: Z é o numero
atbmico, N, € o numero de Avogrado, e é a carga do elétron, r € o raio do elemento,
€ a permeabilidade magnética no vacuo, p € o peso especifico do elemento, A é o
peso atbmico € m, € a massa do elétron em gramas. Na tabela 3.2, podemos observar
varios elementos quimicos e materiais com suas respectivas susceptibilidade

magnética.

3.6 PARAMAGNETISMO

Caracteriza-se por um valor baixo positivo da susceptibilidade, e dependendo
de sua origem, tem uma forte dependéncia com a temperatura. A figura 3.1 apresenta
um grafico com as susceptibilidades tipicas diamagnéticas e paramagnéticas como
exemplo. Se for independente da temperatura, podemos ter o paramagnetismo de
Pauli, que ocorre sempre nos metais (resposta magnética do gas de elétrons) ou o
paramagnetismo de Van Vleck, que ocorre em isolantes devido a mistura do estado

fundamental com niveis excitados do campo cristalino proximos ao fundamental. Em
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geral, esse comportamento é desprezado por ser independente da temperatura e ter
um valor pequeno (MORRISH, 1965 e CULLITY, 1972).

TABELA 3.2 - PERMEABILIDADE E SUSCEPTIBILIDADE MAGNETICAS PARA
VARIOS MATERIAIS

Permeabilidade  Susceptibilidade

Substancia Classificagdo M 4
Bismuto diamagnético 0,9998300 -1,7E-04
Ouro diamagnético 0,9999640 -3,6E-05
Mercurio diamagnético 0,9999680 -3,2E-05
Prata diamagnético 0,9999800 -2,0E-05
Chumbo diamagnético 0,9999830 -1,7E-05
Zinco diamagnético 0,9999860 -1,4E-05
Cobre diamagnético 0,9999910 -9,0E-06
Agua diamagnético 0,9999910 -9,0E-06
Véacuo nao magnético 1,0000000 0,0E+00
Ar paramagnético 1,0000004 4, 0E-08
Saddio paramagnético 1,0000062 6,2E-06
Aluminio paramagnético 1,0000220 2,2E-05
Litio paramagnético 1,0000440 4. 4E-05
Neodimio paramagnético 1,0003400 3,4E-04
Vanadio paramagnético 1,0003800 3,8E-04
Paladio paramagnético 1,0007900 7,9E-04
Oxigénio liquido paramagnético 1,0040000 4,0E-04
Fes0,4 ferromagnético 100,0000000 1,0E+02
Cobalto ferromagnético 250,0000000 2,5E+02
Niquel ferromagnético 600,0000000 6,0E+02
Aco ferromagnético 2000,0000000 2,0E+03
Ferro fundido ferromagnético 5000,0000000 5,0E+03
Ferro silico ferromagnético 7000,0000000 7,0E+03
Ferro puro ferromagnético 200000,0000000 2,0E+05

FONTE: INTRODUGAO AOS MATERIAIS MAGNETICOS, FARIA E LIMA (2005)
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FIGURA 3.1 — GRAFICO DA SUSCEPTIBILIDADE TiPICA DIAMAGNETICAS E PARAMAGNETICAS
(FONTE: CULLITY, 1972)

O paramagnetismo pressupbe a existéncia de momentos magnéticos nos
materiais e/ou solu¢des. Esses momentos magnéticos podem ser de origem atémica
ou molecular (uy) ou nuclear (M) (nesse caso muito menores).

Quando o campo aplicado é forte, o0s momentos angulares e de spin passam a
se comportar independente um do outro. Lembramos aqui que, quando os atomos tém
muitos elétrons, é preciso obedecer-se ao principio de Pauli e a repulsdo coulombiana,
que sao sintetizados nas regras de Hund. Quando os atomos (isolados) contendo

momentos magnéticos sdo submetidos a uma for¢ga magnetizante (H).

Se esses atomos estdo em contato com um banho térmico que define a
temperatura T (por uma fraca interagao spin-rede), ocorre a lei de Curie. Dai, pode-se
obter experimentalmente o momento efetivo dos atomos, ou o numero efetivo de

magnétons de Bohr, g(J(J+1))">.



62

FA L
———— )
| I T T [ Lsnld"‘ T T 'r'_r_
-- PP B R T
fi. 061 3
- L] % [Fal3" ] 1} —
. 5.0 o 4
__o__—c—
3 - ﬂ ] -
E — -
T — —
? s
- B a i i
A s=g  © 1 o
S 500 —
= e i
: : /‘,«f"ﬂ' ]
g — —
L=
= 200 /P‘
a 130K
& 200K
- 300K 1
‘,?‘ |8 4.2l K |
1.00 — Brilivuin functions ]
00 I | L1 1 [ | | I |
i} 10 20 a0 40
B in kG deg !

FIGURA 3.2 — GRAFICO DOS DADOS EXPERIMENTAIS DO MOMENTO MAGNETICO
ATOMICOPE DIVERSOS SAIS PARAMAGNETICOS DE METAIS. A LINHA
E A FUNCAO DE BRILLOUIN (FONTE: CULLITY, 1972)

Yp=MH=(No JU+1) g® us?) /3 ke T=C/ T, (equago 3.14)

Onde yp € a susceptibilidade paramagnética, g é o fator de Lande, No € o nimero de
atomos e J € o momento angular total atdbmico (CULLITY, 1972).

Nem todos os sais sdao bem comportados, assim como os da figura 3.2. Esses
ions magnéticos estao todos no estado S (L=0), com fungbes de onda esfericamente
simétricas. Em muitos casos, com metais de transicdo, o momento observado
experimentalmente é diferente do esperado, utilizando-se as regras de Hund, sendo
que o acordo fica bem melhor se considerarmos L=0. Diz-se entdo que o momento
orbital é inibido pelo campo cristalino. O efeito do campo cristalino quebra o
acoplamento spin-6rbita. A simetria das funcbes de onda orbitais do atomo isolado nao
€ a mesma que a do sitio cristalino em que esta posicionado. Ha em geral uma quebra
parcial da degenerescéncia que tem grande influencia sobre o comportamento
paramagnético (MORRISH, 1965).
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3.7 FERROMAGNETISMO

Estes materiais caracterizam-se por ter uma magnetizagdo esponténea abaixo
de uma temperatura T.. Isso s6 é possivel se existe algum tipo de interagédo entre os
momentos magnéticos atdmicos que os ordena direcionalmente, resultando em um

momento magnético total nao nulo.

As principais interagdes possiveis s&o:

A dipolo-dipolo classica que tende a alinhar os momentos que estdo ao longo
do eixo paralelamente, ou antiparalelamente se os momentos magnéticos estao
situados num plano perpendicular ao eixo. Essa interagcao é dificil de ser tratada

analiticamente.

Interacéo de troca direta, que esta baseada na teoria de Heitler London para a
molécula de hidrogénio, mostra claramente que esta interagdo pode ser resumida
como a repulsdo coulombiana, quando se faz a combinacao linear dos orbitais
atdbmicos localizados nos atomos vizinhos, na regido de recobrimento, levando-se em
conta o principio de Pauli. Dependendo da paridade de fungbes de onda espacial,
duas configuragdes dos spins (singleto ou tripleto) podem minimizar a energia. Caso o
estado de energia mais baixo seja o sigleto, temos uma interacdo do tipo
antiferromagnética. Se o tripleto tem energia mais baixa, temos interagéo
ferromagnética. O desdobramento dos niveis de energia singleto-tripleto pode ser

convenientemente representado pela Hamiltoniana de Heisenberg.

Interagdo de troca indireta ou de supertroca ocorre quando nao ha
recobrimento direto das fungdes de onda atbmicas, tipicamente em 6xidos; havendo
algum atomo ndo magnético interpondo os atomos magnéticos, este tem suas fungdes
de onda com spins opostos parcialmente polarizadas pelas fungdes de onda dos
atomos magnéticos e, como conseqiiéncia, os dois atomos magnéticos interagem
entre si. Essa interacdo depende muito das orientacbes relativas dos atomos
magnéticos e o atomo ndo magnético, que, na maioria das vezes, é o oxigénio,

resultando em interagbes antiferromagnéticas.

A aproximagao de campo molecular médio

Agora que ja discutimos sobre a origem dos momentos magnéticos e sobre as
interagdes entre eles, podemos calcular as grandezas mensuraveis macroscopicas em
laboratério, como a magnetizagdo e o calor especifico, utilizando os meétodos do

terceiro pilar, que ¢é a fisica estatistica. No caso do paramagnetismo ja tratado, isso foi
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facil, pois os momentos magnéticos eram independentes. Quando os momentos
magneéticos interagem entre si, fica mais complicado. P. WEISS (1907) foi o primeiro
que formulou uma teoria fenomenoldgica, que foi a primeira teoria para o
ferromagnetismo, cujo conceito € até hoje importante para o entendimento em primeira
aproximagao nao s6 no magnetismo, mas em outras areas da fisica estatistica. Weiss

postulou a existéncia de um campo interno Hy proporcional & magnetizacéo:

Hy =AM (equacdo 3.15)

Onde X ¢ a interagdo de cada momento magnético atdbmico que com todos os outros
vizinhos, é substituida por um campo médio de origem “molecular’” dado por A M
adicionado ao campo externo aplicado. Podemos, entdo, para temperaturas altas
substituir o campo externo por este campo total em baixas temperaturas e
principalmente em solugdes, pois ainda ndo se conhece todos os fenémenos, e,

assim, usaremos os resultados do paramagnetismo ja conhecidos, ou seja:

M=ypH+2AM)=C(H+AiM)/T (equac&o 3.17)

Logo, com |AM| << H
Xew=M/H=C/(T-Cr)=C/(T-Tc) (equagdo 3.18)

Onde ycw € a susceptibilidade magnética de Curie Weiss.

Para A>0, teremos o ferromagnetismo, caracterizado por um deslocamento da
lei de Curie num grafico de susceptibilidade magnética por temperatura para a direita,

sendo o contrario para o antiferromagnetismo, conforme a figura 3.1.

Paramagnetism Ferromagnetism Antiferromagnetism
Susceptibility y ¥ ) ¥
! | \ |
(Y
] b I
] .\
| ~
I |
| I
] ]
0 T . —f 0 Is T
=L - -
X=T L = 5 " Tee
Curie |aw Curie-Weiss law (T= Ty

T=>T)
FIGURA 3.1 — LEI DE CURIE - y x T (FONTE: CULLITY, 1972)
Uma maneira mais pratica de obter a temperatura de Curie-Weiss € elaborar o

grafico de 1/y versus T.
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Extrapolando-se a regiao da curva, que tem comportamento linear, T.
(temperatura critica) € determinado pela intersegdo com o eixo das temperaturas.
Nessa analise, € importante que sejam subtraidos corretamente todos os termos da
susceptibilidade independentes da temperatura (MORRISH, 1965; CULLITY, 1972

e MACHADO, 2002).
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4 MAGNETIZACAO DA AGUA

Numa escala atbmica, podemos observar que o carater magnético dos
materiais esta relacionado com o movimento dos elétrons em torno do nucleo e do
seu proprio eixo. Esses movimentos geram correntes que podem ser consideradas
como dipolos magnéticos. Estes, quando na presenga de campo magnético externo,
tendem a se alinhar na mesma dire¢do do campo, que os torna magneticamente
polarizados ou magnetizados. Nos materiais denominados paramagnéticos e
ferromagnéticos, esse alinhamento ocorre no mesmo sentido do campo externo e é
caracterizado pelo alinhamento dos dipolos, associados aos elétrons livres, enquanto
nos materiais denominados diamagnéticos, o alinhamento ocorre no sentido oposto e
€ caracterizado pelas mudangas no momento de dipolo orbital, devido as alteragdes

da velocidade orbital dos elétrons na presenga do campo externo.

