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PREFACIO

Rui Boaventura*®

E habitual deparar em numerosas empresas industriais com
geradores de vapor, vulgarmente designados por caldeiras, para
produgdo de vapor de dgua. A condug@o da opera¢do de um modo
eficiente € em seguranga exige, para além do dominio da tecnologia
da combustdo, a utilizagdo de dgua de qualidade adequada, o que
pressupde, normalmente, um tratamento prévio.

O objective primordial desta publicagio é precisamente a
descrigdo detalhada de processos de tratamento de virios tipos de
agua que intervém na produgio de vapor. Na sequéncia de uma breve
nota histérica sobre a evolugiio do tratamento de dguas de caldeira,
faz-se uma descri¢do de caldeiras pirotubulares e aquotubulares
(Capitulo 3) e analisam-se as varidveis de operagdo nos circuitos de
agua e vapor (Capitulo 4). Os problemas associados 2 operagio das
caldeiras, nomeadamente, a corrosio, o sujamento e 0s arrastamentos
sdo abordados no Capitulo 5. Os quatro capitulos subsequentes

dedicam-se ao tratamento de 4guas: tratamento da dgua de



compensagdo (Capitulo 6), da dgua de alimentagdo (Capitulo 7), da
agua da caldeira (Capitulo 8) e dos condensados (Capitulo 9). A
questdo de controlo quimico das vanas dguas e da qualidade do
vapor ¢ tratada no Capitulo 10.

Houve a preocupa¢do de utilizar uma linguagem simples e
acessivel sem sacrificar, no entanto, o rigor de conceitos ¢ a
apresentagiio criteriosa das matérias que foram sucessivamente
abordadas. Foram também incluidos alguns exemplos de aplicagio,
com a preocupagio de ilustrar como, na préitica, se pode fazer uso
dos procedimentos apresentados.

Esta publicagio constitui assim, um instrumento precioso
para o ensino de matérias com grande relevincia em termos de
aplicagdo industrial. Por outro lado, pode ser um suporte valioso para
o0s técnicos que diariamente lidam com a operagdo e manutengio de

caldeiras.

Porto, Janeiro de 2001

* Investigador Principal - FEUP



1
INTRODUCAO

Numa unidade fabril, a central térmica € o seu coragio.
Quando esta para, o mesmo acontiece, inevitavelmente, aquela. O
contrario, todavia, ndo € verdade. O gerador de vapor, que
designaremos simplesmente por caldeira, € o Orgio principal da
central térmica. A fungio da caldeira € produzir vapor, obedecendo,
entretanto, aos seguintes requisitos: ser eficiente, operar com o
maximo de seguranga, gerar vapor com a qualidade exigida e afectar
minimamente 0 ambiente.

Curiosamente, aqueles requisitos nao sao concorrentes. De
facto, para ser eficiente, a queima devera ser préxima da combustio
completa e com excesso de ar minimo; as superficies de
transferéncia de calor deverdo estar limpas, a purga deverd estar
reduzida ao minimo e nio deverdo existir arrastamentos. Para operar
com seguranga, O arrastamento, O sujamento € OS processos

corrosivos deverdo estar bem controlados. Estas mesmas condigbes



garantem a boa qualidade do vapor e salvaguardam a protec¢ao
ambiental. Como se depreende, a condugio eficiente de uma caldeira
depende do dominio das técnicas de combustdo e de tratamento de
dgua.

O presente trabatho pretende ser um forte contributo para o
dominio das técnicas de tratamento de dgua de caldeira. Em
apéndice, sdo apresentadas algumas nogdes essenciais sobre

combustiio.



2

BREVE NOTA HISTORICA

Foi com o tratamento de dgua de caldeira, na segunda década
do século XIX, que teve inicio o tratamento de dguas industriais. De
acordo com Nordel (1961), conta-se que nos primeiros dias da
mdiquina a vapor um operério teve a “feliz” ideia de cozer batatas
numa caldeira. Porém, esqueceu-se delas e fechou a caldeira para a
por em servigo. Quando a abriu, dentro do prazo que era habitual
para limpeza, verificou, com surpresa, que o tubular estava limpo e
que o fundo continha uma forte quantidade de lama. Como ¢ natural,
e recordando-se das batatas, imaginou uma relagio directa entre os
dois fendmenos e resolveu testar a “solugiio”. Esta terd sido a base
para o primeiro tratamento de dguas de caldeira.

Em 1827, Jacob Perkins fez a primeira referéncia escrita a um

tipico problema de sujamento numa caldeira instalada em Londres.



Nessa altura o problema era atacado da forma mais simples: quando
uma caldeira se encontrava suja procedia-se 2 sua limpeza mecinica.
Dada a dificuldade desta operag@io, o tempo nela despendido, ¢ a
elevada frequéncia com que tinha que ser efectuada, desde cedo
foram feitas tentativas para a simplificar. A pratica de introdugdo de
produtos tio diversos como cal, cascas de arvores e de batatas, etc.,
COMeEEoU a Ser corrente.

A experiéncia rapidamente mostrou que a periodicidade das
limpezas dependia, para a mesma produgdo, da qualidade da dgua de
alimentacio. Assim, com a utilizagio em Centrais Térmicas dos
condensadores de superficie por Samuel Hall em 1834, e com a
consequente recuperacio de condensados, a situagio melhorou
notavelmente.

Tendo-se verificado que a precipitagiio descontrolada do
carbonato de calcio era a principal causa da formagdo de
incrustagdes, Thomas Clark, em 1841, introduziu o amaciamento
com cal, e J. W. Porter, em 1876, acrescentou aquele composto o
carbonato de sédio para precipitar também a dureza permanente’.

A adi¢do daquelas bases aumentava notavelmente a

alcalinidade? da dgua de caldeiras. Como consequéncia, multipli-

! Define-se dureza total da dgua como a soma das concentragdes de cilcio e
magnésio. A dureza que resta apds fervura prolongada de uma amostra designa-se
por dureza permanente (cloretos, sulfatos e nitratos de cdlcio e magnésio). A
diferenga entre a dureza total e a permanente denomina-se dureza tempordria.

2 A quantidade de dcido forte que se consome para neutralizar as bases presentes
numa amostra de dgua chama-se alcalinidade. Se a neutralizagiio ¢ feita até a



caram-se¢ 0s casos de fragilidade cdustica em caldeiras, com
acidentes graves. Por isso, o processo Clark-Porter foi modificado
com a substituigdo da cal e do carbonato de sédio por fosfatos. Uma
patente inglesa em 1863 introduz o hidrogenofosfato de sédio no
amaciamento e outra, americana, de 1887, regista o uso de
ortofosfato de sédio. Avalia-se facilmente a importincia crescente do
tratamento de dgua de caldeiras, sabendo que na década de 1880 a
1890 se registou uma média anual de 198 explosdes de caldeiras com
cerca de 650 pessoas mortas ou gravemente feridas por ano.

A partir de 1918, foram introduzidos notdveis progressos, e
que se vieram a traduzir na publica¢io em Inglaterra de um dos
primeiros e mais importantes livros sobre tratamento de 4guas de
caldeira intitutado “Boiler Chemistry and Feedwater Supplies”, da
autoria de J. H. Paul. Sugeria-se o aquecimento prévio da dgua de
alimentagfio para eliminar parcialmente o oxigénio dissolvido, e a
destilagdo da dgua de compensagfo. Em 1922, R. E. Hall introduziu
o tratamento interno a base de ortofosfato de sédio e hidréxido de
sédio. Este tratamento era suplementado com sulfato de sédio e, em
alguns casos, com silicato de sédio.

Na década de trinta, o tratamento interno i base de fosfatos
expandiu-se com é&xito. Em 1935 utilizou-se o primeiro deso-

xigenante, o sulfito de sddio, embora ja se utilizasse antes tanino

viragem da fenolftaleina, determinaremos a alcalinidade P (Titulo alcalinimétrico
para a escola francesa, TA); se for feita até A viragem do alaranjado de metilo,
determinaremos a alcalinidade M (ou titulo alcalinimétrico completo, TAC).



para a preven¢do da corrosdio assistida por oxigénio. S6 dez anos
mais tarde foi usada a hidrazina, produto que durante a 2° Grande
Guerra foi desenvolvido pelos alemaes para ser utilizado como
combustivel em foguetGes. Nesta década, os estudos de E. P.
Partridge e F. G. Straub contribufram decisivamente para
compreender o mecanismo da formagio de incrustagdes de sais de
cilcio e a sua importincia nos processos de conservagio das
caldeiras.

A medida que se progredia nos aspectos construtivos das
caldeiras, que os valores das pressdes permitidas eram cada vez mais
elevados e, sobretudo, que as taxas de evaporagiio iam aumentando,
as exigéncias da qualidade da dgua da caldeira tornavam-se cada vez
maiores. Para prevengiio de arrastamentos foi usado pela primeira
vez em 1937 um anti-espuma. Em 1938, Whrill e Purcell propuseram
a eliminagdio do uso de soda cdustica em caldeiras de média/alta
pressdo € em 1942 desenvolveram um sistema de tratamento para
controlo do pH da 4dgua da caldeira apenas com fosfatos, hoje
conhecido como tratamento fosfato-pH coordenado.

Dado o salto tecnoldgico registado na década de quarenta, as
atengdes viraram-se para a qualidade da dgua de compensagio e dos
condensados recuperados. O aparecimento das resinas de permuta
ionica e a aplicagiio de amoniaco e aminas aos condensados veio
satisfazer nessa década o quadro de necessidades e criar excelentes

condigdes de seguranga.



Nos anos cinquenta, as aten¢des comegaram a dirigir-se para
a aplicagio de produtos orgfinicos no tratamento interno, sobretudo
com o aparecimento de polimeros sintéticos de baixo peso molecular
produzidos com base no &acido acrilico e que apresentavam
propriedades dispersantes. Estes produtos vinham substituir os
taninos e lignosulfonatos na sua funcdo de evitar a agregacao de
precipitados.

Na década de sessenta comegaram a aparecer alternativas aos
tratamentos existentes. Surgiu a utilizagio de complexantes
orginicos e sintéticos, como os sais sédicos dos Acidos
etilenodiaminotetracético (EDTA) e nitrilotriacético (NTA), e
intensificou-se o uso de dispersantes sintéticos.

Nos anos setenta, as empresas que dominavam o mercado de
tratamento de dguas de caldeira tentavam dar alguma credibilidade
a0s tratamentos propostos com produtos complexantes juntando-lhe
organofosfatos e poliacrilatos. Contudo, os problemas de corrosio
associados ao uso do EDTA ¢ do NTA fizeram com que aquele tipo
de aplicagdo entrasse em desuso. Entretanto, o tratamento de dgua de
caldeiras acompanhava o desenvolvimento normal da tecnologia,
sobretudo com a introdugdo de novas técnicas de medida e controlo.
A medigio em linha e, a partir daf, a actuagio sobre o tratamento
passou a ser pritica normal.

A partir dos anos oitenta, os problemas de higiene, segu-

ranga e ambiente vieram introduzir importantes modificagdes. Por



exemplo, a tentativa de introduzir alternativas ao uso de hidrazina e
de fosfatos tem sido uma constante, embora com sucesso limitado. A
evoluciio mais significativa reconhece-se ao nivel dos sistemas que
operam a altas temperaturas em que o processo de produ¢do de dgua
de compensacgio ultra-pura atingiu limites antes ndo imaginados.
Com base nesta 4gua, foi possivel passar a usar métodos de
tratamento envolvendo apenas produtos voldteis, com garantias de

elevada protecc¢do da caldeira € da qualidade do vapor.



3
CALDEIRAS E MODO DE

FUNCIONAMENTO

3.1 Classificacdo das caldeiras

As caldeiras podem ser classificadas com base em diversos
critérios {(método de circulagiio de dgua, combustivel, etc.).

E muito comum distingui-las atendendo ao fluido que passa
no interior dos tubos. Segundo este critério, teremos dois grandes
grupos: caldeiras tubos de fumo ou pirotubulares e caldeiras tubos
de agua ou aquotubulares.