A magnetizacdo nos materiais diamagnéticos e paramagnéticos é pequena e
linear ao campo externo de baixa intensidade, sendo nula na auséncia dele. Ja os
materiais ferromagnéticos séo fortemente magnetizados e geralmente de forma néo-
linear, além de apresentar magnetizagdo mesmo na auséncia de campo externo,

devido as interacdes entre os dipolos vizinhos (CULLITY, 1972).

GIUDICE et al. (1988) mostraram que a interagao, usualmente negligenciada,
entre o dipolo elétrico da molécula de agua e a radiagcéo eletromagnética quantizada
pode ser tratada através de calculos dindmicos tedricos de campo quantizado. Os
ensaios foram realizados e investigados com os dipolos elétricos da molécula de agua,
sob condigBes apropriadas, como se pudessem interagir coerentemente com os
modos selecionados das radiagdes do campo. Aplicando algumas aproximagdes que
tém sido empregadas com sucesso na descricdo da dindmica do laser de elétron livre,

0 modelo para agua liquida, em um volume V, é definido pela Hamiltoniana (Hy):

Hy = ZN .H, equagéo (4.1)

Hi = (1/2 lim ) L2 + Aqr . do equagao (4.2)

em que, A denota o campo eletromagnético da radiagdo; N € o numero de moléculas

de &gua no volume V; L; € o momento angular total de uma unica molécula; Inim € seu

momento de inércia medio e d;, seu vetor de dipolo elétrico.
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Nos estudos de dindmica da agua, a negligéncia da interagdo coerente das
moléculas de agua com o campo de radiagdo quantizada € completamente
injustificavel. A interagdo coerente entre o dipolo elétrico da agua e a radiagdo de
campos deve ser considerada e é de grande importancia para o entendimento da agéo
dos campos que geram uma ordenagdo em compostos diamagnéticos (GIUDICE,
1988).

FREITAS (1999) descreve como a influéncia de campos magnéticos na
cristalizagao e precipitagao em solugdes afeta seus cristais na estrutura cristalina, isto

€, sua morfologia € alterada.

Nos ultimos 30 anos, tem crescido o interesse no estudo da influéncia de
campos magneticos nos processos de cristalizacao e precipitacdo em solugdes, mas a

maioria dos experimentos relatados até o momento sao apenas qualitativos.

BARBOZA (2002) menciona varios trabalhos realizados, mas nada
comprovado cientificamente, inclusive de empresas no Brasil que utilizam a técnica de
se evitar a incrustagdo por condicionamento magnético o nivel de informagédo é
carente em detalhes do processo, principalmente sobre o processo de como o

condicionamento foi realizado e os resultados estatisticos dos mesmos.

O efeito mais estudado e citado na literatura € o da agdo de campos
magneéticos sobre sistemas quimicos, e diz respeito a inibicdo das incrustacgoes.

Como foi visto no capitulo 2.4, normalmente o carbonato de célcio se encontra
na forma cristalina de calcita, aragonina e raramente na forma de vatenita (DANA,
1969). Algumas de suas principais caracteristicas fisico-quimicas (LANGE, 1977) séo

mostradas na tabela 4.1.

TABELA 4.1 — CONSTANTES FiSICO-QUIMICAS DE CALCITA E ARAGONITA

Constantes Calcita Aragonita
Coeficiente de

solubilidade, Ks 25°C 4,5.10° 6,0.10°
Densidade (g/cm®) 2,710 2,930

indice de refragao 1,4864 e 1,6583 1,530; 1,681; 1,685
Entalpia de fusao; AH¢

(kcal/mol) 288,46 288,51
Energia livre de fuséo;

AGs (kcal/mol) 269,80 269,55

FONTE: LANGE'S HANDBOOK OF CHEMICALS, 13" (1977).
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A calcita cristaliza-se na forma hexagonal, enquanto a aragonita tem,
principalmente, aspecto acicular (DANA, 1969,1969a).

Naturalmente, a cristalizagdo do carbonato de calcio da origem a calcita. Esse
composto forma-se em todas as diregbes, em torno de um ion original, e pode também
ser um ion diferente, isto €, um contaminante, crescendo numa forma “arborecente”
(ou seja, desenvolvendo ramificagdes em todas as diregdes), de modo que as macro-
formacgbes dos cristais resultantes com o tempo ndo se desenvolvam nem em um
plano em uma direcéo preferencial. A calcita ocorre em maior concentragéo e, através
de suas pontas, os cristais fixam-se uns aos outros nas paredes das tubulagdes,

formando uma camada calcaria, denominada incrustacao.

Quando tal cristalizagdo do CaCO; ocorre sob o efeito de um campo
magnético, os cristais formados seréo “discoides” e ndo agulhas, que é a formagao
inversa da natural. Esses “discoides” sdo pequenos cristais que irdo se aglomerar para
formagédo de um cristal maior, sem tendéncias de grandes ramificagbes (formagao de
calcita) e, preferencialmente, paralelos aquela orientagdo do campo magnético o efeito
do condicionamento esta diretamente sobre a calcita e ndo sobre a agua
(KRONERBERG,1987).

Os discoides, apds sucessivas passagens por um campo magnético, unir-se-ao
em sua estrutura alterada para desenvolver cristais maiores no formato de esferas
(aragonita), como demostrado por BARBOZA (2002), ndo se prendendo a tubulagéo. A
estrutura cristalina da aragonita € uma modificagédo ortorrdbmbica do CaCOs;, difere-se
da calcita dentro do ion Ca®* e [CO3]* e é organizada em ions na estrutura hexagonal

mais intima.

Em ambas as configuracdes da calcita e da aragonita e em cada estrutura de
[CO3J%, o ion é rodeado de seis ions de calcio. Julgando pela diferenga da massa
especifica, a estrutura cristalina da aragonita € mais compacta do que a da calcita
(BETEKHTIN, 1964; NYVLT, HOSTOMSKY e GIULIETTI, 2001).
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5 ALTERAGOES DO COMPORTAMENTO DA AGUA CONDICIONADA
MAGNETICAMENTE EM DIVERSOS SISTEMAS

Muitos dos artigos encontrados na literatura e que propdem mostrar a
evidéncia da acdo, de campos magnéticos em diversas areas, as vezes, omitem
detalhes experimentais importantes que impossibilitam repetir e comprovar o efeito
relatado. Isso, aliado a pouca familiaridade com o embasamento tedrico do
magnetismo e com uma reprodutibilidade experimental atualmente baixa, abre
espago para o ceticismo e criticas em relagdo ao condicionamento magnético da

agua.

JOSHI e KAMAT (1966) submeteram agua tri-destilada a campos magnéticos
de 0,19 a 0,57T. Seus resultados mostraram que o pH aumenta progressivamente
em 0,27 unidades; a tensao superficial y diminui de 5,3 dina/cm para 1,6 dina/cm, e
a constante dielétrica ¢ aumenta em 1,5 unidades. Admite-se que a diminuicdo da
concentragdo dos ions H3O" provavelmente resulta de uma mudanga na constante
de ionizagdo da agua sob a influéncia de um campo magnético, apesar de nao

haver nenhuma explicagédo para essas mudancas.

A despeito de muitos modelos existentes para as propriedades fisico-quimica
da &gua, ndo havia sido estabelecido, até entdo, nenhum modelo que
considerasse suas propriedades mecéanicas. BARKER e WATTS (1969) e RAHMAN e
STILLINGER (1971) foram os primeiros a realizar calculos de propriedades mecanicas
da agua liquida. A partir da analise desses dados, concluiram que alguns tipos de

movimentos moleculares cooperativos estao presentes na agua liquida.

BELOVA (1972) apresenta uma hipotese que o campo magnético atua sobre
0s spins, e, devido a essa atuagao, os cristais modificam sua formagao, mas a razao
dessa modificagdo ainda nao foi explicada. O condicionamento da agua por campo
magnético, € um método totalmente passivo sem presenca de produtos quimicos para
tratamento de agua. A aplicagdo desse condicionamento permite eliminar o acumulo
de incrustagdes e problemas de corrosdo. BELOVA atribuiu o bom desempenho da
agua condicionada magneticamente na inibigdo da corrosdo e da incrustacdo a
inversao dos spins dos elétrons de todos os atomos envolvidos nas solugdes, quando
expostas a um campo magnético. Essa inversdo também afeta as pontes de
hidrogénio na agua. Nessa inversao, tanto os ions como os elétrons, quando

submetidos a um campo magnético, as particulas se movimentam em um plano
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perpendicular com movimentos circulares e os fendmenos de paramodificacdo e
ortomodificagdo utilizam uma energia de 36 cal/mol. Essa energia, envolvida na
modificagdo, incrementa o numero de colisdes e a formagdo dos centros de

cristalizagado, que sao denominados clusters.

Na experiéncia realizada por KRONENBERG (1993, 1993a) para o
condicionamento da agua, foram utilizados campos magnéticos da ordem de 0,5 a

1,4T, colocados conforme a figura 5.1.

LR
&« 4

FIGURA 5.1 — PROCESSO DE CONDICIONAMENTO DA AGUA (FONTE: BONAQUA, 2003)

Na figura 5.1, idealizam-se os ions da agua passando pelo condicionador magnético.
O fendbmeno ocorreu da seguinte forma: as moléculas da agua e os ions presentes na
solucdo que fluem através da tubulagéo sdo magnetizados dentro da tubulagdo. Como
consequéncia, a incrustacdo existente vai sendo removida lentamente pelos novos

nucleos de cristais formados (KRONENBERG, 1993 e QUINN, MOLDEN e
SANDERSON, 1997a).

LR A

FIGURA 5.2 - REMOGAO DAS INCRUSTAGOES (FONTE: BONAQUA, 2003)

Na representacao tedrica da figura 5.2, as paredes da tubulagdo estdo limpas. A
remocao da incrustacdo esta vinculada a velocidade do fluxo mais pela formagéo dos

cristais em forma esférica que pelas passagens sucessivas e foram removendo por
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colisdo a incrustacao existente. Seria como converter as incrustagbes de volta ao
estado dissociado (QUINN, MOLDEN e SANDERSON, 1997a).

Os efeitos do campo magnético na agua estédo relacionados com varias de
suas propriedades fisico-quimicas, tais como susceptibilidade magnética,
condutividade elétrica, ponto de ebulicao, tensao superficial, pontes de hidrogénio
(BUENO, 1978), que tém seu comportamento alterado pelo campo magnético
aplicado, cuja inversao na rotagao dos spins dos elétrons (BELOVA,1972) define a
orientagéo e alinhamentos dos clusters (pequenas formagbes de agrupamentos dos
cristais) e dos ions presentes na agua, em que o comportamento natural € alterado
pelo campo (KRONENBERG,1987). A modificagdo esta relacionada com o
comportamento fisico e ndo afeta a estrutura quimica da agua e de seus ions, isto é,
ndo ocorrem reagdes quimicas com os ions formando novos compostos. Na figura

5.3, temos uma representagéo simplificada dos clusters.