Classificando as caldeiras com base na pressdo de operagio, e
de acordo com as normas da Associagdo Americana dos Engenheiros
Mecanicos (ASME), consideram-se os seguintes tipos:

® caldeiras de baixa pressdo - as que produzem
vapor a uma pressao inferior a 15 psig (0,11 MPa)
ou dgua quente a temperatura e pressdo inferiores,
respectivamente, a 250°F (120°C) e 160 psig (1,12
MPa);



e caldeiras de poténcia - todas as que excederem os
anteriores limites;

e caldeiras miniatura - as que nio excedam os 5 ft’
(0,14 m*) de volume total e uma pressio de
100 psig (0,7 MPa);

® caldeiras de alta pressdo, quando operam a
pressdes superiores a 7 MPa;

® caldeiras sub-criticas, quando operam a pressdes
ligeiramente inferiores & pressdo critica da 4gua
(22,5 MPa). Atente-se que a separagiio dgua/vapor
s6 se realiza em boas condi¢des até a pressiio de
19 MPa;

¢ caldeiras supercriticas, quando operam a pressoes
superiores a critica. Porque ndo existem diferengas
nas propriedades fisicas da dgua e do vapor, estas
caldeiras sdao sempre de uma sé passagem.

A capacidade de uma caldeira é definida com base na

produciio hordria de vapor e na superficie de transferéncia de calor.



3.1.1 Caldeiras Pirotubulares

Neste tipo de caldeiras, os gases de combustio circulam no
interior dos tubos e a dgua/vapor no €spago entre o corpo (carcaga) e
0s tubos. O corpo destas caldeiras é cilindrico com geratriz
horizonial, € a fornalha (ou tubo de fogo), interna, situa-se na parte

inferior, conforme se pode ver na figura 3.1.

Giases de
combustace

ol 4
Combustivel

Figura 3.1 - Corte longitudinal (esquema) de uma caldeira de
tubos de fumos

Paralelamente ao tubo de fogo estio dispostos os tubos de
circulagdo de gases de combustio. Estes tubos estdo completamente
rodeados por dgua e ndo preenchem a totalidade do corpo, deixando

livre, na parte superior, a cimara de vapor. A alra de agua €



regulada por um controlador de nivel que comanda a bomba de dgua
de alimentagiio. A saida de vapor e a entrada de dgua de alimentagao
estdo colocadas na parte superior do corpo. Para evitar zonas com
gradientes térmicos importantes, a entrada de dgua € repartida
longitudinalmente por meio de um tubo perfurado.

Além do controlo de nivel da caldeira, existe um controlador
de pressio que comanda o sistema de queima.

Neste tipo de caldeiras, como acontece nas caldeiras
aquotubulares que a seguir se descrevem, existem duas purgas ou
sangrias: a de nivel e a de fundo. Embora a purga de fundo seja
importante para a remogio de lamas, a sua utilizacdio deve rodear-se
de cuidados para evitar esvaziamentos rapidos da caldeira. A purga
de nivel garantird o funcionamento dos érgios de vigilancia do nivel.

Os gases de combustdo, para um maior aproveitamento do
calor, podem inverter 0 seu percurso uma ou mais vezes antes de se
escaparem para a chaminé. Conforme o nimero de inversbes assim
se dird que a caldeira é de uma, duas ou mais passagens.

Por razbdes de seguranga, as condi¢des de operacdo das
caldeiras pirotubulares estfio limitadas a pressdo de 30 bar (3 MPa) e
o didmetro miximo da fornalha é de 1400 mm. Com duas fornalhas,
uma caldeira pirotubular pode chegar a produgdes da ordem das
30 t/h de vapor. As caldeiras pirotubulares apresentam actualmente

taxas de evaporagdo entre os 60 e os 100 kg/(h.mz), com rendimentos

de 80 a 90%.



3.1.2 Caldeiras Aquotubulares

As caldeiras aquotubulares s@o caracterizadas pelo facto de a
agua circular no interior dos tubos e 0s gases de combustio no seu
exterior. Relativamente ao anterior tipo de caldeiras, tém producdes
muito mais elevadas e podem operar a pressdes superiores A pressio
critica da 4gua. As caldeiras aquotubulares com capacidades até
50 t/h apresentam taxas de evaporagdo de 60 a 100 kg/(h.m?).

Podem-se subdividir em dois grupos: caldeiras de tubos rectos e de

tubos curvados.
3.1.2.1 Caldeiras aquotubulares de tubos rectos

Estas caldeiras estdo praticamente fora de uso. As suas
caracteristicas aproximam-nas bastante das caldeiras pirotubulares.
Fundamentalmente sio constituidas por uma fornalha onde se
efectua a queima do combustivel, por um feixe de tubos paralelos
com uma inclinagio de 5° a 15° relativamerp‘te a horizontal para
facilitar a circulagdo da dgua, € um barrilete para separagio do vapor
e entrada de dgua de alimentagdo. Os tubos inclinados inserem as
suas extremidades em dois colectores que, por sua vez, comunicam
com o barrilete.

Como se pode ver no esquema da figura 3.2, as anteparas

colocadas no percurso dos gases obrigam-nos a um maior tempo de



contacto, aumentando, assim, o aproveitamento do calor. Na mesma
figura se pode ver como circula a dgua. Esta circulagio ¢é natural e

promovida pelo diferencial de temperatura.

Giases de
combustio

m—
Combusiivel

Figura 3.2 - Representagio esquemitica de uma caldeira
aquotubular de tubos rectos



3.1.2.2 Caldeiras aquotubulares de tubos curvados

Pertencem a este tipo, as caldeiras que operam a pressdes
entre 2 MPa e 22 MPa (20 a 220 bar). Em caldeiras de baixa pressio,
a circulag@o de dgua € resultado das diferengas de densidade da dgua
ou da mistura dgua/vapor a diferentes temperaturas (caldeiras de
circulagio natural). Para elevadas pressdes, as diferencas de
densidades sfo tdo pequenas que a circulagio é promovida por
bombas (circulagio forgada). Perto do ponto critico da #gua
preferem-se caldeiras de uma s6 passagem em que a 4gua entra numa
extremidade e sai na outra, na forma de vapor.

Na figura 3.3 estd esquematizada uma caldeira aquotubular.
Nela se podem distinguir os barriletes, a distribui¢iio dos tubos € a
circulagio da dgua e dos gases de combustio. Os barriletes actuam
como colectores e distribuidores de dgua. No barrilete superior,
também designado por ebulidor, inserem-se a entrada de dgua de
alimentagio, depuradores e saida de vapor, indicadores e
transmissores de nivel, e alimentagiio de reagentes para tratamento
da agua. Em alguns casos, num dos barriletes estid instalado um
condensador de vapor para utilizagdo do condensado resultante no
controlo de temperatura do vapor sobreaquecido. A circulagio de
dgua € feita em dois circuitos independentes. No feixe de convecgao,
dois conjuntos de tubos ligam os barriletes superior e inferior. Um

dos conjuntos recebe os gases mais quentes e ai, a d4gua subird. No



outro conjunto, em contacto com os gases mais frios, a dgua descera.
O outro circuito inclui colectores de ligagdo aos barriletes € um
conjunto de tubos verticais que, unidos, formam as paredes da

fornalha, chamadas por isso “paredes de dgua”.

¥ i Giases de
'apor para 3 turbina k ;
) combusLio é
AT <

&"" AM - egquecedor de ar

Apuade AT - atemperador
alimentado de vapor
Bl - barnibete inferios
BS - barrilete superior
E - ceonomizador

S [

Comdbusiivel
JE—

Agua P4 - paredes de dgua
R - regulador de dguea

? — de alimentagio
N Ar 5A - sobreagquecedor

Figura 3.3 - Representacio esquemadtica de uma caldeira
aquotubular

Além dos circuitos de dgua, uma caldeira aquotubular pode
incluir ainda o sobreaquecedor de vapor, o reaquecedor de vapor, o
economizador e o aquecedor de ar.

O sobreaquecedor de vapor € um permutador de calor
instalado na parte superior da fornalha e tem como objectivo aquecer

0 vapor acima da temperatura de saturagao e assim permitir aumentar



a eficiéncia térmica do sistema quando ele inclui uma turbina para a
produgdo de energia eléctrica. O reaquecedor destina-se a aquecer
vapor ja turbinado e que posteriormente regressa a turbina.

O economizador € um permutador de calor instalado na
conduta de gases de combustio logo apés o feixe de convecgio, para
aquecer a dgua de alimentagio antes da sua entrada no barrilete
superior. Recupera-se, desta forma, algum calor dos gases de
combustdo. O economizador consiste, em geral, num arranjo de
tubos no interior dos quais circula dgua de alimentagio; pode ser do
tipo infegral, em que o feixe vertical de tubos estd colocado no
interior da prépria caldeira; quando os tubos se dispéem em grupos
horizontais, sucessivamente, e os gases de combustio circulam
perpendicularmente aos eixos dos tubos, o economizador diz-se do
tipo separado.

Finalmente, o aquecedor de ar permite recuperar mais uma
parcela do calor dos gases de combustio, ao promover o
aquecimento do ar de combustio, pelos gases, antes de estes serem
encaminhados para a chaminé.

A recuperagdo de calor no economizador e no aquecedor
de ar pode representar um aumento no rendimento da caldeira de
3a5%.

Se acompanharmos o percurso dos gases de combustio

distinguiremos, sucessivamente, as seguintes zonas da caldeira:



zona radiante, em que os tubos sdo *“vistos” pela
chama;

sobreaguecedor, na parte superior da fornalha;
zona de convecgdo, onde se situam os barriletes;
economizador,

aquecedor de ar.



4
VARIAVEIS DE OPERACAO NOS
CIRCUITOS DE AGUA E DE VAPOR

4.1 Defini¢io dos circuitos de dgua e vapor

Por razdes econémicas ¢ de seguranga, as empresas dedicam
importantes recursos financeiros ao tratamento e controlo quimico da
dgua de caldeiras. A imperiosa necessidade de dominar os processos
de corrosiio, sujamento e arrastamentos! exige elevados padrdes de
qualidade da dgua de compensacfio, dos condensados recuperados e
da dgua da caldeira. Estas exigéncias obrigam a tratamentos fisico-
quimicos cujas descargas sio importantes sob o ponto de vista
ambiental. De forma simplificada, representa-se na figura 4.1 o
circuito de produgiio de vapor com a identificagio dos diferentes

pontos de tratamentos de dgua e descarga de poluentes.

! Contaminagio do vapor com dgua da calderra ou seus contaminantes
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Figura 4.1 - Esquema simplificado do circuito de dgua e vapor de uma
unidade produtora de vapor

4.2 Variaveis de operacio

4.2.1 Balancos materiais

Uma dada caldeira produz uma quantidade de vapor que

designaremos por V, tth, a pressdo P, Pa. Para aquela producio,

torna-se necessario introduzir na caldeira dgua de alimentagdo a um

caudal A4, t/h. Esta resulta da mistura dos condensados recuperados,

C, th, e da dgua de compensagdo de perdas, MU, t/h. Agua

totalmente pura pdo existe e, por isso, a dgua de alimentag@o conterd

sempre substancias dissolvidas. Como o vapor ndo as incluird, estas



concentram-se na dgua da caldeira e, logo que ultrapassem o seu
limite de solubilidade, precipitam, sujando as superficies de
transferéncia de calor da caldeira. Para evitar que tal aconteca é feita
uma remogdo da dgua da caldeira, que se designa por purga, B, t/h,
que tem como objectivos limitar a concentragiio das substincias
contaminantes e eliminar precipitados que se tenham formado no
interior da caldeira.

Admitamos que a agua de alimentagfio i caldeira tem um
contaminante limitante, isto &, um que depois de concentrado, na
dgua da caldeira, atinge a concentra¢io maxima permitida em

primeiro lugar. Realizando um balan¢o material ao sistema, teremos:
MU+C=V+B : 4.1)

Se designarmos por Caa a concentragdo da espécie limitante
e . x e -
na agua de alimentagdo, mg/kg, e por Cg a concentragio dessa

espécie na dgua da caldeira, teremos:
CAA CAA = CB . B *

isto &,

C
AA=—%B (4.2)
CAA

Se definirmos o numero de concentragdes da agua da caldeira



por N.=C;/C,, , teremos, conjugando as equagdes (4.1) e (4.2)

B=-Y (4.3)

Exemplo 4.1: uma caldeira produz 15 t/h de vapor a
1 MPa. O teor de sélidos dissolvidos totais na dgua de compensagio
(SDT) € de 120 mg/L. Sabendo que a taxa de recuperagio de
condensados €, aproximadamente, de 60%, qual serd o caudal de
agua a purgar se se pretender limitar a 3500 mg/L o teor de SDT na

dgua da caldeira?