SAAM (1980) desenvolveu um modelo para predizer a taxa de nucleagédo de
cristais de calcita. Monitorando-se varios parametros qualitativos da agua -
dissolugao total de sdlidos e alcalinidade — concluiu-se que a velocidade de
nucleagao dos cristais de calcita aumenta com a aplicagdo de campos magnéticos e

eletrostaticos.

Os efeitos do campo magnético estendem-se a diversas areas e também
podem ser observados nas interagbes da agua com sélidos (GOLOVLEVA et al,
2000; GREGORY et al, 1997).

LAZARENKO e ZHURAVLEV (1985) relatam que a agua condicionada com
campo magnético, utilizada na preparagdo de concreto, melhora a sua qualidade,
conferindo-lhe uma 6tima resisténcia ao impacto. A porosidade do concreto e a
absor¢do de agua tornam-se menores, levando a diminuigdo do tempo de cura e a

maior dureza do material.
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<]
FIGURA 5.3 — REPRESENTACAO ILUSTRATIVA DOS MODELOS CONTINUOS DE
MISTURAS: (a) CLUSTERS ISOLADOS NA REDE CONTINUA DE MOLECULAS DE AGUA
(MODELO DE MISTURAS); (b) AMPLIACAO DE UM CLUSTER DE AGUA,; (c) REDE
CONTINUA DE MOLECULAS DE AGUA (FONTE: PORTO, 1998)

BEAUGNON e TOURNIER (1991) observaram que varios materiais
diamagneéticos, como bismuto, estroncio, agua, etanol, madeira, plastico, acetona e
grafite, poderiam ser levitados sob campos magnéticos intensos como em um ima
supercondutor vertical de 27T. Tais materiais sdo fracamente diamagnéticos e,
quando submetidos a um gradiente do campo magnético, tendem a ser conduzidos
das regides de campo forte para aquelas de campo mais fraco. Quando a forga

resultante € maior e mais forte que a gravidade, ocorre a levitagao.

Em relacéo as outras propriedades fisico-quimicas, FUJIWARA e NISHIMOTO
(1992) verificaram reducédo no ponto de fusdo de solu¢des de cloreto de sddio,
contendo oxigénio dissolvido (solugéo fisiolégica), devido a influéncia de campos
magnéticos, e também mostraram que a utilizagdo de campo magnético pode ajudar

na diferenciacao de isdbmeros de aminoacidos em solugdes de cloreto de potassio.

Utilizando um campo magnético bem mais fraco de 0,35T, investigaram, através
de um DSC (Differential Scanning Calorimetry), os efeitos do campo magnético no
congelamento de uma solugdo aquosa de cloreto de sédio. Os registros do DSC,
durante o congelamento da solugdo salina, exposta ao campo magnético,
mostraram duas fases do composto eutético, isto é, apresentaram o préprio

composto e a sua associagdo com o oxigénio. O ponto de fusdo do composto
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eutético sob influéncia do campo magnético € -21,7°C, o mesmo da amostra
congelada na auséncia de campo magnético externo. No entanto, o ponto de fuséo
do composto associado ao oxigénio sofre uma mudanga de —-22,3°C, valor da
amostra nao exposta ao campo magnético, para -23,9°C, quando a amostra é
congelada sob a acdo do campo magnético. Esses resultados sugerem uma nitida
influéncia do campo magnético na formagdo do composto eutético da solugao

aquosa de cloreto de sodio associado ao oxigénio.

Uma aplicagdo tecnoldégica do magnetismo ocorre na area biomédica,
cujos usuarios pioneiros foram VLADIMIRSKY, KUZNETSOVE e PHILIPPOV
(1993), que desenvolveram um método para o diagnostico da tuberculose, no
qual utilizaram particulas ferromagnéticas para concentrar a M. tuberculosis em
amostras de saliva e, posteriormente, fizeram a identificagdo em microscoépio
fluorescente. Esse método alcangcou uma alta sensibilidade na identificagdo da M.
tuberculosis (98,7% dos casos) em relagdo aos métodos — padrao: através de cultura,
que € muito lento (76,5% dos casos), e através da microscopia fluorescente normal
(53,9% dos casos).

UENO e IWASAKA (1994) fizeram um estudo do comportamento
hidrodindmico da agua observando a particao fisica desta em campos magnéticos de
8T, gerados a partir de imas supercondutores horizontais. Eles observaram que a
agua destilada, preenchendo a metade do volume de um recipiente, divide-se em
duas partes, quando exposta a um campo magnético de 8T. Os niveis de agua
nas laterais sobem, formando paredes de agua. As paredes de agua também séao
formadas nas temperaturas de transicdo da agua (0°C e 100°C). Esse
comportamento também foi observado em uma solucao isotbnica de cloreto de
sédio (NaCl a 9% em peso) e em varias outras solugbes de cloreto de sédio em

diferentes concentragées.

Nesse caso, as mudancgas absolutas na altura da superficie das solugoes,
no centro do recipiente, diminuem com o aumento da concentracdo de cloreto de
sodio na solugdo. Uma variagdo do experimento mostrou o efeito do campo
magnético na velocidade do fluxo de agua destilada, o qual diminui com o aumento

da intensidade do campo.



74

Em 1995, BAKER e JUDD (1996) publicaram uma revisdo sobre o uso de
dispositivos magnéticos no abrandamento de agua pesada (D,O) e formagéo de
incrustagdes, e chegaram aos seguintes fatos: realmente ha um efeito positivo no
que diz respeito ao abrandamento de aguas pesadas e a formagéao de incrustagoes.
Eles reunem evidéncias que permitem concluir que os efeitos ndo sao simplesmente
casuais, como sugerem alguns autores, e que o resultado obtido depende,
sobretudo, do arranjo experimental. Segundo BAKER e JUDD (1996), a falta de
aceitabilidade desses fendbmenos é devido a auséncia de um modelo que explique
como esses processos funcionam. Afirmam que os experimentos realizados, com os
parametros controlados, certamente tém resultados dubios, provavelmente, por

desconhecimento de quais parametros influenciam efetivamente nesse processo.

HIROTA et al. (1995) também investigaram os efeitos do campo
magnético no comportamento hidrodindmico da superficie da agua e das solugbes
aquosas de sulfato de cobre que tinham uma susceptibilidade magnética bem
menor. Quando um campo magnético de 10T é aplicado, por meio de um ima super-
condutor horizontal, em um recipiente que contém um liquido, observaram

alteragdes no nivel da superficie da agua e das solugdes.

A superficie da solugao de sulfato de cobre proxima a saturagao fica acima
do nivel a cerca da mesma altura, no centro do campo ("efeito Moisés reverso"). A
superficie da agua destilada, no centro do campo magnético, fica 39 mm abaixo
do nivel padréo, onde a agua sobe pelas paredes em uma fina camada e, no centro,
a agua esta abaixo da linha de referéncia antes de aplicar o campo magnético,
considerado como o nivel da superficie na auséncia do campo ou eixo zero. Esse

fendbmeno é conhecido como "efeito Moisés".

Como resultado, as solugdes diamagnéticas de menor susceptibilidade
magnética, incluindo a agua destilada, apresentam uma queda no nivel da superficie
em relacdo ao eixo zero. Ja aquelas com susceptibilidades paramagnéticas
(maior concentragdo de CuSO,) apresentam comportamento contrario, uma
elevacado no nivel da superficie em relagdo ao eixo zero, e a solugao no fundo do
recipiente forma uma regido sem solugdo; esta, € deslocada acima do nivel

estabelecido com referéncia.
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Outra pesquisa, utilizando agua condicionada magneticamente, foi realizada
por ZHAO et al. (1995), medindo-se as entalpias de solugao de cloreto de potassio
(KCI) em &agua exposta por quatro horas a um campo magnético de 0,8T. A
temperatura foi mantida constante durante todo o experimento. As diferencas de
entalpia de solugdo de KCI em agua destilada sem magnetizagdo e em agua
magneticamente tratada sido mensuraveis e, em geral, os valores de AH para a
agua tratada magneticamente sdo maiores que os obtidos para as solugbes nao
tratadas magneticamente. Segundo os autores, uma possivel razdo para essa
mudancga energética pode estar relacionada com a distorcado das ligagdes de
hidrogénio das moléculas de agua e com a formagao dos clusters causada pelo campo
magnético de ZHAO et al. (1995).

GEHR et al. (1995) verificaram a redugao de minerais soluveis e do potencial
zeta de uma solucdo aquosa saturada de sulfato de calcio devido ao uso de campos
magnéticos de alta intensidade (o nucleo de um aparelho de Ressonancia Magnética
Nuclear, 4,75T). Também utilizando campo alto (18,6T), DALAS e KOUTSOUKOS
(1989) verificaram o aumento da velocidade de cristalizagao do carbonato de calcio a

partir de uma solucdo supersaturada do mesmo.

KATSUKI et al. (1996) estudaram a influéncia de um campo magnético forte
(8T) no crescimento de cristais de um composto diamagnético — a benzofenona. A
direcdo do eixo longitudinal das agulhas dos cristais tende a se alinhar
perpendicularmente a dire¢ao do campo aplicado, em que o grau de orientagéo
depende da sua intensidade. Na auséncia do campo magnético, as agulhas
orientam-se aleatoriamente. Considera-se que a orientagdo magnética de cristais de
um composto diamagnético ocorre quando este possui alta susceptibilidade

diamagnética anisotropica.

Segundo os estudos de OZEKI et al. (1996), campos magnéticos estaticos
podem alterar as interagdes agua-solido e induzir a adsor¢do ou absor¢ao da agua

nas superficies soélidas.

A adsorgdo e a absorgdo da agua foram ensaiadas em campos
magnéticos relativamente baixos (0,1T), a uma temperatura de 30°C e em vérias

superficies solidas, a saber hematita, silica, zedlitos, crisotilas, didxido de titanio e fibra
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de carbono. Nenhuma agua da primeira camada de superficies hidrofilicas, que
possui interagdes relativamente fortes com a superficie, é afetada pelos campos
magnéticos estaticos em questdo. Interagbes fracas da agua com superficies
hidrofébicas e agua em multicamadas respondem ao campo magnético. As aguas
contidas em poros também respondem ao campo, mas a indugdo do campo
magnético na adsor¢do ou absor¢do parece diminuir a medida que o tamanho dos
microporos aumenta. A quantidade de agua adsorvida nas diferentes superficies
sofre alteragbes que dependem da intensidade do campo e da superficie
propriamente dita.

O campo magnético parece afetar a adsorgdo quando a energia magnética
adquirida através do campo magnético externo & suficientemente grande para

perturbar as interagbes e ligagdes de hidrogénio que constituem a estrutura da agua.

Varios autores, utilizando campos magnéticos sempre inferiores a 0,5T, tém
demonstrado o efeito de abrandamento da dureza da agua apds o condicionamento
(WANG et al., 1997; ELLINGSEN e VIK, 1982; DONALDSON e GRIMES, 1988 e
BOGATIN, 1999).

FREITAS (1999) realizou um trabalho exaustivo sobre o efeito de campos
magnéticos na cristalizagdo de solugdes aquosas, em que demonstra claramente

como os cristais se modifacam-se sobre um campo magnético permanente.

ALEKSANDROV et al. (2000) demonstraram experimentalmente, utilizando
analise térmica (DSC), que o comportamento da solidificagdo da agua destilada se
alterava proporcionalmente a aplicacdo de um campo magnético externo. Na auséncia
de campo magnético, a agua apresentava temperatura critica de supercongelamento
média de -7,6°C e, quando se aplicava campo magnético, a temperatura de
supercongelamento se aproximava a 0°C até atingir esse valor quando se aplicava a

campos magnéticos com intensidades iguais ou maiores a 0,5T.

FAIGLE e PORTO (2000) mostraram a diminuicdo da tensdo superficial,
aumento da condutividade elétrica e aumento da pressdo de vapor da agua
desionizada, depois de submetida a um condicionamento magnético. Verificaram
também mudanca na intensidade da banda de estiramento de OH na faixa entre 3000
a 3500cm™, no infravermelho, utilizando técnica de ATR, e alteracbes nas

propriedades bioldgicas dessa agua e correlacionaram algumas das mudangas fisicas
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com as biologicas.

BARBOZA (2002) demonstra claramente como o campo magnético altera a

estrutura do carbonato de célcio para a forma esférica da aragonita.

LANDGRAF at al. (2004) demonstra claramente a influéncia do

condicionamento magnético sobre uma solugao de carbonato de calcio.

Ha pelo menos 167 patentes do assunto envolvendo agua magnetizada
(maneira errbnea com que se tem denominado esse tipo de condicionamento de agua
encontrado na literatura de patentes). Ha ainda artigos em chinés, russo e japonés que
mostram mais alteragdes, principalmente na ultima década, porém sem tradugéo para
o inglés (CHEMICAL ABSTRACTS, 1990-2000).

No entanto, recentemente muitos trabalhos criticos tém discutido e estudado os
parametros envolvidos no funcionamento dos sistemas antiincrustacdo baseados em
dispositivos magnéticos e o tema tem sido discutido como um fendmeno a ser
estudado pela comunidade cientifica (BAKER e JUDD, 1996; KOCHMARSKY,1996).
Ainda assim, muitas criticas infundadas tém sido feitas em relagéo ao assunto por falta
de conhecimento dos parémetros envolvidos. Esse é o caso de GEHR et al. (1995),
que afirmam categoricamente que os dispositivos antiincrustagdo nao funcionam
porque, segundo o experimento por eles realizado, a solubilidade do sulfato de calcio
diminui ao invés de aumentar, como propéem alguns autores, quando a agua é
exposta a dispositivos magnéticos. No entanto, o experimento realizado por GEHR et
al (1995) utiliza um campo magnético pelo menos 10 vezes mais intenso do que os
utilizados normalmente pelos dispositivos antiincrustagdo, além de desconsiderar os

parametros hidrodinamicos dos sistemas criticados.

Portanto, contrariamente as idéias de muitos, como, por exemplo, as de GEHR
et al.(1995), ndo basta apresentar um estudo sem critérios de exposigdo ao campo
magnético e sem a respectiva quantificagdo. S&o necessarios estudos do processo de
condicionamento para identificar e correlacionar os pardmetros operacionais, a fim de
aperfeigoar a técnica de se condicionar magneticamente as solugbes (CARPENTER,
1983, 1985, 1986, 1988, 1991,1992, 1992a).

Todos os autores citados realizam experimentos em escala de laboratério, ndo

representando de forma alguma o fendmeno em escala mais extensas. Com os
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condicionadores magnéticos comerciais existentes, decidiu-se realizar o presente
estudo em escala piloto para se obter maior sensibilidade nos resultados e poder
evidenciar o comportamento desse fenbmeno em escalas maiores. A vantagem sobre
os estudos em escala de laboratério € a possibilidade de realiza-los repetindo os

parametros operacionais referidos pelos condicionadores magnéticos.
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6 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

6.1 PREPARACAO DAS CELULAS

Duas células foram montadas conforme o esquema da figura 6.1, sem
condicionador magnético, e uma conforme o esquema da figura 6.4, com
condicionador magnético. Para facilitar o trabalho, as seguintes denominagdes foram
utilizadas: célula BR (com bactericida, sem produtos quimicos para evitar a corroséo e
sem condicionador magnético, figura 6.3), célula PQ (com produtos quimicos e sem
condicionador magnético) e célula MG (com bactericida e com condicionador
magnético). A figura 6.3 ilustra uma dessas bancadas e a figura 6.4 detalha o médulo
onde fica a arvore de incrustacdo. As células sdo compostas de um conjunto de
equipamentos, tais como: caixa de incrustagdo, tubos e conexdes de PVC,
controladores de temperatura, termémetro de resisténcia de platina PT-100, bomba

d’agua.

AQUECEDOR

t =45°C
10kwW

Volume da dgua = 310L

0,50m

<«

& ;: ——
2,00m w

BOMBA D'AGUA 1,20m

1 t -S|

Ca N
ARVORE DE INCRUSTACAO

| 2,00m ‘
FIGURA 6.1 — ESQUEMA DAS CELULAS SEM CONDICIONADOR MAGNETICO




FIGURA 6.3 — FOTO DA CELULA PQ
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O condicionador magnético foi fixado apdés a bomba d’agua, conforme
demonstrado no esquema da figura 6.3 e a figura 6.5. O campo magnético (H)
aplicado esta entre 0,5T e 1,4T (HIDROLINK, 2003). O condicionador magnético
utilizado foi o modelo CMR-25AZ, marca HIDROLINK.

A experiéncia foi projetada a fim de estudar o efeito da agdo do campo
magnético sobre um sistema quimico parametrizado, em escala piloto. Esse arranjo foi
baseado no conhecimento geral resultante do estudo da literatura a respeito do
assunto. O campo magnético utilizado no experimento realizado € gerado a partir de
imés permanentes de ferrite, que s&do constituidos de 6xido de estrdncio e ferro
(HIDROLINK, 2003), denominado no experimento de condicionador magnético.

A opcao, por se utilizar imad permanente ao invés de eletroima, foi apenas uma
questado de escolha, devido a sua facil disponibilidade comercial e a facilidade de se
realizar sua montagem no equipamento idealizado.

A peca escolhida passou por um critério de qualificagao, como segue abaixo:

— Verificagdo de sua integridade fisica: através de inspecgéao visual de possiveis

trincas ou outros danos fisicos e homogeneidade do material.

— Medidas de intensidade média do campo magnético gerado por suas faces:

as medidas sao feitas com o auxilio de um "gaussmeter" fabricado pela F. W.

Bell, Inc., modelo 4048.

— Verificagdo da polaridade e homogeneidade dos polos: através de uma

bussola é determinada a polaridade do ima (Norte/Sul).

A linha de campo magnético foi tragcada tomando por base as medidas de
intensidade de campo, levando em conta o efeito no sentido do fluxo da agua
(SOPHTEC, 1992, HIDROLINK, 2003; AQUA-DOC, 2003 e MUNDIMEX, 2003).

Os diversos estudos que serdo realizados nas etapas seguintes relativos a
exposicdo ao campo magnético sempre serdo comparados com a célula BR e PQ,

respectivamente.
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AQUECEDOR
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CONDICIONADOR
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FIGURA 6.4 — ESQUEMA DA CELULA COM CONDICIONADOR MAGNETICO

FIGURA 6.5 — FOTO DA CELULA COM CONDICIONADOR MAGNETICO
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Condigbes de controle

As variaveis controladas serdo: pH, condutividade, dureza ao ion calcio,
alcalinidade total, cloretos, silica, ferro total, solidos totais e a incrustagdo dos metais.
A velocidade da agua na tubulagédo de todas as células sera de 1,0m/s, que
corresponde a uma velocidade minima para o condicionador magnético atuar,

conforme HILBBEN (1993). A temperatura em todas as células foi de 45°C.

Parametros de monitoramento

Os parametros de monitoramento estéo relacionados abaixo e sao tipicos para
um sistema de resfriamento aberto e fechado. Os ensaios foram realizados conforme o
STANDARD METHODS (2001), e também BRAILE e CAVALCANTE, 1993) .

TABELA 6.1 — PARAMETROS DE MONITORAMENTO DA AGUA DE SISTEMA

INDUSTRIAL
PARAMETRO FAIXA DE
ESPECIFICACAO
pH 7,0-9,0
Condutividade (uS/cm) 3.500
Dureza do ion calcio (mg/L) <1000
Alcalinidade Fenolftaleina (mg/L) <700
Alcalinidade Total (mg/L) <700
Ferro Total (mg/L) <3,0
Cloretos (mg/L) <300
Sdélidos Totais (mg/L) <2000
Incrustagéo (mg) <300

FONTE: FRUTUOSO (2002)

6.2 EQUIPAMENTOS PARA ANALISES

- Balanga Analitica, modelo QI AS 210, marca Scientech

- pHmetro, modelo B-474, marca MICRONAL

- Condutivimetro, modelo QI 405-B, marca QUIMIS

- Microscopio eletrénico de varredura (MEV), modelo JSM6460, marca JEOL
- Deionizador Ultra Pure Water, modelo Milli-Q Plus, marca Millipore
- Destilador de agua PILSEN, modelo MA 270, marca MARCONI

- Estufa a vacuo, modelo 099 EV, marca FANEN

- Estufa de secagem, modelo Q3178-12, marca QUIMIS

- Chapa aquecedora, modelo Q313F21M, marca QUIMIS

- Banho Maria, modelo Q218-1, marca QUIMIS
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7 MATERIAIS

7.1 PREPARAGAO DA SOLUGAO INDUSTRIAL

A parametrizacdo da solugdo foi conforme instrucdes da empresa NALCO
(FRUTUOSO, 2002) que definiu as condi¢dbes de processos e operagdes. Os
parametros estao diacordo com sua experiéncia profissional na area de tratamento de
aguas industriais e foram utilizados simulando uma agua para torre de resfriamento
em condi¢gbes de aeragao no retorno da agua ao reservatorio principal.

Todas as células terao como solucdo de teste esta formulagao, simulando uma
“agua industrial” para sistemas de resfriamento fechado e/ou trocadores de calor,
composta por: agua desionizada, 0,6g/L de cloreto de calcio anidro, 0,6g/L de
bicarbonato de sédio e 0,5g/L de sacarose (FRUTUOSO, 2002), utilizando agua
desmineralizada em todas as células, completando o volume do sistema, tendo como
base de calculo 310 litros para cada célula. Essa solugdo recebeu o nome de “solugéo

industrial”.

A célula BR foi adicionada a solugao industrial com o seguinte produto quimico:
Nalco 4066= 200mg/L (biocida ndo oxidante).

Na célula PQ, foi adicionada a solugéo industrial com os seguintes produtos
quimicos: TRASAR 20242= 300mg/L (inibidor de corrosao), Nalco 5202= 100mg/L
(dispersante), Nalco 4066= 200mg/L (biocida ndo oxidante).

Na célula MG, foi adicionada a solugdo industrial com o seguinte produto

quimico: Nalco 4066= 200mg/L (biocida ndo oxidante).

7.2 CORPOS DE PROVA

Cada corpo de prova (placas metalicas de latdo e ago carbono, medindo 25,4
mm por 50,8 mm) foi preparado conforme a Norma ASTM D-1384-96 e adaptada pela
norma GM9540P da General Motors. Na figura 7.1, podemos observar a colocagéo de
um corpo de prova em um gabarito especial para uma melhor acomodagéo na caixa

de incrustacgao.
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FIGURA 7.1 — FOTO DA COLOCAGAO DO CORPO DE PROVA EM UM GABARITO ESPECIAL

Na caixa de incrustagao, todos foram colocados de forma alinhada para ter um
contato direto com o fluxo da agua; na figura 7.2, podemos observar com maior
detalhe.