Resolucdo: Entende-se por taxa de recuperagio de
condensados a razdo entre o caudal massico de condensados
recuperados e o caudal massico de vapor produzido. Sendo assim,

teremos:

C=0,6xV=9th
O caudal de dgua de alimentagiio serd a soma dos caudais

mdssicos de condensados e de dgua de compensagio, ou seja:
A4 =9+ MU

Atendendo a que o teor dos SDT nos condensados &
praticamente nulo, a concentragdo de sélidos dissolvidos totais da

dgua de alimentagio, SDTx4 ser:



_SDT MU _120MU
SDT.\= 9+ MU ~ 9+ MU

Por outro lado,

AA=C+MU=V+B

B=VAN.-1)
e
_ 3500
Ne=Toomu
9+ MU
Entio, teremos:
9+ MU =15+ 1800 MU

35000+ MU)-120 MU

Resolvendo, vira:

MU= 6,2th

AA =152t/
B=02th

SDTAA =50 mgfL
N.=70

b I |



4.2.2 A purga

Como se referiu, a purga € a remogio de uma parte da dgua
da caldeira para evitar a excessiva concentragio de substancias
indesejaveis. Ela pode ser continua ou intermitente. Esta dltima
forma é mais indicada para caldeiras de pequena capacidade. Nestes
casos, importa evitar purgas de elevado caudal durante periodos
curtos, porque esta situagfio altera as condi¢des de circulagiio da dgua
no interior da caldeira, o que € indesejivel. Para caldeiras de média
ou elevada capacidade prefere-se sempre a purga continua porque,
além de garantir um controlo mais suave da qualidade da dgua da
caldeira, permite recuperar uma fracgio importante do calor nela
contido. Na figura 4.2 apresenta-se um diagrama de fluxo de uma

instalagiio de recuperagao de calor da purga.

para o
el il It

Tanque de ‘ R
vaporizagao I
Purga / compensagao

b

Figura 4.2 - Diagrama de fluxo de uma instalagdo de
recuperagio de calor de uma purga continua



A redugdo brusca de pressdo no tanque de vaporizagio
provoca a evaporagio rapida de parte da 4gua da purga. A fraccio de

dgua evaporada, 3, pode ser calculada pela expressio
hi.l(: —I”Q!S
ﬂ—m (4.4)

em que hy, hy € h, representam, respectivamente, a entalpia
especifica da dgua da caldeira, da 4gua separada no tanque de

vaporizagio e do vapor recuperado.

Analisa-se, seguidamente, a importiincia da recuperaciio de
condensados e da “qualidade” da dgua de compensagcio.

Tendo em atenciio que C = RV, em que R é a taxa de
recuperacdo de condensados, ¢ fazendo N =[C‘]¢=i, pela
lels MU

substituigiio de C e de B, na equag@o (4.1), obtém-se:
i (4.5)

Na figura 4.3, a relagio MU/V € representada em fungéo de R

para diferentes valores da razdo N.



Figura 4.3 - Representagdo grifica da relacio entre MU/V, N e
R para as condi¢des mais correntes na pritica

A andlise do grifico da figura 4.3 permite verificar que o
aumento da taxa de recuperagdo de condensados € importante sob o
ponto de vista ambiental (menor consumo de dgua de compensagio,
menor consumo de combustivel, diminui¢io das descargas de calor e
de poluentes gasosos).

O aumento de N pode implicar altera¢bes no tratamento da
agua de compensacio, nfio positivas sob o ponto de vista ambiental,

ou procura de outras fontes de dgua, nem sempre disponiveis.



5.
PROBLEMAS EM CALDEIRAS
E LINHAS DE CONDENSADOS

5.1 Consideragdes prévias

As caldeiras sio construidas em ago macio e, para caldeiras
operando na zona critica e super-critica da 4agua, com li gas especiais.
Para a produgiio de vapor sdo alimentadas com dgua que contém
sempre algumas substincias dissolvidas.

Sabe-se que, se a dgua ndo contivesse quaisquer substancias
dissolvidas, a conservagiio de qualquer caldeira seria muito simples e
0 dnico cuidado a ter seria o de a alimentar com agua. Infelizmente a
realidade ndo é assim! Por essa razdo, dadas as condigdes de
funcionamento deste equipamento, todo o sistema pode estar sujeito
a problemas de corrosio, de sujamento e de arrastamento. Porque
estes processos se desenvolvem em condigdes extremas de pressio e

temperatura, eles sucedem-se a um ritmo elevado e com graves e

inesperadas consequéncias, quer de seguranga quer econémicas.



Aqueles problemas t&ém que ser prevenidos e, para isso, €
necessirio conhecer correctamente as causas que, quase sempre, s
prendem com a qualidade da &gua de compensagic ¢ dos
condensados recuperados, e, sobretudo, com condi¢des operatorias
totalmente desajustadas.

Quando um sistema produtor e utilizador de vapor funciona
de modo descontrolado terd, mais cedo ou mais tarde, mesmo que
disponha de equipamento de tratamento de &gua sofisticado,
problemas. A aposta deverd, entdo, ser feita nio s6 em bom
equipamento mas também em pessoal que conhega bem as causas
das situagBes que a seguir se referem.

Os contaminantes da dgua de compensagio sdo responsdveis
por mais de 90 % dos problemas de sujamento, corrosio e
arrastamentos de um sistema produtor de vapor e linha de
condensados. Essa responsabilidade apenas € “partilhada” pelos
condensados em casos extremos, tais COmo arrastamentos severos de
dgua da caldeira pelo vapor, corrosdo intensa nas linhas de
condensados ou contaminag¢des importantes. Tecnicamente, € nos
nossos dias, nada justifica a introdugdo de sujidade no sistema.
Algumas razdes econémicas poderdo justificar a falta de um
tratamento adequado da Agua de compensagio, mas elas serao
sempre mal fundamentadas, dada a nossa incapacidade para prever
falhas. E paragens inesperadas ou acidentes pessoais podem

representar custos muito importantes. Por isso, defendemos que se



aplique a melhor tecnologia para obter a melhor dgua de
alimentaglo. Nos quadros 5.1.a e 5.1.b apresentam-se, na forma de
sumario, os problemas mais importantes, no lado dgua de uma

caldeira, e as suas causas.

Quadro 5.1.a - Problemas em caldeiras de baixa pressio e suas causas
(adaptado de Okazaki, 1985)

Problema

Causa

Sujamento devido A precipitagio de
sais de cdlcio e silica ou silicatos na
superficie de transferéncia de calor.
Por vezes fragiliza os tubos e pode
levar 4 explosio

Corrosio nas linhas de dgua de
alimentaciio e condensados e nas
superficies de transferéncia de calor
devido & presenca de gases (O e
CO,), ou sob depdsito devido &
acumulacio de 6xidos e hidréxidos
metéiicos nas superficies de
transferéncia de calor

Arrastamento de substincias
presenies na dgua da caldeira que
fazem diminuir a qualidade do vapor

vapor

Mi qualidade da dgua de
compensagdo, contaminagio de
condensados, mau controlo da
qualidade da dgua da caldeira. adigio
insuficiente de produtos quimicos
para tratamento da dgua da caldeira

Mau controlo de pH e ma redugio do
0, da dgua de alimentagfio a caldeira,
presenga de produtos de corrosiio nos
condensados recuperados, fenémenos
de corrosio durante paragens

Variagdes bruscas de carga, mau
controlo quimico da dgua da caldeira,
md separagio do vapor na cimara de




Quadro 5.1.b - Problemas em caldeiras de média/alta pressiio € suas causas
(adaptado de Okazaki, 1985)

Problema Causa
Sujamento com dxidos metdlicos Mi qualidade da dgua de
nas superficies de transferéncia de compensacio, transporte de produtos
calor a mais elevadas temperaturas e~ de corrosdo pelos condensados,
que podem levar a corrosio na linha de dgua de
sobreaquecimentos € explosdes alimentagiio, contaminagiio de

condensados

Corrosao sob depdsitos de 6xidose  Transporte de produtes de corrosao
hidréxidos metdlicos, corrosio pelos condensados recuperados. mi
cdustica e corrosio na linha de dgua  desgaseificagio e redugio do
de alimentagiio e condensados oxigénio, Contrelo deficiente da
devidas A presenga de gases qualidade da dgua da caldeira, mi
dissolvidos conservaciio durante paragens

Arrastamentos com ocorréncia de M4 qualidade da dgua da caldeira,
sobreaquecimentos € explosdes do concentragdes elevadas de silica na
sobreaquecedor, corrosio-erosiio das  dgua da caldeira, variagGes bruscas
linhas de vapor, sujamento € corrosio de carga, aplica¢io de produtos

em pds de turbina e diminuigdo da quimicos inadequados ou em
eficiéncia desta elevadas dosagens

5.2 Corrosao

5.2.1 Introdugio

A maior parte das caldeiras instaladas € construida em ago
macio. E normal elas operarem a temperaturas entre 110 °C e 400 °C.

A estas temperaturas, € na auséncia de oxigénio, a principal reac¢io



de corrosdo, conhecida por reac¢io de Schikorr, € expressa pela

seguinte equagio:
Fet H,0 < FeO.Fe,O,+,H, (5.1)

A mistura negra de 6xidos de ferro, que vulgarmente é

denominada magnetite, Fe,0,, pode, ao formar uma pelicula

passiva, auto-inibir a reac¢@o de corrosio e reduzir a sua velocidade
para valores inferiores 2 1 mpy'. Como a formacgio de uma pelicula
passiva de magnetite é de primordial importancia para protecgio do
ago, o primeiro objectivo em tratamento de dguas de caldeira € criar
condi¢Oes para a sua formagao e posterior € permanente manutengaio.
Para uma boa protec¢do essa pelicula deve ser continua, uniforme e
ter espessuras entre 0,005 mm e 0,015 mm.

Devido 2 interven¢do dos ides H30" e OH nas reacgoes de
formagio da magnetite, a estabilidade da pelicula depende do pH da
agua da caldeira. A figura 5.1 representa o efeito do pH da dgua no
ataque da pelicula de magnetite.

A estabilidade da pelicula passiva de magnetite é maxima no
intervalo de pH entre 8,5 e 12,7. Para garantir a estabilidade dessa
pelicula € comum especificar o intervalo de pH da dgua da caldeira

em fungio da pressiio de operagio, conforme se indica no quadro5.2.

! mpy - milipolegadas por ano, unidade de velocidade de corrosiio muito comum



Refira-se ainda que a estabilidade da pelicula depende da

temperatura ¢ que para valores superiores a 570 °C a pelicula se

torna instavel.
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Figura 5.1 - Ataque relativo da magnetite em fung¢io do pH

Quadro 5.2 - Intervalos de pH recomendados para a dgua da caldeira, para
diferentes pressdes de funcionamento

Pressiio de funcionamento, MPa pH da dgua da caldeira
<15 11,0-115
1,5-40 105-11.0
>4,0 9.0- 102




5.2.2 Formas de corrosio em caldeiras

A observagio da figura 5.1 mostra que situagdes extremas de
pH sdio agressivas para a pelicula passiva de magnetite e, por isso,
favorecem os processos corrosivos do ago. Quanto o ataque se dé na
zona acida estaremos perante aquilo a que chamamos corrosdo
“dcida”. Quando o ataque se dd a valores de pH elevados teremos a
corrosdo ‘cdustica”.

No processo electroquimico de corrosdo do ferro e suas ligas
o oxigénio actua como despolarizante catdédico. A presenca de
oxigénio na linha de dgua de alimentagéio de uma caldeira e na linha
de condensados provocari o rapido desenvolvimento de picaduras,
por vezes com perfuragiio. Como se trata de um sistema fechado, as
temperaturas elevadas aumentam a velocidade de corrosdo, nio se
beneficiando do facto de a solubilidade do oxigénio diminuir.

O processo de corrosio provocado pelo oxigénio € mais
notado na linha de 4dgua de alimentagao, sobretudo no economizador
quando existe, porque é af que a sua concentragiio € mais elevada.
Quando o oxigénio entra na caldeira ele poderd contribuir para o
processo corrosivo nas dreas da zona de entrada. Devido as elevadas
temperaturas em jogo, o oxigénio introduzido na caldeira terd
tendéncia para passar para a fase do vapor e ser transportado para a

linha de vapor e condensados.



Um dos produtos da reacgdo de corrosio referida pela
equagio (5.1) € o hidrogénio. A decomposi¢io de hidrazina, reagente
utilizado na redugdo do oxigénio (ver capitulo 7), pode também dar
origem a hidrogénio molecular. O hidrogénio, na forma atémica,
difunde-se no interior do ago e combina-se com o carbono da liga
para formar metano. Este mecanismo pode originar fissuras e o
processo € conhecido por cragueamento por hidrogénio.

Quando as superficies metdlicas se sujam podemos ter
depdsitos densos ou porosos. Em ambos os casos é possivel a
ocorréncia de problemas de corrosio, embora com mecanismos
diferentes. No caso dos depésitos densos, quer por diferencial de
temperatura quer por diferencial de concentragdes, formar-se-do
pilhas em que a zona sob depdsito funciona geralmente como &nodo.
Este mecanismo € conhecido por corrosdo sob depésito. Quando o
depdsito € poroso, a solugéo que se encontra no interior dos poros
sofre um processo de concentragio e alguns componentes podem
atingir concentragdes agressivas para a pelicula de magnetite e para o
ago. Um exemplo disso € a corrosio “cdustica” que se pode observar
por aumento importante da concentragdo de OH sob o depésito.

Em alguns casos usam-se complexantes para tratamento da
dgua da caldeira devido & capacidade que essas substincias tém para
complexar o célcio e 0 magnésio, e assim evitarem a sua precipitagio

nas superficies de transferéncia de calor. Porém, a capacidade dessas



substancias formarem complexos também se manifesta com os ides
ferro, pelo que, desde que e-xista um processo de produgiio destes
18es, a capacidade de auto-passivagio fica reduzida. Por outro lado, a
decomposigio térmica dos complexantes ori ginard 4cidos orginicos
que naturalmente atacardo a magnetite € 0 ago macio.

Finalmente importa referir a corrosdo sob tensdo, devida 2
acgao combinada de tensdio mecdnica ¢ um ou mais factores
quimicos, como, por exemplo concentra¢des elevadas de OH {(a
conhecida “fragilidade cdustica”, tdo vulgar no passado; € um caso
tipico de corrosdo sob tensdio), e a corrosdo por fadiga quando

tensoes ciclicas rompem a pelicula passiva e expdem o ago ao ataque

da dgua da caldeira.

5.2.3 Causas de corrosio

Proteger de modo eficaz uma caldeira implica garantir a
existéncia de condigdes para o nio desenvolvimento dos processos
corrosivos. Para isso € fundamental conhecer as causas daqueles
processos € evita-las.

Em muitos casos, 0 processo corrosivo iem como causa
imediata defeitos construtivos ou dos materiais. Sio comuns defeitos

na costura dos tubos e nas soldaduras. Em costuras de tubos, o



processo de corrosio manifesta-se quando as partes nio estio

metalurgicamente ligadas.

5.2.3.1 Corrosio “acida”

Em algumas circunstincias podemos ter a dgua da caldeira

com elevada acidez. As causas mais comuns Sao as seguintes:

» neutralizagio incompleta da caldeira apés uma lavagem acida;
esta situagdo € bastante perigosa, porque O ataque pode ser
rapido se as quantidades de d4cido n3o removido forem
importantes;

e desmineraliza¢do incompleta por falta de capacidade da resina
anidnica, ou contaminagdo com acido regenerante, no caso de a
dgua de compensagdo ser tratada pelo método da permuta
idnica; por isso, € nestes casos, € importante ter em linha um
condutivimetro e um medidor de pH que dé o alarme para
prevenir contaminagdes acidentais da dgua da caldeira;

e contaminagdo da agua de compensagio, de alimentagfio ou dos
condensados recuperados, com um écido;

+ contaminagiio da dgua da caldeira com produtos inorgénicos ou
orginicos que, nas condigdes de funcionamenio da caldeira,

originem acidos; um exemplo € a produgio local de dcidos em



dguas ultra-puras, por hidrdlise de sais, tal como a representada

pela equagio seguinte:
MgCl, +2H,0 & Mg(OH)Z +2HC! (5.2)

* introdugdo de dcidos por troca acidental de produtos usados no

tratamento de agua.

5.2.3.2 Corrosao “cdustica”

A corrosiio “cdustica” localiza-se, geralmente, nos tubos das
paredes de dgua e nas zonas de elevado fluxo de calor, nos tubos
horizontais ou inclinados, em dreas sob depésito e nas zonas de
transferéncia de calor junto dos bordos das soldaduras ou de outras
barreiras que alterem o fluxo de dgua.

Este processo de corrosdo ocorrerd sempre que se reiinam
duas condigdes: 1) elevadas concentragdes em NaOH (superiores a
10%); 2) altas temperaturas. Algumas situa¢es podem promover a
ocorréncia de elevadas concentragdes de NaOH. A formagio de
bolhas de vapor na superficie metalica produz pequenos depésitos
dos solidos dissolvidos na dgua da caldeira, que serfio redissolvidos
logo que a bolha se destaque. Porém, se a taxa de produgio de bolhas

for superior a velocidade de dissoluciio dos depésitos formados, o

e



que ocorrerd quando existirem zonas sobreaquecidas, formar-se-do
solugdes concentradas. Outra situagdo de aumento de concentragao
ocorre quando existe uma linha de agua, por exemplo em tubos
horizontais, ¢ ai se forma uma solugdo mais concentrada, por
evaporagao.

Um mecanismo muito comum observa-se com a formacao de
depdsitos porosos € em que no seu interior se podem produzir

solugbes muito concentradas. Consideremos o esquema da figura 5.2.

1

Agua + Vapor

Parede de um

_Vapor £ tubo

)

Calor ' depésito poroso
- 1 4

h .
Agua da caldeira

1

Circulagio da dgua da caldeira

Figura 5.2 - Mecanismo de concentragiio da dgua da caldeira sob um
depésito poroso

A existéncia de um depdsito numa superficie de transferéncia
de calor faz com que ai a temperatura aumente, incrementando, por

conseguinte, a taxa local de vaporizagao. O vapor formado escapa-se



para o exterior do depdsito e € substituido por dgua. Esta transporta
alguns sélidos dissolvidos que irdio concentrar a solugdo existente no
interior do depdsito. Quando a concentracio em NaOH é muito
elevada, € atacada, em primeiro lugar, a magnetite e depois o préprio
ago, de acordo, respectivamente, com as reacgdes representadas pelas

equagdes (5.3) e (5.4).

4NaOH + Fe,0, — 2NaFeO, + Na,FeO, + 2H,0 (5.3)

2NaOH + Fe — Na,FeO, + H, (5.4)

Como resultado do processo corrosivo, formam-se depressaes
semi-esféricas ou elipticas tipicas que podem estar preenchidas com
os produtos de corrosio. A superficie metdlica atacada é, geralmente,
lisa e com contornos arredondados. Por vezes também se nota a
presenca de depdsito branco na drea de formagiio do depésito
original. Estes sais resultam da solugiio concentrada de hidréxido de
sédio.

Para prevenir a corrosio “cdustica” devem evitar-se as suas

causas, concretamente:

* reduzir o hidréxido de sodio disponivel - este processo
fundamenta um método de tratamento interno conhecido por

fosfato-pH coordenado (ver cap. 8):
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e prevenir a contaminagio da dgua da caldeira com hidroxido
de sédio ou com sais que possam originar aquela base; isso
pode ocorrer por acidente na linha de desmineralizagdo ou
por contaminagio na linha de condensados;

e prevenir as situagdes que geram solugdes concentradas:
evitar zonas sobreaquecidas (queimadores desajustados
podem fazer com que a chama atinja uma determinada
drea); manter limpas as superficies de transferéncia de calor;
evitar a formagdo de linhas de dgua (o que € mais provivel
quando a purga € excessiva ou quando se dd uma redugio da
carga da caldeira e a velocidade de circulagdo da dgua na

caldeira diminui).

5.2.3.3 Corrosio por oxigenio

Ao contriario do que se pensa, a corrosdo induzida por
oxigénio em caldeiras operando normalmente € muito rara, porque 0
oxigénio introduzido numa caldeira em operagio escapa-se com O
vapor. A solubilidade do oxigénio na 4gua diminui com a
temperatura e aumenta com o aumento da pressdo na fase gasosa. No
entanto, o primeiro efeito tende a ser preponderante: se, por exemplo,

numa caldeira a operar a 60 bar, a dgua de alimentagio contiver 0,03



mg/L de oxigénio dissolvido, na 4gua da caldeira apenas
permanecerd 0,00003 mg O»/L (Barker, 1975).

O processo de corrosiio por oxigénio verifica-se com maior
frequéncia em caldeiras paradas, sobretudo em dreas de acumulagio
da dgua resultante de condensagio da humidade atmosférica. Por
isso, em paragens, curtas ou prolongadas, deve proceder-se 2
drenagem de todas as partes da caldeira e aplicar um processo de
conservagio de caldeiras paradas (ver Apéndice B). Quando este
problema de corrosio ocorre em caldeiras em funcionamento, as
zonas mais atingidas siio os aquecedores de dgua de alimentagio, o
economizador, o sobreaquecedor e a linha de condensados. Apenas
em situagles de elevadas concentragdes de oxigénio sio atacadas
outras dreas, por exemplo, as linhas de separa¢io dgua/vapor do
ebulidor.

Ja se referiu que a corrosiio por oxigénio gera, vulgarmente,
picaduras. Para que o processo se dé, ués elementos devem estar
presentes: a dgua, o oxigénio e a drea metdlica desprotegida.
Reunidas estas condigbes minimas, a velocidade do processo
dependerd da concentragdo de sais dissolvidos na dgua, da
concentragdo de oxigénio, da temperatura e do pH. A superficie
desprotegida pode resultar da presenga de um depdsito, de uma
lavagem dcida mal executada ou de fissuras produzidas na pelicula

de magnetite, sobretudo por tensdes de origem metélica ou térmica.



O processo de corrosdo por oxigénio conduz a formagdo de
picaduras. No seu interior ocorre apenas uma reacgio anddica,
produzindo os electrdes necessdrios para as reacgdes catodicas.
A reacgio anddica de oxidagdo do ferro déd-se de acordo com a

equagdo (5.5).
Fe— Fe'' +2e : (5.5)
Na superficie metdlica e na zona envolvendo a tampa da

picadura di-se a reac¢do catddica principal de redugio do oxigénio,

de acordo com a equagao (5.6).
0, +2H,0+4e” — 40k (5.6)

Entretanto, no interior da picadura o F ¢ hidroliza, de acordo
com a reac¢do representada pela equacao (5.7), produzindo

hidrogenides e baixando o pH da solugiio que ai se encontra.

Fe** + H,O—[Fe(OH)|" + H* (5.7)

O hidrogenidio pode ser reduzido noutras dreas catodicas no

interior da picadura e produzir hidrogénio gasoso que se escapari.



2H* +2e — H, (5.8)

Nas zonas acessiveis ao oxigénio, isto &, junto da cobertura

da picadura, dio-se reacgdes de oxidagio conforme as equagoes (5.9)
e (5.10).

2Fe(OH)| +10, +2H"* — 2 Fe(OH)" + H,0 (5.9)
[Fe(OH)["* + OH™ —[Fe(OH),| (5.10)

A equagdo (5.9) mostra que a reacgdo correspondente é
favorecida em meio dcido, pelo que é provavel a sua ocorréncia sob a
cobertura da picadura. O complexo formado nessa reac¢iio pode
reagir com o Fe’* dando origem a um precipitado negro de
magnetite.