FIGURA 7.2 - FOTO DOS CORPOS DE PROVA COLOCADOS NA CAIXA DE INCRUSTAGAO
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7.3 PRODUTOS QUIMICOS UTILIZADOS NAS CELULAS
Nalco 4066, bioxida nao oxidante, NALCO

Nalco 5202, dispersante, NALCO

Trasar 20242, inibidor de corrosao, NALCO

Cloreto de calcio anidro, PA ACS

Bicarbonato de sédio, PA, QUIMEX

Sacarose, PA, QM

Agua desmineralizada

A agua utilizada nos experimentos € agua desmineralizada, segundo a norma
ASTM D 1193 - 91, classificada como agua tipo I; esse tipo de agua é também
chamada de agua Milli-Q.

Considerando as manipulagdes realizadas com essa agua durante os
experimentos, sua condutividade elétrica nunca ultrapassou um maximo de
0,060pS.cm™.

O procedimento geral que foi utiizado para a obtengdo da agua
desminaralizada é descrito abaixo:

a) A agua da rede publica passa por filtros de porcelana porosa e carvao
ativo.

b) E destilada em sistema de vidro de borossilicato, com coluna de 30 cm de
altura;

c) A agua destilada é deionizada pelo sistema Ultra Pure Water, da Millipore,
modelo Milli-Q Plus (MILLIPORE, 2003), que assegura a qualidade da agua pela
norma ASTM D 1193 — 91, com as caracteristicas mostradas na tabela 2.8.

d) A agua sai do sistema apresentando condutividade elétrica menor que
0,056pS.cm™.

e) E armazenada por um tempo méaximo de 24h apés a purificagdo.

A agua armazenada nao ficou hermeticamente fechada, pois desejava-se que
ela ficasse em equilibrio com os gases atmosféricos. Dessa maneira, 0 oxigénio e o
gas carbbnico atmosférico estariam sempre dissolvidos em concentragbes de
equilibrio, conforme temperatura e pressdo ambiente, no ambiente de trabalho
industrial.

Considerando as manipulagdes realizadas com essa agua durante os
experimentos, sua condutividade elétrica nunca ultrapassou um maximo de
0,060pS.cm™.
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7.4 PRODUTOS QUIMICOS PARA ANALISE
Foram utilizados os seguintes produtos quimicos:

Solugdo Tampao - Cloreto de potassio 3M, pH 7,0 , PA (PARA ANALISE), ACS
(AMERICAN CHEMICAL SOCIETY, QM (QUIMEX)

Solugao Tampéao - Cloreto de potassio 3M, pH 4,0, PA, ACS, QM
Solugao de cloreto de potassio 0,1M, PA, ACS, QM
Sal dissddico do acido etilenodiamino tetracético dihidratado (EDTA), PA, QM
Cloreto de aménio, PA, ACS, QM

Hidroxido de aménio, PA, ACS, QM

Preto de eriocromo T, PA, ACS, QM

Cloreto de sddio, PA, ACS, QM

Carbonato de sdédio anidro, PA, ACS, QM

Alcool etilico 95%, PA, QM

Carbonato de calcio, PA, QM

Vermelho de metila, PA, ACS, QM

Acido cloridrico 37%, PA, Merk

Sulfato de magnésio heptahidratado, PA, ACS
Acido sulfurico, PA, ACS, QM

Fenolftaleina, PA, ACS, QM

Alaranjado de metila, PA, ACS, QM

Vermelho de metila, PA, ACS

Nitrato de prata, PA, ACS

Cromato de potassio, PA, ACS

Acido cloridrico, PA, ACS

Acetato de sddio, PA, ACS

Cloridrato de hidroxilamina, PA, ACS

Cloreto de estanho Il, PA, ACS

Cloreto de mercurio I, PA, ACS



Mistura sulfarico-fosférica, QM

Difenilamina sulfonato de sodio, PA, ACS, QM
Difenilamina sulfonato de bario, PA, ACS, QM
Dicromato de potassio, PA, ACS, QM
Solugao de ferro Il amoniacal, QM

Agua destilada (destilador PILSEN, marca MARCONI, modelo MA 270)

88
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8 PROCEDIMENTOS

Por um periodo de nove semanas, foram coletadas amostras das trés células
em ftriplicata para estudo uma vez por semana. Os valores das analises foram

lancados em uma planilha para o respectivo estudo estatistico.

Em uma outra planilha, foi estudado o efeito da deposi¢cdo das incrustacoes

através da variacdo de massas em dois metais, aco carbono e latéo.

8.1 LAVAGEM DA VIDRARIA

Os materiais utilizados em todo o processo de manipulagédo das trés células
sdo totalmente de vidro (borossilicato ou vidro neutro), os quais sao lavados
criteriosamente com detergente, enxaguadas exaustivamente com agua, em seguida,
com acido cloridrico 1:1, deixados imersos por um dia em acido cloridrico 1N e depois
lavados exaustivamente com agua destilada e desionizada. Uma vez certo como
material limpo é reservado somente para uso das analises. Uma vidraria ndo é

misturada com a outra durante os experimentos.

8.2 OPERAGCAO DAS CELULAS

As trés células utilizam os mesmos procedimentos.

1) Verificar as condigbes de fluxo das substancias dentro da caixa de incrustagéo;
um teste é realizado para verificar possiveis vazamentos (figura 8.1). Na figura
8.2, é possivel observar com o azul de metileno o comportamento do fluxo.

2) Os corpos de prova dos metais foram colocados conforme planejamento na
caixa de incrustacéo (figura 8.3).

3) A célula é abastecida com um volume total de 310 litros de solugéo industrial.
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FIGURA 8.1 — FOTO DA SOLUGAO INDUSTRIAL (SI)

FIGURA 8.2 - FOTO DO TESTE DO FLUXO DA AGUA DENTRO DA CAIXA DE
INCRUSTAGCAO
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FIGURA 8.3 — FOTO DA CAIXA DE INCRUSTAGAO COM OS CORPOS DE PROVA

4) A temperatura de processo é de 45°C constante, monitorado pelo termémetro de
resisténcia de platina PT-100 com um desvio de erro de 0,1%, no valor da leitura.

5) Ligar as bombas d"agua.

6) Conforme planejado, é retirada, com a célula em funcionamento, uma amostra de
0,5L de &gua circulante, que ¢é reposta com a solugado industrial previamente
preparada para reposicao.

7) Desligar todo o sistema antes de retirar os corpos de prova.

8) Apos a retirada dos corpos de prova, ligar todo o sistema novamente.

8.3 MONITORAMENTO FOTOGRAFICO

No caso especifico da microscopia eletrbnica, as amostras foram preparadas
da seguinte forma:
1) Em todas as células, foram retiradas amostras de 5mL e colocadas em placas
de Petri.
2) Todas as amostras de agua e corpos de provas (ago carbono e latdo) foram
secadas a vacuo a 70°C, em uma estufa FANEN, modelo RTC-2, até a

completa retirada da agua.
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Todo o monitoramento fotografico foi feito através do microscopio (Microscopio
Eletrénico de Varredura-MEV), e obedeceu a norma MT.TLQ. 03/181 da
DaimlerChrysler (DAIMLERCHRYSLER, 2005) e as amplia¢gdes foram de 85x, 100x e

400x para os trés universos estudados.

8.4 METODOS ANALITICOS

O detalhamento dos métodos de analises entdo descritos no ANEXO A.

8.4.1 Determinacgéo do pH em agua

8.4.2 Determinacgao da condutividade elétrica em agua

8.4.3 Determinacgao de dureza em agua (método complexométrico)
8.4.4 Determinacédo de alcalinidade em agua

8.4.5 Determinacao de cloretos em agua

8.4.6 Determinacgéo de ferro em agua

8.4.7 Determinacgédo de solidos totais em agua

8.4.8 Determinacao de depdsitos

8.5 COMPARAGAO DE UNIVERSOS

Pelo descrito nos itens anteriores, foram criados 3 universos distintos para
estudo do condicionamento magnético BR, PQ e MG. As células de testes sio iguais a
descrigdo apresentada no item 6.1, conforme esquema da figura 6.1 para BR e PQ, e,
no caso da MG, introduziu-se na célula-padrdo um condicionador magnético (figura
6.4). A agua utilizada nos universos BR e MG ¢ igual (item 7.1); e no universo PQ
introduziu-se, além dos produtos presentes em BR e MG, o inibidor de corrosdo e um
dispersante (item 7.1). As condicdes de operagbes sao as mesmas para os 3
universos (temperatura, vazéo, volume de reposicdo da amostra retirada para andlise,
hora de retirada das amostras, etc.), o que permitiu assumir que a dispersao para os 3

universos seja de mesma intensidade.

Nota-se, na tabela 8.1, que a base dos 3 universos € a mesma, sendo suas
Unicas diferencas o uso do inibidor de corrosdo dispersante e o condicionador

magnético em MG.
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TABELA 8.1 - COMPARACAO DAS CARACTERISTICAS DOS TRES UNIVERSOS DE

ESTUDO
caracteristicas
Universos 1 2 3 4 5 6 7
BR v v v v
PQ v v v v v v
MG v v v v v

Legenda: 1 - solugao Industrial que simula agua de uso industrial; 2 - inibidor de corrosao;
3 - biocida; 4 - dispersante; 5 - condicionador magnético;
6 - controle de temperatura na célula; 7 — volume 310 litros.

E correto admitir que, sendo as condigdes de trabalho iguais em todos os 3
universos, as diferengas entre eles, que porventura sejam no desempenho de evitar a
incrustagdo, sejam atribuidos a essas trés diferengas impostas no planejamento

experimental.

Dessa forma, para evidenciar a significancia de eventuais diferengas, sera aplicado um
estudo especial de andlise de variancia, recorrendo a Distribuigdo de Snedecor
(distribuicao F). Trata-se de uma técnica robusta que é pouco afetada por desvios da
premissa de que a dispersado dos universos em teste € do mesmo grau, compensando

possiveis desvios operacionais ao longo de 56 dias de trabalho experimental.

Comparando os trés universos e havendo uma indicagéo e significancia de que
pelo menos um deles é diferente, pode-se identifica-lo por meio de um teste bastante
simples, que € calcular um valor t de studant para os pares de médias cuja as

diferencas se deseja comprovar.
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9 RESULTADOS

Os resultados experimentais obtidos estdo apresentados nos subitens 9.1 a
9.3, separados por assuntos, respectivamente: comportamento de analise individual
ao longo do tempo do teste; formagéo das incrustagées e microscopia eletrénica de
varredura (MEV).
9.1 — ANALISES DA AGUA
9.1.1-pH

Conforme o item 8.4, as amostras de aguas dos 3 universos (PQ, BR e MG)
sdo analisadas, em friplicata, conforme descrito no item 8.4.1, resultando na tabela 9.1
e a figura 9.1 a seguir.
TABELA 9.1 — VALORES DE pH DA AGUA

Dias de operacéo 0 7 14 21 28 35 42 49 56
PQ1 820 940 891 8,13 828 813 8,28 848 8,65
PQ2 821 941 892 8,13 828 813 828 848 8,65
PQ3 822 941 892 8,13 828 813 8,28 848 8,65
Média 821 941 892 8,13 828 813 828 848 8,65
c 0,010 0,006 0,006 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
BR1 776 815 790 727 658 728 7,31 734 785
pH BR2 776 815 791 727 658 728 731 734 785
BR3 777 816 791 727 658 728 731 7,34 785
Média 776 815 791 727 658 728 7,31 734 785
o 0,006 0,006 0,006 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
MG1 776 824 750 721 687 680 687 699 7,93
MG2 776 824 750 721 687 680 687 699 7,93
MG3 777 825 750 721 687 680 687 699 7,93
Média 776 824 750 721 687 680 687 699 7,93
o 0,006 0,006 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
10,0
9,5 -
9,0
8,5
S 80
7,5
7,0 -
6,5
6,0 T T T T T T T T

28

dias

35

42

——PQ ——BR —a— MG

49

56

63

FIGURA 9.1 — GRAFICO COM OS VALORES MEDIOS DA VARIACAO DO pH, DAS CELULAS BR, PQ

E MG




A célula PQ manteve um pH superior a BR e MG por causa dos produtos

quimicos adicionados. BR e MG mantiveram valores proximos dentro da normalidade

prevista. No entanto MG pode ter apresentado um processo de passivagéo entre 7 e

21 dias de experimento.