Repare-se (equagio (5.11)) que, como consequéncia desta reacgio, o

pH no interior da picadura baixara ainda mais.
2[Fe(OH)|" + Fe* +2H,0— Fe,0, +6H" (5.11)

Na parte exterior da picadura, o complexo [Fe(OH),]", na

presen¢a do ido hidréxido, causard a formagdo de um precipitado



avermelhado de sesquidxido de ferro, de acordo com a equagdo

(5.12).
2 Fe(OH),| +20H" — Fe,0, +3H,0 (5.12)

Convém, em resumo, sublinhar dois importantes aspectos:

e no interior da picadura forma-se uma solugio dcida e muito
condutiva que facilita a dissolugio do ferro e o transporte de
cargas eléctricas;

e a “tampa” de 6xidos formada na picadura impede a difusdo
da solugfio 4cida para o exterior e a sua neutralizagdo pela

solugdo alcalina af presente;

Estes dois pormenores fazem com que a reac¢do seja auto-
catalitica e que o processo prossiga até & completa perfuragio do
metal. Este tipo de corrosdo pode ser identificada pelas cores da
cobertura da picadura, em que a parte exterior € avermelhada e o seu
interior negro.

A prevengio deste tipo de corrosio faz-se removendo o
oxigénio da 4dgua de alimentagdo a caldeira, conforme se indica

adiante (Cap. 7).



5.2.3.4 Corrosio sob tensio

Este tipo de corrosdo ocorre quando o ag¢o estd submetido a
uma tensdo proxima do seu limite de elasticidade e em contacto com
uma solugdo agressiva nas condigdes de operagio. No passado, esta
situa¢do era muito comum em caldeiras com 4gua muito alcalina
{(concentragdes em hidroxido de sédio superiores a 5%), e com silica
dissolvida; estas condigbes davam origem a problemas de
craqueamento, conhecidos por “fragilidade cdustica”, resultando,
por vezes, em graves explosdes. Numa caldeira, esta forma de
corrosao € mais provdvel nas dreas mandriladas, nas curvas, etc., e,
sobretudo, nas zonas em que, por qualquer motivo, se encontra igua
da caldeira muito concentrada.

As tensdes intervenientes num processo deste tipo tanto
podem ser aplicadas (exemplo: a causada pela pressdo interna) como
residuais (exemplo: as resultantes da constru¢io, como a soldadura, a
mandrilagem, etc.). Em caldeiras, o ago € extremamente sensivel a
este tipo de corrosdo, quando o meio € muito alcalino e concentrado.

A corrosio sob tensdo € de dificil identificagio por inspec¢do
visual. E por isso que ironicamente € designada por “corrosio
catastréfica” ja que, normalmente, “sé se revela depois de rebentar”.
No entanto, pode ser detectada por meio de corantes penetrantes, por

ultra-sons, etc..



5.2.3.5 Corrosio por fadiga

A corrosdo por fadiga pode ocorrer em caldeiras que operem
em condi¢bes de sobrecarga, com frequentes variagdes de carga ou
quando usadas descontinuamente. Paragens e arranques rapidos
promovem este tipo de ataque. Este processo corrosivo € ainda
favorecido nos casos em que o pH € baixo e a concentragido de
oxigénio elevada.

O desenvolvimento de tensdes ciclicas por aquecimentos e
arrefecimentos sucessivos faz romper a pelicula protectora de
magnetite, abrindo pequenas fissuras; exposto o metal a acgiio
corrosiva da 4gua, torna-se possivel a formagido de uma nova capa de
Oxidos. A sequéncia destrui¢do/formacio da pelicula de 6xidos faz
com que a fissura se propague através da parede do tubo, até 4 sua
ruptura.

O craqueamento di-se numa direcgfio perpendicular &
direc¢do da tensdo principal. Se esta € a pressfo interior, as fissuras
sdo longitudinais; se a tensdo principal resulta da expansio do tubo,
as fissuras sio transversais. Quando existem picaduras, estas actuam
como zona de concentragdo das tensdes.

O craqueamento devido a corrosiio por fadiga localiza-se

preferencialmente nas paredes de Agua, tubos do sobreaquecedor,



reaquecedor ¢ economizador. Pode também acontecer nas ligagoes a
colectores, € em tubos préximos dos sopradores, quando existem.
Este tipo de corrosio pode ser minimizado controlando a
existéncia de tensdes ciclicas e os factores ambientais que favorecem
O processo. Em alguns casos, pode ser necessario efectuar alteragdes
mecdnicas a caldeira, como, por exemplo, reduzir restrigdes is

dilatacdes e contracgdes térmicas.

5.2.3.6 Corrosio-erosao

Mais comum no lado fumos, junto dos sopradores, quando
existem, ou nas zonas de passagem das cinzas volantes, este tipo de
corros@io também pode existir, mas muito raramente, no lado dgua da
caldeira. Neste caso, € mais frequente na linha de 4gua de
alimentagio e, sobretudo, na de vapor.

O fenémeno de corrosio-erosio resulta em perda de metal
provocada pelo impacto de um sélido ou de um fluido que se
movimenta a alta velocidade. A taxa de perda de material esta
relacionada com a velocidade e com o Angulo de impacto do agente
erosivo.

O vapor a altas velocidades e elevadas temperaturas actua,
quando incide apropriadamente, como uma limina que desgastari

paulatinamente o material até a sua ruptura. As turbinas, pelas altas



velocidades a que operam, séio pegas de elevada susceptibilidade a
este processo.

Na linha da 4gua de alimentagiio este fendmeno observar-se-4
nas dreas em que a Agua circula a maiores velocidades e,
concretamente, nos impulsores das bombas. A presenca de particulas
s6lidas ou gases na dgua agrava O processo.

A cavitagio pode ser tomada como um caso particular da
corrosiio-erosdo. Este fendmeno deve-se a destruigio das peliculas
passivas por colapso de bolhas de vapor nas pis do impulsor de uma
bomba. A formagdo desse vapor na zona de aspiragdio resulta de a

tensdo de vapor ser superior a pressao local.

5.2.3.7 Corrosao por complexantes

A corrosdo por complexantes relaciona-se com a dificuldade
de se formar uma pelicula passiva devido & complexagio do
130 metdlico formado na reacgdo anddica. Esta situagdo ocorre
quando a solu¢io em contacto com a superficie metilica contém
produtos, como o nitrilotriacetato de sodio (NaNTA) ou o
etilenodiaminotetracetato de sédio (NaEDTA), usados no tratamento
interno (capitulo 8). Esta forma de corroséo € caracterizada por uma

redugdio generalizada da espessura da parede metdlica, ¢ é mais



notdvel em dreas sujeitas a tensdes, como € o caso das zonas

mandriladas, arestas de separadores, etc..

5.2.3.8 Craqueamento por hidrogénio

Admite-se que este tipo de corrosdo s6 se dé em caldeiras que
funcionem a pressdes superiores a 7 MPa. Para que ocorra, €
necessirio uma fonte de 4dtomos de hidrogénio, que poderd ser um
processo corrosive ou a decomposi¢do de um produto, como, por
exemplo, a hidrazina. O mais vulgar € este tipo de ataque ocorrer
como resultante de outro processo corrosivo, em éreas de elevado
fluxo térmico, e em zonas sujas de tubos horizontais.

Como se depreende do referido, a produgdo de hidrogénio
atémico resulta na maioria dos casos de um de dois processos:
corrosdio “cdustica” ou corrosdo “dcida”. O hidrogénio libertado
difunde-se no interior do ago e reagir, na superficie dos griaos ou
inclusdes do aco, para produzir hidrogénio molecular ou, com o

carboneto de ferro, para produzir metano, de acordo com a equagio
(5.13)

Fe,C+4H — CH,+.Fe (5.13)



Como nem o hidrogénio molecular nem o metano t€m
capacidade para se difundirem no aco, a sua acumulagiio separara os
graos, produzindo micro-craqueamentos intra-granulares. O evoluir
do processo fard com que o metal ceda e rompa, geralmente com
destaque de uma porgéo do tubo.

A prevencdo deste tipo de corrosio  consiste
fundamentalmente na prevengio de outros processos de corrosdo, em

particular a corrosao “cdustica” e a “cida”.

5.2.4 Métodos para reduzir a corrosio em caldeiras

Eliminar as suas causas serd, sem ddvida, a melhor forma de
reduzir a extensio de um processo corrosivo qualquer, e
nomeadamente em caldeiras.

Em meios aquosos alcalinos, a elevadas temperaturas, e com
baixa concentragdo de oxigénio, as velocidades de corrosdao sio
muito baixas desde que as superficies metdlicas estejam limpas.
Estas condigdes fundamentam as técnicas de tratamento de dgua de

caldeira, que deverao almejar os seguintes objectivos:

* na agua de alimentagiio: reduzir as concentragbes de
oxigénio, de hidrazina, de sdlidos dissolvidos e em

suspensio, de céilcio, de magnésio, de ferro, de cobre, de



silica e de matéria orgénica; corrigir o pH para o intervalo
8,5-9,2;

®* na agua da caldeira: controlar o pH, a alcalinidade, a
concentracdao de sdlidos dissolvidos, de fosfato, de

complexantes;

* nos condensados: controlar o pH.

5.3 Sujamento

5.3.1 Aspectos gerais

A dgua de alimentagio a uma caldeira contém particulas,
dissolvidas ou em suspensdo, geralmente em concentracdes muito
baixas mas em quantidade suficiente para participarem em processos
de sujamento. Em muitos casos, nio € economicamente vantajoso
reduzir a concentragio desses contaminantes, pelo que o tratamento
da dgua da caldeira deve ter capacidade para impedir o sujamento
das superficies de transferéncia de calor. A situagiio é de mais dificil
dominio no caso de contaminagdes acidentais por deficiéncias nos
processos de tratamento de dgua de compensagilo, por contarninagio
dos condensados recuperados ou mesmo por troca de reagentes do

tratamento.



Tradicionalmente, um dos principais objectivos do tratamento
de dguas de caldeiras é impedir o sujamento das superficies de
transferéncia de calor. Esse sujamento pode ocorrer em qualquer
ponto da caldeira, nomeadamente nas linhas de dgua de alimentagao,
na caldeira propriamente dita, no sobreaquecedor, na turbina, nas
linhas de vapor e nas de condensados. O sujamento do
sobreaquecedor e das linhas de vapor, da turbina e de condensados
deve-se, em geral, a arrastamentos ou a contaminagao com dgua de
atemperamento’ ou para saturagiio do vapor.

Nas caldeiras, o sujamento manifesta-se sob a forma de
lamas, depdsitos e incrustagdes. As lamas, que resultam da formagio
de precipitados no seio da dgua da caldeira, depositam-se nas zonas
mais baixas da caldeira. Depois de sedimentadas tendem, por um
processo de agregacdo e endurecimento, a formar depésitos cuja
tenacidade depende da natureza das lamas e das taxas locais de
transmissdo de calor. Os depésitos sdo geralmente porosos e

apresentam resisténcias elevadas a transferéncia de calor.

Teremos incrustagbes quando a precipitacio se da
directamente sobre a superficie metélica e se formam depdsitos

fortemente aderentes e duros.

' Atemperamento - adigfio de dgua ao vapor para controlo da sua temperatura



5.3.2 Mecanismo de formaco de depésitos e incrustacdes

Os contaminantes da 4gua de alimentagdo apresentam-se
dissolvidos ou como sélidos em suspensio. Estes itltimos podem,
apds agregacio, depositar e formar lamas. Algumas das substincias
dissolvidas precipitardo por se ter ultrapassado o seu limite de
solubtlidade. Este limite pode ser ultrapassado por trés razées: 1) -

porque o produto de solubilidade da substincia em causa diminui
.. das
quando a temperatura aumenta, isto &, ;f«)’ em que S representa a

solubilidade da substincia e T, a temperatura; neste caso diremos que
as substincias t€m solubilidade invertida; 2) - porque, por
evaporagdo, a sua concentragdo aumentou; e 3) - por formagio de
novas particulas nas condi¢bes de operagio da caldeira; é o caso da
formagdo, por ac¢do térmica, dos iGes carbonato e hidréxido, a partir
do hidrogenocarbonato presente na dgua de alimentagio, como o
mostram as equacgdes (5.14) e (5.15). Em qualquer dos casos, a
precipitagdo de uma dada substancia € favorecida nas superficies de
transferéncia de calor: porque estas se encontram a temperaturas
mais elevadas, e porque € ai que se desenvolvem bolhas de vapor,

criando localmente solugdes altamente concentradas.