9.1.2 — Condutividade elétrica
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Conforme o item 8.4, as amostras de aguas dos 3 universos (PQ, BR e MG)

sdo analisadas, em ftriplicata, conforme descrito no item 8.4.2, resultando na tabela 9.2

e a figura 9.2 a seguir.

TABELA 9.2 — VALORES DE CONDUTIVIDADE ELETRICA

Dias de operagéo 0 7 14 21 28 35 42 49 56

PQ1 1,590 1,600 1,580 1,391 1,415 1,415 1,628 1,626 1,629

PQ2 1,590 1,600 1,580 1,391 1,415 1,415 1,628 1,626 1,629

PQ3 1,590 1,600 1,580 1,391 1,415 1,415 1,628 1,626 1,629

média 1,590 1,600 1,580 1,391 1,415 1,415 1,628 1,626 1,629

o 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000

BR1 1,590 1,600 1,580 1,391 1415 1,415 1,628 1,626 1,629

Condutividade BR2 1,590 1,600 1,580 1,391 1,415 1,415 1,628 1,626 1,629

(s/cm) BR3 1,590 1,600 1,580 1,391 1,415 1,415 1,628 1,626 1,629

média 1,590 1,600 1,580 1,391 1,415 1,415 1,628 1,626 1,629

o 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000

MG1 1,590 1,600 1,580 1,392 1,415 1,415 1,628 1,626 1,629

MG2 1,590 1,600 1,580 1,392 1,415 1,415 1,628 1,626 1,629

MG3 1,590 1,600 1,580 1,392 1,415 1,415 1,628 1,626 1,629

média 1,590 1,600 1,580 1,392 1,415 1,415 1,628 1,626 1,629

o 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
£
92
)
o]

1,350 T T T T T T T T
0 7 14 21 28 35 42 49 56 63

tempo de operaccéao (dias)

——PQ —8—BR —a—MG

FIGURA 9.2 - GRAFICO DOS VALORES MEDIOS DA VARIAGAO DE CONDUTIVIDADE

ELETRICA DAS CELULAS BR, PQ E MG
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As 3 células PQ, BR e MG apresentaram os mesmos resultados de

condutividade.

9.1.3 — Dureza

Conforme o item 8.4 as amostras de aguas dos 3 universos (PQ, BR e MG) séo

analisadas, em triplicata, conforme descrito no item 8.4.3, resultando na tabela 9.3 e a

figura 9.3 a seguir.

TABELA 9.3 — VALORES DE DUREZA

Dias de operacéao 0 7 14 21 28 35 42 49 56
PQ1 431,37 438,37 470,59 450,98 43529 462,75 427,45 415,69 411,76
PQ2 431,37 439,21 470,59 450,98 43529 462,75 427,45 415,69 411,76
PQ3 431,37 439,21 470,59 450,99 43529 462,75 427,45 415,69 411,76
média 431,37 438,93 470,59 450,98 435,29 462,75 427,45 415,69 411,76
c 0,000 0,485 0,000 0,006 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
BR1 321,56 218,76 239,21 219,61 235,29 231,37 215,69 231,37 231,37
Dureza BR2 321,56 219,60 239,21 219,61 235,29 231,37 215,69 231,37 231,37
(ppm CaCO3;) BR3 321,56 219,60 239,21 219,61 235,29 231,37 215,69 235,29 231,37
(mg/L CaCO3;) média 321,56 219,32 239,21 219,61 235,29 231,37 215,69 232,68 231,37
c 0,000 0,485 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 2,264 0,000
MG1 321,56 191,81 176,47 180,39 168,63 188,24 176,47 200,00 152,94
MG2 321,56 192,15 176,47 180,39 168,63 188,24 176,47 200,00 152,94
MG3 321,56 192,15 176,47 180,39 168,63 188,24 176,47 200,00 152,94
meédia 321,56 192,04 176,47 180,39 168,63 188,24 176,47 200,00 152,94
c 0,000 0,196 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
600
500 -
400
I
S 300 °
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FIGURA 9.3 — GRAFICO DOS VALORES MEDIOS DA VARIAGAO DA DUREZA DAS CELULAS
BR, PQ E MG
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Na figura 9.3 podemos observar que a célula PQ permaneceu superior em

relagdo a BR e MG. MG ficou abaixo de BR, mantendo uma regularidade ao longo do

experimento mas sempre com valores inferiores a PQ e BR.

9.1.4 — Alcalinidade

Conforme o item 8.4 as amostras de aguas dos 3 universos (PQ, BR e MG) sao

analisadas, em ftriplicata, conforme descrito no item 8.4.4. No mesmo método,

podemos obter dois resultados, uma alcalinidade com fenolftaleina e a total,

resultando nas tabelas 9.4 e 9.5, e também as figuras 9.4 e 9.5 a seguir.

TABELA 9.4 — VALORES DE ALCALINIDADE A FENOLFTALEINA

Dias de operagédo 0 7 14 21 28 35 42 49 56

PQ1 0,00 0,00 36,00 32,00 22,00 16,00 18,00 16,00 22,00

PQ2 0,00 0,00 36,00 33,00 22,00 16,00 18,00 16,00 22,00

PQ3 0,00 0,00 36,00 34,00 22,00 16,00 18,00 16,00 22,00

média 0,00 0,00 36,00 33,00 22,00 16,00 18,00 16,00 22,00

c 0,000 0,000 0,000 1,155 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000

BR1 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00

Alcalinidade a BR2 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00

Fenolftaleina (FF) BR3 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00

(ppm CaCOg) média 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00

(mg/L CaCO3) c 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000

MG1 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00

MG2 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00

MG3 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00

média 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00

c 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
|
~~
o)
£
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FIGURA 9.4 — GRAFICO DOS VALORES MEDIOS DA VARIAGAO DA ALCALINIDADE
FENOLFTALEINA DAS CELULAS BR, PQ E MG
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TABELA 9.5 - VALORES DE ALCALINIDADE TOTAL
Dias de operacéo 0 7 14 21 28 35 42 49 56

PQ1 380,00 246,00 268,00 316,00 294,00 296,00 290,00 276,00 278,00
PQ2 380,00 246,00 268,00 316,00 294,00 296,00 290,00 276,00 278,00
PQ3 380,00 246,00 268,00 316,00 294,00 296,00 290,00 276,00 278,00
media 380,00 246,00 268,00 316,00 294,00 296,00 290,00 276,00 278,00

c 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000

BR1 344,00 73,00 36,00 96,00 36,00 44,00 90,00 64,00 68,00
Alcalinidade BR2 344,00 74,00 36,00 96,00 36,00 44,00 90,00 64,00 68,00
Total BR3 344,00 74,00 36,00 96,00 36,00 44,00 90,00 64,00 68,00

(ppm CaCO;) média 344,00 73,67 36,00 96,00 36,00 44,00 90,00 64,00 68,00
(mg/L CaCOs) c 0,000 0,577 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000

MG1 344,00 61,00 36,00 92,00 40,00 48,00 76,00 66,00 58,00
MG2 344,00 62,00 36,00 92,00 40,00 48,00 76,00 66,00 58,00
MG3 344,00 62,00 36,00 92,00 40,00 48,00 76,00 66,00 58,00
meédia 344,00 61,67 36,00 92,00 40,00 48,00 76,00 66,00 58,00

c 0,000 0,577 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000

400 4
300 -
-l
S 200 -
S
100 -
0 T T T T T T T T
0 7 14 21 28 35 42 49 56 63
tempo de operacgéo (dias)
—e—PQ ——BR ——MG

FIGURA 9.5 - GRAFICO DOS VALORES MEDIOS DA VARIAGAO DA ALCALINIDADE TOTAL DAS
CELULAS BR, PQ E MG

Na figura 9.4 podemos observar que PQ apresenta um valor superior em

relacdo a BR e MG, esse fato é devido aos produtos quimicos adicionados em PQ.

Na figura 9.5 podemos observar claramente a diferenga entre PQ, BR e MG.
BR e MG mantem quase o mesmo comportamento, a diferenga de PQ para BR e MG

é devido a presenca de produtos quimocos em PQ.



9.1.5 — Cloretos
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Conforme o item 8.4, as amostras de aguas dos 3 universos (PQ, BR e MG)

sdo analisadas, em ftriplicata, conforme descrito no item 8.4.5, resultando na tabela e

grafico a seguir.

TABELA 9.6 — VALORES DE CLORETOS

Dias de operacgéo 0 7 14 21 28 35 42 49 56
PQ1 323,98 346,24 382,42 304,45 365,42 365,42 395,56 346,58 354,12
PQ2 323,98 346,58 382,42 304,45 365,42 365,42 395,56 346,58 354,12
PQ3 324,09 346,58 382,42 304,45 365,42 365,42 395,56 346,58 354,12
média 324,02 346,47 382,42 304,45 365,42 365,42 395,56 346,58 354,12
c 0,064 0,196 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
BR1 335,28 348,43 363,85 363,85 327,75 354,12 342,82 327,75 327,75
Cloretos BR2 335,28 348,46 363,85 363,85 327,75 354,12 342,82 327,75 327,75
(mg/L) BR3 335,57 348,46 363,85 363,85 327,75 354,12 342,82 327,75 327,75
média 335,38 348,45 363,85 363,85 327,75 354,12 342,82 327,75 327,75
c 0,167 0,017 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
MG1 335,28 337,16 311,88 326,73 320,21 320,21 342,82 331,51 335,28
MG2 335,28 337,16 311,88 326,73 320,21 320,21 342,82 331,51 335,28
MG3 335,57 337,26 311,88 326,73 320,21 320,21 342,82 331,51 335,28
média 335,38 337,19 311,88 326,73 320,21 320,21 342,82 331,51 335,28
c 0,167 0,058 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
500
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FIGURA 9.6 — GRAFICO DOS VALORES MEDIOS DA VARIACAO DE CLORETOS DAS CELULAS
BR, PQ E MG

Na figura 9.6 os valores da variagdo de cloretos apresentam uma pequena

queda de valores em MG.
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9.1.6 — Ferro
Conforme o item 8.4, as amostras de aguas dos 3 universos (PQ, BR e MG)

sdo analisadas, em ftriplicata, conforme descrito no item 8.4.6, resultando na tabela e

grafico a seguir.