2HCO; —* 5 C0, T+C0O;” + H,0 (5.14)

CO;” + H,0—= 5 CO, T+20H" (5.15)



As incrustacdes aderentes € duras formam-se por precipitagio
e cristalizagdo directa sobre as superficies de transferéncia de calor, e
sempre com baixas velocidades de reacgio. A velocidade de
crescimento da incrustagdo depende directamente da taxa de
transmissido de calor e da concentragio dos elementos precipitantes.
A constituigio das incrustagbes depende da composi¢ao da dgua de
compensagio, do tratamento quimico aplicado 4 dgua da caldeira e

da concentragao da pelicula de dgua junto a superficie metalica.

5.3.3 Natureza do sujamento

Numa caldeira podem aparecer depdsitos constituidos por
substiincias solitveis em dgua, mas na grande maioria dos casos o
sujamento é devido a substancias insoldveis. Os principais
compostos que formam depdsitos e incrustagdes siio o carbonato de
cdlcio, o hidréxido de magnésio, o sulfato de cdlcio, a silica, e os
oxidos de ferro. Os compostos de cilcio predominam nos depdsitos
encontrados em caldeiras de baixa pressiio, enquanto em caldeiras de
média ¢ alta pressio o predominio € dos compostos de ferro. No
quadro 5.3 apresentam-se os principais constituintes identificados

por difrac¢do de raios X em depdsitos de caldeiras.



¢

Quadro 5.3 - Constituintes de depdsitos e incrustacdes identificados por
difrac¢iio de raio X (segundo Metcalf, 1973)

Constituinte

Férmula molecular

Acmite NayO Fey05-45i0,
Analcite Ny O-Fe 0548105 2H,0
Anidrite CaSO,,

Aragonite CaCO;
Brucite Mg(OH),
Calcite CaCO;
Cancrinite . NayO-Ca0Q-AL0y2C0,98i04,-3H,0
Hematite Fes(Os
Hidroxiapatite Cao(OH) »(PO4)y
Magnetite Fes(Oy
Noselite 4NayO-341,05-65i0+-8S0,
Pectolite Nay0-4Ca0-65i0,-H,0
Quartzo Si0,
Serpentina 3MgO-28i032H,0
Thenardite Na-SO,
Wallastonite CaSiO;
Xonotlite Ca0-55i05-H,0

5.3.3.1 Sujamento com sais de cdlcio

O carbonato de cilcio aparece nos depdsitos encontrados em
caldeiras sob diferentes formas: aragonite, que cristaliza no sistema

ortorrdmbico; calcite, mais comum. que cristaliza no sistema



triclinico. A solubilidade do carbonato de célcio € muito baixa e
diminui com o aumento de temperatura. No quadro 5.4 sdo
apresentados valores de solubilidade do carbonato de cdlcio, em
dgua, para diferentes temperaturas (valores determinados por Straub,
em 1933, e citados por Germain et al., 1972).

O carbonato de célcio € completamente insolivel em
hidréxido de sddio entre 160°C e 330°C. Forma incrustagdes fridveis
e muito mais facilmente eliminiveis do que as de sulfato de cilcio. A

lavagem dcida da caldeira € eficaz para a sua remogio.

Quadro 5.4 - Valores de solubilidade do carbonato de cilcio, em dgua, &
diferentes temperaturas (Germain et al., 1972)

Temperatura, °C 183 225 2060 335
Solubilidade, mg/L 25 14 1 8

O sulfato de calcio aparece, em caldeiras, em trés formas:
gesso, CaS04.2H,0, que cristaliza no sistema monoclinico € s6 se

produz em frio; o hemihidrato, CaSO4.1 H,O, hexagonal, que se

pode encontrar em caldeiras operando a baixa pressdo; anidrite,
CaS0,, que cristaliza no sistema ortorrdmbico, e € a forma mais
vulgar em dep6sitos de caldeiras.

A solubilidade do sulfato de céilcio diminui quando se
aumenta a temperatura. Straub (1933} determinou a solubilidade do

sulfato de cdlcio em agua, a diferentes temperaturas, obtendo 0s



resultados que constam do quadro 5.5 e sdo citados por Germain ef
al. (1972).

O sulfato de cilcio produz, de um modo geral, incrustagdes
muito duras. Os depésitos de sulfato de calcio sio igualmente duros
e dificeis de remover.

O hidréxido de cdlcio raramente aparece em depdsitos de

caldeiras.

Quadro 5.5 - Valores de solubilidade do sulfato de cilcio, em dgua, a
diferentes temperaturas (Germain ef al., 1972)

Temperatura, °C 30 120 160 180 200 225 260 335
Solubilidade, mg/LL 1100 460 180 130 118 70 46 31

5.3.3.2 Sujamento com compostos de magnésio

Em caldeiras o magnésio precipita, quase sempre, como
hidroxido, cristalizando sob a forma de brucite, que tem solubilidade
muito baixa, em dgua: 4 mg/L a 110°C e 0,8 mg/L a 220°C. Na forma
de carbonato € muito raro encontri-lo em depdsitos de caldeira.

Em caldeiras de alta pressiio, e na presen¢a de aluminio, a
silica pode precipitar como silico-aluminato de sédio,

45i0,.Na,0.4L,0,2H,0, ou analcite, que tem aspecto de vidro

transparente € é um depdsito muito duro.



5.3.3.3 Sujamento com compostos de ferro

A presenga de 6xidos de ferro na superficie de transferéncia
de calor, além de originar sobreaquecimentos localizados, pode
promover excelentes condigdes para o desenvolvimento de processos
COITOSI1VOS.

Os 6xidos de ferro podem ser introduzidos na caldeira pela
dgua de alimentagfio ou produzidos no seu interior em dreas
envolvidas na corrosio. E evidente que a prevengio do sujamento
por 6xidos de ferro passard por reduzir a sua concentragio na dgua
de alimentagio, quer tratando a dgua de compensagiio quer tratando
os condensados recuperados. Outra medida preventiva serd,
obviamente, manter a superficie metdlica da caldeira protegida, sob o
ponto de vista da corrosdo. Um outro método consiste na adigiio a
dgua da caldeira de produtos (dispersantes e complexantes) com

capacidade para impedir a agrega¢io dos 6xidos de ferro.

5.3.4 Efeito do sujamento no sobreaquecimento de tubos

O rompimento de tubos deve-se, em grande parte dos casos, i
formagio de depdsitos e incrustagdes, sobretudo quando a sua

quantidade € suficiente para impedir a recirculagio de dgua. Nestas



circunstancias, observa-se um sobreaquecimento ripido com
plastificagéio do ago e sua ruptura. Temperaturas do ago superiores a
450 °C afectam, por descarburizagio, as propriedades mecanicas do
ago ¢ por accdio da pressdo interna o tubo romperi. Como se
justificard mais adiante, em detalhe, com cargas térmicas de
6x10* kcalf(mz.h) (70 kW/m?) toleram-se espessuras de depgsito de
0,15 a 0,2 mm o que, para massa volimica do depdsito de
3000 kg/m®, corresponde a um sujamento de 0,4 a 0,6 kg/m’.

Apesar da temperatura da fornalha de uma caldeira ser da
ordem dos 1200-1500°C, em condi¢Ges normais a temperatura da
parede de um tubo estd 50°C a 70°C acima da temperatura de
saturacdo da 4gua nas condigdes operatérias da caldeira. Sendo
constante a temperatura da dgua num dado ponto, a existéncia de
uma resisténcia suplementar a transferéncia de calor faz com que a
temperatura da parede aumente em dezenas, por vezes centenas, de
graus, dependendo esse aumento, da espessura da incrustagio e da
sua natureza.

Os depésitos e incrustagdes formados em superficies de
transferéncia de calor tém condutividades térmicas muito baixas; os
depésitos porosos sdo 0s que apresentam valores mais baixos de
condutividade, ja que os poros ficam preenchidos com vapor de
dgua, que, como um gés, oferece grande resisténcia A transferéncia
de calor. Por outro lado, a presenga de depésitos e incrustagoes faz

com que a rugosidade do tubo aumente e o seu didmetro diminua; os



dois efeitos traduzem-se necessariamente num aumento da perda de
carga e, consequentemente, na diminuigdo da velocidade da dgua.
Esta diminui¢io reduz a capacidade de arrefecimento do tubo e
favorece as condigdes de formagdo de incrustagoes.

No quadro 5.6 apresentam-se as condutividades térmicas de
alguns metais ¢ ligas, e a titulo comparativo, as condutividades de
substancias que geralmente aparecem no sujamento retirado do lado
agua de caldeiras.

Como ja foi referido, o sujamento provoca sobreaquecimento
do ago. Esse sobreaquecimento dependerd do fluxo de calor, da
condutividade térmica e da espessura do depdsito. Para depésitos de
pequena espessura, que representaremos por Ax, pode aplicar-se a

equagiio (5.16) para determinagio do fluxo de calor, ¢,

_KL-T)

T

= h(T, - T;) (5.16)

em que k é a condutividade térmica do depédsito, W/(m.°C). To, T\ €
T> (°C), representam as temperaturas do seio da dgua da caldeira, da
superficie do depésito em contacto com a dgua da caldeira e da
parede interior do tubo, respectivamente, € k, o coeficiente pelicular
de transferéncia de calor para o filme de 4gua em contacto com o

depésito. Por razdes que se prendem com a operagdo normal da



caldeira, a temperatura da agua € controlada e, portanto, Ty &

constante.

Quadroe 5.6 - Condutividade térmica de alguns materiais, segundo Porte e

Herro, 1991
Material Condutividade térmica
W/H{m.°C)

Ago inoxidivel 304 (500 °C) 22
Cobre (temp. ambiente) 420
Ago carbono (0,23 C, 0,64 Mn) (temp. ambiente) 55
Aluminio (temp. ambiente) 235
Analcite 0,19
Carbonato de cdlcio 0,14
Fosfato de cilcio 0,55
Sulfato de cilcio 0.21
Oxido de ferro (111) 0.09
Magnetite 0,45

Oxido de magnésio 0,17
Fosfato de magnesio 0,33
Serpentina (3Mg(Q.28i0,.2H,0) 0,16
Silica 024

Partindo da equagdo (5.16) pode calcular-se a temperatura do

metal, T2 na presenga de um depésito, como:

ragAr, 1
LT+ 5] 5.47)

]



O sobreaquecimento da parede interna do tubo, (T>- T), serid

entdo
7&-7}—¢%§ (5.18)

As caldeiras apresentam normalmente fluxos de calor entre
10 kW/m? e 120 kW/m’. Alguns tubos podem receber fluxos de cator
da ordem de 200 kW/m’.

Vejamos qual o sobreaquecimento (73 - 71} de um tubo de aco
macio da parede de dgua de uma caldeira que opere & pressio de 6.4
MPa (Tp = 280°C), com ¢ = 23 kW/m® e h = 10 kW/(m>°C),
provocado por um depésito de CaCO; (k = 0,14 W/(m.°C)) com a
espessura de 1 mm.

Pela equagdio (5.18), vem

. _23000xIx107" o
L-T==g o 164°C

O valor de T| pode também ser calculado através da equagdo

(5.16), resultando

23000
' 10000

+ 280 =283"C



A temperatura do ago serd entdo, na parede interna, de 447°C.
O aumento de temperatura tem, sobre o ago macio, um efeito
imediato de diminuigfio da sua resisténcia mecénica. Por exemplo, ¢
para aquele material, a sua carga de ruptura passa de 500 N/mm? a
250°C, para 400 N/mm”* a 400°C e 130 N/mm’ a 600°C. Como os
tubos da caldeira estdo submetidos a tensdes de 60 a 100 N/mmz, por
razbes de seguranga a temperatura do metal nao deve ultrapassar os
450°C. Como a temperatura calculada estd proxima deste limite, se o
depésito tiver uma massa volimica de 3000 kg/m’, poderiamos
aceitar como limite miximo para o sujamento da superficie metilica,
nestas condigdes, o valor 3 kg/m”.

Para se reconhecer a influéncia que a natureza e espessura de
um depdésito tém na elevagio de temperatura da parede interna de um
tubo de uma caldeira, apresentam-se no quadro 5.7 os valores
calculados (através da equagdo (5.18)) do sobreaquecimento em
tubos de ago, para diferentes depdsitos, com diferentes espessuras, e
para diferentes valores do fluxo de calor. Desse quadro retira-se, de
imediato, uma conclusiio: em caldeiras com elevados fluxos de calor,
depésitos com pequena espessura podem provocar importantes

sobreaquecimentos.



Quadro 5.7 - Valores de sobreaquecimento da parede de um tubo de
caldeira provocado por sujamento

Fluxo de calor ~ Condutividade  Espessura do Sobreaquecimento
térmica do depésito  depdsito

(kW/m?) (W/m.°C) (mm) (°C)
10 0.1 0.5 50
0,1 1 100
0.1 3 300
0.5 0.5 10
0,5 1 20
0.5 3 60
1 0,5 5
1 1 10
I 3 30
2 0.5 2.5
2 1 5
2 3 15
20 0.1 0.5 100
0.1 1 200
0.1 3 600
0.5 0.5 20
0,5 I 40
0.5 3 120
1 0,5 10
1 i 20
1 3 60
2 0.5 5
2 | 10
2 3 30

O enfraquecimento do ago por elevagiio da temperatura faz
com que ele vd “inchando” por ac¢do da pressdo interna e forme as
vulgarmente designadas mamas. Essa dilata¢do implica a diminuigiio

progressiva da espessura até a sua ruptura. A fissura provocada por



sobreaquecimento lento ocorre quase sempre longitudinalmente. Pelo
contrario, o sobreaquecimento rapido, com origem na interrupgio do
arrefecimento do material devido a impossibilidade de circulagio de
dgua por acumulagio excessiva e ripida de um depésito, resulta na
plastificacdo do metal com expansdo até & ruptura violenta. A
fissura, neste caso, envolve a 4drea atingida que se apresenta com
espessura muito reduzida quando comparada com a original.

Além de o sobreaquecimento estar na origem da ruptura de
tubos, ele estd, também, na génese de processos corrosivos quer no

lado 4gua quer no lado fogo.

5.3.5 Métodos de prevengio do sujamento em caldeiras

Como j4 se referiu na secgdo 5.2.4, relativamente 4 corrosio,
0 sujamento deve ser prevenido atacando as suas causas. Assim, trés
tipos de medidas sfo decisivas: 1) utilizar 4gua de compensagio com
qualidade ajustada; 2) evitar contaminagdes dos condensados
recuperados, nomeadamente com produtos de corrosio; tratar e
controlar a dgua da caldeira de modo a reduzir ac minimo as
condi¢des favordveis a formagio de sujamento na caldeira.

Nos capitulos seguintes apresentam-se os diferentes métodos
para tratar a idgua de compensagdo, dgua de alimentacdo, dgua da

caldeira e condensados.



5.4 Arrastamentos

Entende-se como boa condugio de umna caldeira, entre outras
condigdes, produzir vapor de elevada qualidade, isto €, satisfazendo
0s requisitos no que respeita a produciio, a pressdo, a temperatura, €
a isengdo de impurezas.

Quando quaisquer das impurezas contidas na dgua da caldeira
estdo presentes no vapor diz-se que houve arrastamentos da dgua
caldeira. A pureza do vapor, que ndo deve ser confundida com a

“qualidade do vapor”'

, mede a quantidade de sélidos, liquidos ou
gases nele presente. Como o vapor € geralmente muito puro a
concentragio dessas impurezas mede-se, quase sempre, em ppb
(partes por bilido, ug/kg).

Muitas sdo as causas da contaminagio do vapor. Alguns
contaminantes resultam da sua separagdo da agua da caldeira -
contaminantes voldteis; outros resultam da evaporagio de dgua da
caldeira arrastada; outros ainda poderdo ser introduzidos pela dgua
de mad qualidade usada no controlo da temperatura do vapor

sobreaquecido (atemperamento).

O arrastamento € justificado pelos seguintes factores:

' Qualidade do vapor € a raziio entre a massa de “vapor seco” & a soma das massas
de “vapor seco” e de humidade.



® concentragio excessiva da dgua da caldeira;

* deficiente qualidade da dgua de compensagio;

¢ contaminagio dos condensados;

¢ desgaseificacio deficiente;

¢ contaminacdo da dgua da caldeira com 6leos e gorduras;

¢ produgdes de vapor acima da capacidade da caldeira;

¢ condugio da caldeira com nivel alto;

* turbuléncia excessiva no barrilete superior;

¢ aumento rdpido da carga da caldeira ou diminui¢iio brusca
da pressio por repentina e excessiva chamada de vapor;

¢ velocidades elevadas de escape do vapor no ebulidor da
caldeira;

* avarias no sistema de limpeza do vapor.

O anidrido carbénico, a silica, a hidrazina, amoniaco e
aminas s3o 0s contaminantes voliteis mais comuns, embora possam
aparecer outros em menores quantidades e mais raramente, tais como
0 anidrido sulfuroso, o sulfureto de hidrogénio, etc.. O anidrido
carbonico, que € a causa de corrosiio mais importante nas linhas de
condensados, tem origem na contaminagiio da dgua de alimentagdo e,
sobretudo, na decomposigio térmica de hidrogenocarbonato,
carbonato e alguns compostos orginicos.

O amoniaco pode surgir como contaminagio da dgua de

alimentagdo, por adigio deliberada para tratamento da dgua da



caldeira ou dos condensados, ou por decomposigdo de alguns
compostos presentes na dgua da caldeira, como a hidrazina.

O anidrido sulfuroso e o sulfureto de hidrogénio resultardo da
decomposicio do sulfito a altas temperaturas. E improvavel que eles
sejam introduzidos na caldeira através da 4dgua de alimentagio,
excepto se houver contaminagiio de condensados.

O aparecimento de sflica no vapor €, sem ddvida, a
contaminag¢@io mais importante nos sistemas de média/alta presséo e
que incluem uma turbina para a produgio de energia eléctrica. O
problema pode ser tdo mais grave quanto mais alta for a pressiio em
jogo, pois a solubilidade da silica e de outras substancias no vapor
aumenta com a temperatura. E muito provavel que a silica deposite
nas pas de turbinas se a sua concentragio no vapor for superior a 20
ppb. Essa deposi¢io acarretard uma diminui¢io da eficiéncia da
turbina e, em casos extremos, poderéd conduzir a sua deterioragio.

A concentracio de silica no vapor depende das caracteristicas
da dgua da caldeira, em particular do pH e da concentracio de silica,
e da temperatura ou, o que € o mesmo, da sua pressio. Okazaki
(1985) refere que a concentragdo de silica no vapor depende
fundamentalmente da pressdao de funcionamento e da concentragao

de silica na dgua da caldeira e apresenta a seguinte rela¢io:

-3,6 (5.19)

WIinF

log|SfO1_

=0,138. P+ log|SiO,

cotdlefra



em que SiO,

c

Sid),

= lenifaleirn

cra $a0, respectivamente, as

concentra¢Ges (mg/L) de silica no vapor e na dgua da caldeira e P a

pressao de funcionamento, MPa.

Se, por exemplo, fizermos [SiO,

0,020 mg SiOx/Le P=

i

6,4 MPa, teremos:

1Si0,| . <10"7701%¢% 2 104 mg SiOA/L (5.20

Quadro 5.8 — Valores maximos de silica na dgua da caldeira,
de acordo com as normas da ASME

Pressio, psi (MPa) Concentragio méxima de silica na dgua
da caldeira, mg Si0Oy/LL

0-300(0-2,00 150

301 -450(2,0-3.5) 20
451 — 600 (3,5 - 4,0 40

601 - 750 (4,0 - 5.0 30

751 =900 (5,0 - 6,0} 20
901 - 1000 (6,0 - 6.8) 8
1001 - 1500 (6.8 - 10.0) 2
1501 - 2000 (10,0 - 13,6) l

Na pritica, e por razdes de seguranga, o limite de controlo é

inferior ao dado pela equacgiio (5.19). Os valores geralmente aceites



para a concentragdo maxima de silica na dgua da caldeira sio
apresentados no quadro 5.8.

Como se referiu, a contaminagdo do vapor pode ser devida a
arrastamento de &dgua da caldeira e nessas circunstincias os
contaminantes do vapor serdo 0s componentes presentes na dgua,
nomeada e predominantemente, sais de sodio, hidréxido de sodio e
silica. Quando 4gua arrastada adere as paredes dos tubos do
sobreaquecedor e é evaporada, origina depdsitos que aumentardo a
temperatura do ago, levando a sua ruptura. Por sobreaquecimento do
vapor a dgua arrastada evaporard e aquele passard a conter particulas
solidas. Estes sdlidos, ao serem transportados pelo vapor a
velocidades entre os 20 e os 30 m.s", provocario erosio, corrosio-
erosdo e sujamento. Quando o vapor arrasta grandes quantidades de
dgua os choques térmicos podem originar danos diversos,
nomeadamente fissuras.

Os arrastamentos de dgua da caldeira ou de espécies nela
presentes manifestam-se de trés formas diferentes: projecgdo,
espuma, sublimagdo.

A projeccdo resulta da evaporagio violenta e sempre que hi
uma varia¢io brusca de carga, de pressio ou de temperatura. E um
fendmeno semelhante ao que acontece quando se retira a tampa a
uma garrafa de refrigerante gaseificado a pressio em que o destacar

das bolhas gasosas arrasta o liquido.



A formagdo de espuma depende da concentragio e natureza
dos sais dissolvidos. O carbonato de sédio, por exemplo, para a
mesma concentragdo provoca mais espuma do que cloreto de sédio
ou o suifato de s6dio. Os compostos orgnicos, sobretudo aqueles
que podem ser saponificados em meio alcalino, contribuem
fortemente para o desenvolvimento da espuma. A soda cdustica e os
fosfatos promovem também a formagio de espuma. A prevencio da
espuma obriga a limitar a concentragio de algumas espécies na dgua

da caldeira, como se indica no quadro 5.9.

Quadro 5.9 - Limites recomendados pela “American Boiler Manufacturers
Association” para alguns pardmetros da d4gua da caldeira

Pressdio, psi (MPa) Solidos Alcalinidade M Sélidos em
dissolvidos  mg CaCOyL  suspensio totais
totais, mg/L mg CaCOA/L

0-300(0-2.0 3500 700 300
301-450(2,0-3.5) 3000 600 250
451 - 600 (3,5 - 4,0) 2500 500 150
601 - 750 (4,0 -5,0) 2000 400 100
751 =900 (5,0 - 6,0) 1500 300 60

901 - 1000 (6,0 - 6,8) 1250 250 40
1001 - 1500 (6,8 - 10,0) 1000 200 20
1501 — 2000 (10,0 — 13,6) 750 150 10
> 2.000 (>13,6) 500 100 5

A sublimagdo ou, mais correctamente, a passagem para a fase

gasosa de algumas substincias depende da temperatura da 4gua da



caldeira. Por esse motivo, esta forma de contaminar o vapor ganha
importincia para sistemas de média/alta pressdo € para substincias
soliveis no vapor naquelas condi¢gdes. O caso mais sério € o da
silica, que ja referimos anteriormente.

Os arrastamentos de Aagua e sais da 4gua pelo vapor
determinam o estado de conservagio das turbinas e, porque reduzem
o tamanho das passagens de vapor nas pas fixas e méveis, aumentam
significativamente as perdas de carga diminuindo a eficiéncia da
turbina. Podem ocorrer situagdes mais graves que se prendem com
perturba¢Bes mecinicas ocasionadas pela distribuigiio irregular dos
depdsitos. Pode ainda haver efeitos quimicos que resultam na
corrosdo dos materiais de fabrico da turbina, especialmente quando
se depositam cloretos. )

Quando o vapor € admitido a uma turbina ele pode arrastar
sais na forma de particulas sélidas, em fusiio, formando goticulas, €
dissolvidos no vapor. Logo que este entra na turbina di-se a sua
aceleragio para velocidades da ordem da centena de metros por
segundo. Nestas circunstiincias as goticulas de sais fundidos aderem
de imediato as pids e ai se mantém na forma liquida ou sélida. As
particulas sélidas que o vapor arrasta podem entiio ser incorporadas,
por adesio, naquela sujidade, engrossando-a. Os contaminantes
soliiveis no vapor depositam-se preferencialmente nas zonas da

turbina de pressido mais baixa.