TABELA 9.7 — VALORES DE FERRO

Dias de operagao 0 7 14 21 28 35 42 49 56
PQ1 0,00 5,80 9,00 9,00 9,60 9,81 10,31 11,99 11,98
PQ2 0,00 5,80 9,00 9,00 9,60 9,89 10,57 12,33 12,37
PQ3 0,00 5,80 9,00 9,00 9,60 10,00 11,47 12,49 12,48
média 0,00 5,80 9,00 9,00 9,60 9,90 10,78 12,27 12,28
c 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,095 0,609 0,255 0,263
BR1 0,00 5,60 6,80 8,40 11,70 15,52 16,34 18,37 18,57
Ferro BR2 0,00 5,60 6,80 8,40 11,90 15,67 16,51 18,97 18,97
(mg/L) BR3 0,00 5,60 6,80 8,40 11,90 15,79 17,17 19,15 19,09
média 0,00 5,60 6,80 8,40 11,83 15,66 16,67 18,83 18,88
c 0,000 0,000 0,000 0,000 0,115 0,135 0,438 0,408 0,272
MG1 0,00 4,50 7,80 11,30 12,60 17,28 19,27 20,37 19,97
MG2 0,00 4,50 7,80 11,30 12,90 17,36 19,28 20,97 20,14
MG3 0,00 4,50 7,80 11,30 12,90 17,57 19,31 21,57 20,37
média 0,00 4,50 7,80 11,30 12,80 17,40 19,29 20,97 20,16
c 0,000 0,000 0,000 0,000 0,173 0,150 0,021 0,600 0,201
25
O T T T T T T T T
0 7 14 21 28 35 42 49 56 63
tempo de operacao (dias)
—9—PQ —8—BR —a— MG

FIGURA 9.7 — GRAFICO DOS VALORES MEDIOS DA VARIAGAO DO FERRO NAS CELULAS BR,
PQE MG

Com relagéo ao teor de ferro apresentado na figura 9.7 € preciso considerar o
processo de corrosdao dos corpos de provas do ago carbono nos 3 universos
estudados. Apds 14 dias do experimento os valores de MG sao superiores a PQ e BR.
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9.1.7 — Sdlidos Totais
Conforme o item 8.4, as amostras de aguas dos 3 universos (PQ, BR e MG)
sdo analisadas, em ftriplicata, conforme descrito no item 8.4.7, resultando na tabela e

grafico a seguir.

TABELA 9.8 — VALORES DE SOLIDOS TOTAIS
Dias de operagao 0 7 14 21 28 35 42 49 56
PQ1 1176 1508 1812 1548 1768 1916 1456 1372 1420
PQ2 1176 1508 1792 1544 1820 1752 1448 1392 1444
PQ3 1172 1520 1764 1536 1752 1920 1440 1364 1456
média 1175 1512 1789 1543 1780 1863 1448 1376 1440
c 2,309 6,928 24111 6,110 35,553 95,861 8,000 14,422 18,330

BR1 1444 1308 1448 1396 1524 1984 1484 15562 1852
Sélidos Totais BR2 1448 1304 1444 1384 15684 1972 1476 1500 1904
(mg/L) BR3 1444 1312 1448 1400 1564 2016 1488 1564 1920
média 1445 1308 1447 1393 15657 1991 1483 1539 1892

c 2,309 4,000 2309 8,327 30,551 22,745 6,110 34,020 35,553

MG1 1444 1216 1316 1328 1436 1592 1332 1384 1544
MG2 1448 1216 1320 1356 1320 1508 1340 1404 1520
MG3 1444 1212 1316 1324 1308 1512 1336 1392 1536
média 1445 1215 1317 1336 1355 1537 1336 1393 15633

c 2,309 2,309 2309 17,436 70,692 47,385 4,000 10,066 12,220

2000 A
1800 -
1600 -

mg/L

1400 -
1200

1000 T T T T T T T T
0 7 14 21 28 35 42 49 56 63

tempo de operacao (dias)
—— PQ —8—BR —a— MG

FIGURA 9.8 — GRAFICO DOS VALORES MEDIOS DA VARIACAO DOS SOLIDOS TOTAIS DAS CELULAS
BR, PQ E MG

Na figura 9.8 podemos observar um comportamento previsivel até 28 dias desde o
inicio do experimento. No entanto apdés 35 dias do experimento podemos observar uma
inversdo nos valores de BR que supera PQ. Em relagdo a MG permanece com valores
abaixo de PQ e BR durante 49 dias apds esse periodo os valores de MG comegam a ser

superiores a PQ.
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9.2 — Depositos

Durante a exposigao das chapas dos 3 tipos de universos (BR, PQ e MG), obtiveram-
se o0s dados seguintes de formacao de depdsitos, resultando nas tabelas 9.9, 9.10 e 9.11 e
as figuras 9.9A, 9.9B e 9.10 a seguir. Foi observado, quando da limpeza do equipamento e
das placas, apds a conclusao do trabalho, que os depésitos formados na célula MG eram
mais facil de serem removidos que no caso da BR e PQ.

TABELA 9.9 — VALORES DE DEPOSITOS (LAMA) EM ACO CARBONO - BR

DIAS cOD. peso inicial peso final diferenca meédia* desvio-
MATERIAL gramas gramas gramas padrao**

1 16,6474 16,8724 0,2250
4 16,7570 16,8962 0,1392

7 6 16,9898 17,1838 0,1940 0,1861 0,043
10 16,7147 17,0945 0,3798
11 16,8180 17,0060 0,1880

14 21 16,7567 17,1056 0,3489 0,3056 0,103
23 16,7503 16,9935 0,2432
24 16,7519 17,1982 0,4463

21 25 16,6487 16,7596 0,1109 0,2668 0,169
27 16,9060 17,2681 0,3621
34 16,8302 17,1366 0,3064

28 37 16,8812 16,9872 0,1060 0,2582 0,135
39 16,7203 16,9121 0,1918
40 17,1195 17,4864 0,3669

35 41 16,1508 16,5953 0,4445 0,3344 0,129
42 16,8313 17,2544 0,4231
56 16,2155 16,3930 0,1775

42 61 16,7481 16,9784 0,2303 0,2770 0,129
66 16,6962 16,8420 0,1458
73 16,9350 17,0611 0,1261

49 82 16,9569 17,0916 0,1347 0,1355 0,010
83 16,8188 16,9672 0,1484
84 16,7657 17,0705 0,3048

56 85 16,7981 17,1707 0,3726 0,2753 0,115

LEGENDA: * MEDIA DA DIFERENGA DE TRES AMOSTRAS
** DESVIO PADRAO DA DIFERENCA DE TRES AMOSTRAS



TABELA 9.10 — VALORES DE DEPOSITOS (LAMA) EM ACO CARBONO - PQ
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DIAS coD. peso inicial peso final diferenca  média*  desvio-
MATERIAL gramas gramas gramas padrao**
5 16,6767 16,7630 0,0863
8 16,7446 17,0579 0,3133
7 13 16,9462 17,0704 0,1242 0,1746  0,1216
14 17,0239 17,2967 0,2728
16 16,6567 16,8107 0,1540
14 20 17,0267 17,3767 0,3500 0,2589  0,0987
26 16,7349 17,0289 0,2940
29 16,7726 17,0109 0,2383
21 35 16,8432 16,9164 0,0732 0,2018  0,1148
38 16,7762 16,8860 0,1098
45 16,3704 16,5698 0,1994
28 60 16,7954 17,0502 0,2548 0,1880 0,0732
62 16,6305 16,7319 0,1014
63 16,4565 16,6209 0,1644
35 69 16,8324 17,0013 0,1689 0,1449  0,0377
71 16,8192 17,1028 0,2836
72 16,8321 17,1595 0,3274
42 76 16,9297 17,2174 0,2877 0,2996  0,0242
80 16,8047 16,8892 0,0845
81 17,0056 17,0837 0,0781
49 86 16,8644 17,1282 0,2638 0,1421  0,1054
90 16,7788 17,0199 0,2411
93 16,6715 16,9121 0,2406
56 96 16,6734 A 16,8376 0,1642 0,2153  0,0443
LEGENDA: * MEDIA DA DIFERENCA DE TRES AMOSTRAS
** DESVIO PADRAO DA DIFERENCA DE TRES AMOSTRAS
0,4000
0,3000 -
0,2000 -
o
0,1000 -
0,0000
0 7 14 21 28 35 42 49 56 63
tempo de operacgéo (dias)
—a—BR == MG

FIGURA 9.9A — GRAFICO DOS VALORES MEDIOS DE DEPOSITOS (LAMA) NO ACO CARBONO NAS

CELULAS BR E MG

Na figura 9.9A a formagéo de depdsitos em MG foi superior em relagdo a BR.
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TABELA 9.11 — VALORES DE DEPOSITOS (LAMA) EM ACO CARBONO - MG

DIAS coD. peso inicial peso final Diferengca média* desvio-

MATERIAL gramas gramas Gramas padrdao**
9 16,8064 17,0165 0,2101
12 16,7496 16,9684 0,2188

7 15 16,7851 17,1326 0,3475 0,2588 0,0769
18 16,4285 16,5895 0,1610
19 16,7216 17,0227 0,3011

14 22 16,7216 17,0033 0,2817 0,2479 0,0759
30 16,7666 17,0295 0,2629
31 16,8277 17,1502 0,3225

21 32 16,9878 17,2630 0,2752 0,2869 0,0315
36 16,7588 16,7894 0,0306
43 16,8987 17,1523 0,2536

28 46 16,6562 17,0169 0,3607 0,2150 0,1684
47 16,7464 16,9876 0,2412
48 17,1336 17,3227 0,1891

35 52 17,0237 17,3277 0,3040 0,2448 0,0575
53 16,6637 16,9508 0,2871
55 16,8107 17,0403 0,2296

42 59 16,8543 17,2426 0,3883 0,3017 0,0803
65 16,7952 16,8779 0,0827
67 16,6978 16,9915 0,2937

49 68 16,8008 17,0610 0,2602 0,2122 0,1134
75 16,9548 17,3259 0,3711
78 16,8993 17,2023 0,3030

56 79 16,7328 17,0112 0,2784 0,3175 0,0480

LEGENDA: * MEDIA DA DIFE~RENCA DE TBES AMOSTRAS
** DESVIO PADRAO DA DIFERENCA DE TRES AMOSTRAS

0,0040

0,0030 -
o 0,0020 -

0,0010 +

0,0000 T T T T T T T T

0 7 14 21 28 35 42 49 56 63
tempo de operacéao (dias)
——PQ

FIGURA 9.9B - GRAFICO DOS VALORES MEDIOS DE DEPOSITOS (LAMA) AGCO CARBONO NA
CELULA PQ

Na figura 9.9B a formacéo de depdsitos em PQ era presivivel tem valores proximos

de zero devido a presencga e atuacao dos produtos quimicos.



Depésitos no Latao
TABELA 9.12 — VALORES DE DEPOSITOS (LAMA) EM LATAO - BR
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DIAS coOD. massa inicial massa final diferenca meédia* desvio
MATERIAL gramas gramas gramas padrao**
5 20,9873 21,0417 0,0544
18 21,2836 21,2910 0,0074
7 19 21,4388 21,4708 0,0320 0,0313 0,0235
21 21,3168 21,3367 0,0199
25 21,3511 21,3690 0,0179
14 30 21,4511 21,4593 0,0082 0,0153 0,0063
33 21,1745 21,1975 0,0230
42 21,5028 21,5274 0,0246
21 43 21,0823 21,1089 0,0266 0,0247 0,0018
55 21,2746 21,2899 0,0153
58 21,3495 21,3636 0,0141
28 62 21,0981 21,1071 0,0090 0,0128 0,0033
66 21,3977 21,4152 0,0175
77 21,3143 21,3349 0,0206
35 80 21,2176 21,2402 0,0226 0,0202 0,0026
84 21,1181 21,1813 0,0632
85 21,5985 21,6257 0,0272
42 98 21,6264 21,6300 0,0036 0,0313 0,0300
102 21,2345 21,2498 0,0153
107 21,0246 21,0574 0,0328
49 109 20,9807 20,9959 0,0152 0,0211 0,0101
110 20,9946 21,0028 0,0082
112 21,0562 21,0608 0,0046
56 137 21,2333 21,2453 0,0120 0,0083 0,0037
TABELA 9.13 — VALORES DE DEPOSITOS (LAMA) EM LATAO - PQ
DIAS CcOD. massa inicial massa final diferenca meédia* desvio
MATERIAL gramas gramas gramas padréo**
2 20,9882 20,9883 0,0001
3 21,3558 21,3567 0,0009
7 4 21,2122 21,2160 0,0038 0,0016 0,0019
7 21,2108 21,2109 0,0001
9 21,2515 21,2520 0,0005
14 16 21,3313 21,3337 0,0024 0,0010 0,0012
38 21,2941 21,2949 0,0008
45 21,3497 21,3498 0,0001
21 46 20,9748 20,9753 0,0005 0,0005 0,0004
56 21,4678 21,4686 0,0008
60 21,2334 21,2348 0,0014
28 61 21,0222 21,0235 0,0013 0,0012 0,0003
64 21,2825 21,2839 0,0014
67 20,9635 20,9643 0,0008
35 78 21,1845 21,1851 0,0006 0,0009 0,0004
79 20,7166 20,7174 0,0008
81 21,4511 21,4514 0,0003
42 87 21,3192 21,3209 0,0017 0,0009 0,0007
97 21,3938 21,3955 0,0017
101 21,2071 21,2102 0,0031
49 104 21,2857 21,2906 0,0049 0,0032 0,0016
106 21,7647 21,7705 0,0058
113 21,4166 21,4173 0,0007
56 114 21,0288 21,0290 0,0002 0,0022 0,0031




TABELA 9.14 — VALORES DE DEPOSITOS (LAMA) EM LATAO - MG
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DIAS CcOD. massa inicial massa final diferenca meédia* desvio
MATERIAL gramas gramas gramas padréo**
1 21,2209 21,1833 -0,0376
11 21,2749 21,2491 -0,0258
7 12 21,1883 21,1647 -0,0236 -0,0290 0,0075
13 21,3576 21,3446 -0,0130
17 21,3618 21,3500 -0,0118
14 23 21,4390 21,4353 -0,0037 -0,0095 0,0051
24 20,9782 20,9664 -0,0118
31 21,4385 21,4038 -0,0347
21 34 21,2371 21,2344 -0,0027 -0,0164 0,0165
36 21,6038 21,5804 -0,0234
40 21,1277 21,1230 -0,0047
28 41 21,2076 21,2051 -0,0025 -0,0102 0,0115
49 21,1780 21,1596 -0,0184
50 21,3605 21,3549 -0,0056
35 54 21,2893 21,2662 -0,0231 -0,0157 0,0091
57 21,3516 21,3509 -0,0007
69 21,4618 21,4453 -0,0165
42 72 21,1667 21,1623 -0,0044 -0,0072 0,0083
73 21,3852 21,3615 -0,0237
90 21,3365 21,3245 -0,0120
49 91 20,9583 20,8972 -0,0611 -0,0323 0,0256
92 21,2111 21,2004 -0,0107
96 21,2858 21,2448 -0,0410
56 115 21,3056 21,3038 -0,0018 -0,0178 0,0206
0,0400
0,0300
0,0200
0,0100
o 0,0000
63
-0,0100
-0,0200
-0,0300
-0,0400
tempo de operacéo
——PQ —8—BR ——MG

FIGURA 9.10 — GRAFICO DOS VALORES MEDIOS DE DEPOSITOS (LAMA) EM LATAO NAS CELULAS

BR, PQ E MG

Na figura 9.10 MG apresenta uma perda de massa mesmo com presenca de

depdsitos na superficie isso indica uma corrosdo acentuada enquanto que na célula PQ os

produtos quimicos aplicados apresentam uma excelente inibicdo a formacao de depésitos.

Na célula BR apresentou um comportamento normal dentro do esperado quanto a formagao

de depositos.



Latdo apos o polimento

TABELA 9.15 — VALORES DE PERDA DE MASSA LATAO APOS POLIMENTO
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Para melhor estudar a perda de peso, o latdo foi polido e repesado. Na tabela 9.15.

PQ BR MG
cOD. APOS DIF. cOD. APOS DIF. |cCOD. APOS DIF.
POLIMENTO  MASSA POLIMENTO MASSA POLIMENTO MASSA
2 20,9865 -0,0017 5 20,8684 -0,1189 | 1 21,1398 -0,0811
3 21,3529 -0,0029 18 21,2165 -0,0671 | 11 21,1593 -0,1156
4 21,21019 -0,0020 19 21,2621 -0,1767 | 12 21,0789 -0,1094
7 21,2103 -0,0005 21 21,2911 -0,0257 | 13 21,2428 -0,1148
9 21,2499 -0,0016 25 21,3299 -0,0212 | 17 21,3158 -0,0460
16 21,3289 -0,0024 30 21,3753 -0,0758 | 23 21,3984 -0,0406
38 21,2915 -0,0026 33 21,1204 -0,0541| 24 20,8893 -0,0889
45 21,3481 -0,0016 42 21,4451 -0,0577 | 31 21,2855 -0,1530
46 20,9724 -0,0024 43 21,0001 -0,0822 | 34 21,1981 -0,0390
56 21,4664 -0,0014 55 21,2045 -0,0701| 36 21,4981 -0,1057
60 21,2319 -0,0015 58 21,3176 -0,0319 | 40 21,0388 -0,0889
61 21,0187 -0,0035 62 21,0676 -0,0305| 41 21,1705 -0,0371
64 21,2781 -0,0044 66 21,2667 -0,1310 | 49 21,0496 -0,1284
67 20,9603 -0,0032 77 21,2411 -0,0732 | 50 21,2768 -0,0837
78 21,1791 -0,0054 80 21,1001 -0,1175| 54 21,1855 -0,1038
79 20,7143 -0,0023 84 21,0011 -0,1170 | 57 21,2935 -0,0581
81 21,4484 -0,0027 85 21,5659 -0,0326 | 69 21,3865 -0,0753
87 21,3165 -0,0027 98 21,5053 -0,1211 | 72 21,1141 -0,0526
97 21,3918 -0,0020 102 21,1714 -0,0631| 73 21,2896 -0,0956
101 21,2053 -0,0018 107 20,9256 -0,0990 | 90 21,2331 -0,1034
104 21,2842 -0,0015 109 20,9172 -0,0635| 91 20,7356 -0,2227
106 21,7613 -0,0034 110 20,9029 -0,0917 | 92 21,1299 -0,0812
113 21,4133 -0,0033 112 20,9236 -0,1326 | 96 21,0985 -0,1873
114 21,0272 -0,0016 137 21,2098 -0,0235 | 115 21,2209 -0,0847
média -0,0024 média -0,0782 média -0,0957
0,1000 -
0,0500 -
20,0000 == = —— = -
s 10 15 20 25
@ -0,0500 -
£
[}
© -0,1000
B
2 -0,1500 |
-0,2000
-0,2500 -

corpos de provas

—a— L ATAO-PQ —— LATAO-BR —— LATAO-MG

FIGURA 9.11 — GRAFICO DOS VALORES DA PERDA DE PESO DO LATAO APOS POLIMENTO NAS

CELULAS BR, PQ E MG
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FAIXAS DE PESOS

30

0,0400 a 0,0600

25
20
15
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0,2201 20,2400
0,1001 & 0,1200 0,1601 a 0,1800
-_— . — O ao, ‘

gramas

nimero de amostras

mPQ mBR mMG

FIGURA 9.12 — HISTOGRAMA DOS VALORES DA PERDA DE PESO DAS AMOSTRAS DE LATAO APOS
POLIMENTO NAS CELULAS BR, PQ E MG

Na figura 9.11 podemos observar melhor a perda de massa apds o polimento dos
corpos de prova (latdo) onde MG apresenta sempre valores de perda acentuda em relagao a
BR. Na figura 9.12 podemos observar que na maioria das faixas MG perde massa. BR

apresenta perda em faixas com valores menores em relagéo a PQ e MG.

A seguir, uma seqiéncia de micrografias obtidas em microscopia eletrbnica de
varredura para visualizar a formag¢ao da incrustagdo nos metais em fungdo do tempo de

residéncia desses materiais dentro dos universos estudados.



109

9.3 - FOTOS DE MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV) DAS
AMOSTRAS OBSERVADAS

Além da quantificacéo de depdsitos de incrustagao, foram feitas suas microscopias eletrénicas de varredura, conforme o item 8.4.
Na colecao das figuras abaixo a seguir, os 3 universos (BR, PQ e MG) sdo comparados em fung¢éo do tempo de exposigao. Para maior as figuras
9.1 e 9.2 apresentam a imagem dos depdsitos obtidos em diferentes periodos de imersdo. Nas fotos o primeiro numero indica o cédigo de
marcagao no corpo de prova metalico; (85X) indica a aplicagéo diefente de 400X, o segundo numero indica o niumero de dias que a amostra
ficou imersa no meio. A figura 9.3 mostra a mesma figura 9.2G apos o polimento para poder verificar as ocorréncias na superficie. Na figura 9.4

sdo amostras de chpas de latdo que nao participaram do experimento usadas como referéncia de observagao.

192 — BR - 7 dias residéncia 186 (85X) — PQ > 7 dias residéncia

R W R =
i R e o By . i’
-] o - * T

-

FIGURA 9.1A — CHAPAS DE ACO CARBONO IMERSAS NOS 3 UNIVERSOS DURANTE 7 DIAS
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157 - BR = 14 dias de residéncia _ 148 — MG = 14 dias residéncia
S TN _!"'F“' e r— : : i

o

FIGURA 9.1C — CHAPAS DE ACO CARBONO IMERSAS NOS 3 UNIVERSOS DURANTE 21 DIAS
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206 — BR = 28 dias de reidéncia _ 55 - MG > 28 dia residéncia _

] i @ u

o Rk i:*'

FIGURA 9.1D — CHAPAS DE ACO CARBONO IMERSAS NOS 3 UNIVERSOS DURANTE 28 DIAS

14 — PQ > 35 dias residéncia
| v . T . W

6 —BR > 35 dias residéncia

™

o

FIGURA 9.1E — CHAPAS DE ACO CARBONO IMERSAS NOS 3 UNIVERSOS DURANTE 35 DIAS
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120 - BR - 42 dias de residéncia 174 — PQ > 42 dias residéncia 221 — MG - 42 dias residéncia

u-‘,' =
v

AT Ny

FIGURA 9.1G — CHAPAS DE ACO CARBONO IMERSAS NOS 3 UNIVERSOS DURANTE 49 DIAS