A natureza dos depésitos nas pis de uma turbina depende,
além da composigio da dgua da caldeira, da temperatura de cada
andar. Em geral predominam os silicatos de sédio, o cloreto de sédio
e silica, esta na forma cristalina ou amorfa. A silica predomina nas
zonas de alta pressdo, enquanto os sais soliiveis predominam nas de
baixa pressio.

A melhor forma de prevenir os depésitos em turbinas consiste
em limitar a concentragiio das espécies presentes. No quadro 5.10
apresentam-se os limites recomendados pela VGB (entidade alemi
que regula o uso de equipamento produtor e utilizador de vapor) para
turbinas de centrais térmicas. No quadro 5.11 indicam-se idénticos

limites para algumas turbinas industriais.

Quadro 5.10 — Limites para a qualidade de vapor para turbinas de centrais
térmicas, de acordo com as recomendacoes da VGB

Parimetro Limite miximo
Sddio, pg NalL 10
Cobre total. ug Cu/L 3

Silica, pg SiCfL 20
Condutividade', uS/cm 0,2
Ferro total Total, pg Fe/L 20

" Condutividade. em continuo, da #mostra apos passagem em resina catidnica forte na forma A

T3



Quadro 5.11 - Qualidade recomendada do vapor (valores miximos) para
turbinas industriais, segundo Jonas, 1989

Parimetro Aplicagdo

Pastae Refinarias de  Recuperagido

Papel Petroleo de Calor
Sédio, pg NaflL L5 20 40
Cloretos, pg CHL 10 12 25
Silica, ug SiO»L 30 40 80
Condutividade', pSfcm 0.5 0,7 1,5
Carbono Orginico Total, ug C/L 150 200 200

! Condutividade, em continuo. da amostra ap6s passagem cin resina cationica forte na forma H

A prevengdo dos arrastamentos € feita a trés niveis: 1)
correcta condugio da caldeira; 2) controlo da qualidade da dgua da
caldeira e 3) equipamento de depuragio do vapor saturado.

Nas caldeiras pirotubulares o vapor passa directamente da
dgua para a cAmara de vapor e daqui para o colector de distribuigdo.

Nestas circunstancias € importante:

> evitar nivel alto;

» regularizar o consumo de vapor, niio permitindo chamadas
bruscas;

» manter 0 queimador e as superficies de transferéncia de

calor, tanto do lado agua como do lado fumos, limpas;



> garantir que a 4gua de alimentagdo da caldeira nio seja
contaminada com substincias espumantes, como, por
exemplo, dleos e gorduras;

» por meio da purga, controlar as concentragdes das espécies
dissolvidas na 4gua da caldeira e sélidos em suspensio, de
acordo com os quadros anteriormente apresentados;

» adicionar aditivos de prevencio de espuma.

As caldeiras aquotubulares dispdem quase sempre de
equipamento para a depuragio do vapor, quer por meio de
separadores mecinicos (ciclones, etc.) quer através da sua lavagem
com 4agua desmineralizada. Porém, a elevada qualidade do vapor s6
sera seguida se as regras que s¢ apontaram para as caldeiras

pirotubulares forem cumpridas religiosamente.






6
TRATAMENTO DA
AGUA DE COMPENSACAO

6.1 Consideragdes prévias

Ndo € aceitdvel, hoje em dia, que uma central que produza
vapor nao seja abastecida com agua perfeitamente transparente,
incolor e inodora. Todavia, em alguns casos a central € a tnica
consumidora de 4dgua industrial, pelo que nesses casos pode ser
necessario recorrer a métodos que removam cor, turvagio, sélidos
em suspensio, etc.. No quadro 6.1 apresentam-se resumidamente os
processos fisico-quimicos mais vulgares para tratamento da igua de
compensacio a caldeiras.

Embora se possa recorrer a diversas técnicas, quando se parte
de uma dgua bem clarificada, a utilizagdo de resinas de permuta
i0nica garante a obtencdo de dgua com a qualidade requerida para

qualquer tipo de caldeira funcionando a qualquer pressdo. Por razdes



econémicas e de protecgdo ambiental, poderd a desmineralizagio por
permuta i6énica ser antecedida de osmose inversa.

Quando se verifica que os condensados também contaminam
a dgua da caldeira, e se se justificar, eles poderdo ser tratados por
meio de filtragao ou permuta idnica.

Actualmente, e para caldeiras de baixa pressio, a dgua de
compensagdo é, no minimo, amaciada por permuta iOnica. Para
caldeiras de média e alta pressdo a dgua é, na maioria dos casos,
desmineralizada por permuta i6nica. Outros métodos podem ser
aplicados, nomeadamente a osmose inversa e a evaporagdo. Os
processos indicados, ¢ em especial a permuta iénica, produzem
cargas poluentes. A regeneracdo das resinas descarrega importantes
quantidades de reagentes. No caso da desmineralizagdo, sdo
desprezados volumes considerdveis de solugdes de dcido forte e de
base forte, cuja neutralizagdio € imperiosa. A osmose inversa ¢ a
evaporagdo produzem rejeitados cuja concentragdo, em alguns casos,
podera significar um obstaculo a sua descarga. Independentemente
disso, estas duas técnicas consomem bastante energia, com o0s

inerentes custos ambientais.



Quadro 6.1 - Processos fisico-quimicos para tratamento de dguas de
compensagio a caldeiras

Técnica

Objectivo

Observagies

Desferrizacdo

Clarificagio

Adsorgiio
por carvio activado

Amaciamento pelo
processo Clark-Porter

Osmose inversa, RO
Permuta idnica, NaX

Permuta idnica,
NaX+HX

Permuta idnica,
HX+OHX

Permuta 1dnica,
HX+OHX+MB

Eliminagao de ferro

Eliminar 85, core
turvagio

Remocio de cor,

matéria orgénica, etc.

Redugiio de dureza e
alcalinidade

Redugio do teor de
solidos dissolvidos

Amactamento
Redugio de dureza e
alcalinidade

Desmineralizagio

Desmineralizagio

Oxidagao e correcgio de pH.
Podera eliminar Mn

Coagulagio, floculagdo,
sedimentagdo e filtragdo

Protege resinas de permuta e
membranas
Adicido de cal ou cal/carbonato
de sédio
Economicamente vantajoso se
SDT > 300 ppm

Para caldeiras com
P<2MPa

Para dguas alcalinas
e P<2MPa

Para caldeiras com
2 MPa <P < 6MPa

Para caldeiras com
P>6MPa

Chave: NaX - resina de permuta ionica, catiénica, na forma Na; HX - resina de permuta
iénica, catiénica, na forma /, OHX - resina de permula iénica, aniénica. na forma OF; MB -

leito misto

6.2 A Permuta Iénica

A permuta de ides € um fendmeno que se verifica na

natureza. Esse facto foi observado em pormenor por dois quimicos

ingleses, com fortes ligacdes a agricultura, Harris Thompson e John



Way, que, em 1850, estudaram a troca de i6es amomio por cilcio, no
solo. Em 1858 o quimico alemio Eichorn provou que aquela reacgdo
no solo era reversivel e anos mais tarde (1876) Lemberg, além de ter
confirmado aquela reversibilidade e determinado a estequiometria da
reac¢do, identificou os silicatos de aluminio com capacidade para
trocar catides. Posteriormente foram descobertos outros minerais
com a capacidade para trocar célcio e magnésio por sddio. Estes
minerais receberam a denominagéo de zedlitos. Este termo, do grego
“zein” + “lithos” que significa “pedra em ebulicdo”, foi
efectivamente usado pela primeira vez ha cerca de 200 anos por um
gedlogo sueco (Gronsted) para designar minerais de silicio com a
particularidade de perderem dgua quando aquecidos.

O primeiro zedlito artificial foi produzido em 1905 pelo
quimico alemdo Gans para amaciar agua dura em condigdes
comerciais. Este produto apresentava maior resisténcia fisica e,
sobretudo, maior capacidade de permuta do que os zedlitos naturais.
Os primeiros zedlitos sintéticos foram comercializados nos Estados
Unidos da América em 1913 pela companhia Permutit Company.

S6 em 1923, com a sulfonaclio de carvdes, fol possivel trocar
catides pelo hidrogenido. No mesmo ano, dois quimicos ingleses,
Adams e Holmes, produziram dois novos produtos com capacidade

para trocar ifes: um, para troca de catides, produto de condensagdo



de fenolformaldeido; o outro, para troca de anides, era um produto de
condensagao de poliaminas e formaldeido.

Em 1944 o cientista americano D’Alelio desenvolveu as
resinas sintéticas cationicas a partir da copolimerizagio do estireno e
divinilbenzeno. Mais tarde, em 1948, produziram-se as primeiras
resinas anionicas baseadas naquele copolimero. Apesar das
alteragdes introduzidas nas suas propriedades, nos nossos dias estes
produtos ainda s3o os mais usados.

A permuta idénica é a técnica de remogdo de sodlidos
dissolvidos mais utilizada actualmente. Por ser um processo eficaz ¢
simples, a permuta idnica estendeu-se a inimeras aplicagdes, mas €
no tratamento de dguas de compensacio a caldeiras que o seu éxito €
mais notavel.

Da-se o nome de permuta 16nica ao processo de troca de ides
que ocorre entre um liquido (dgua) € um solido ou liquido imiscivel
(que designaremos por resina de permuta iénica, ou simplesmente
resina). As resinas permutadoras de ides possuem catides ou anides
méveis  susceptiveis de ser permutados reversivel €
estequiometricamente com 0s ides do mesmo sinal contidos na dgua
a tratar.

O processo de permuta idnica € realizado do seguinte modo: a
resina de permuta iénica, quando posta em contacto com a solugao

de um sal, troca o ido ligado ao seu grupo activo pelo aniao ou catido



da solugdo segundo uma reacgdo de equilibrio. A reacgiio desloca-se
para um ou outro lado conforme a actividade dos ides presentes, a
sua valéncia e concentragao.

A permuta serd mais completa se a solucio atravessar um
certo volume de resina permutadora, de forma a que cada camada
atravessada modifique o equilibrio atingido na camada precedente no
sentido desejado.

Depois de esgotada, a capacidade da resina € recuperada
fazendo passar uma solugio regenerante contendo o ido mével que
inicialmente estd ligado ao grupo activo da resina. Este processo é

ciclico e pode ser reproduzido inimeras vezes.
6.2.1 Classificagao das resinas de permuta ionica

De acordo com a carga dos ides que trocam, teremos resinas

cationicas e resinas anidnicas.
> Resinas cationicas

Nestas resinas os ides moéveis sio catides. A reacgio de
permuta serd do tipo:

C1R+C2A = C2R+C|A (6])



sendo R a resina, C) o catiio mével inicial e Cz4 um sal qualquer em
solucao. A regeneragdo da resina serd feita segundo a reacgio

inversa.

Actualmente sdo usados como resinas catidnicas quatro tipos

de produtos:

- siltco - aluminatos de sédio
- carvoes sulfonados
- poliestirenos sulfonados

- resinas carboxilicas

¢ Silico-aluminatos de s6dio - foram os primeiros
produtos usados em permuta idnica, e eram conhecidos por
"zeolitos". Apresentam-se na forma de grios brancos e sé podem
ser utilizados no amaciamento de agua. Os zedlitos sintéticos tém
maior capacidade de troca. Os zedlitos naturais entraram em

desuso devido ao aparecimento de outro tipo de resinas sintéticas.

e Carvies sulfonados - sio obtidos por sulfonagio de
carvles especiais. Apresentam-se sob a forma de grios negros e a

sua capacidade de permuta deve-se a presenga do grupo funcional
—-SO,. Essa capacidade ¢ pequena, mas sio facilmente

regenerdveis com acidos mesmo muito diluidos. Devido a sua



porosidade tm um poder adsorvente elevado, sobretudo para

alguns produtos orginicos.

s Poliestirenos sulfonados - estas resinas sio obtidas por
sulfonagdo do poliestireno. Este resulta da copolimerizagdo do

estireno (vinilbenzeno, VB) e do divinilbenzeno (DVB):

N

C o— C—

SO3H* SO3H* SO3H*
H-C=CH,

Figura 6.1 - Estrutura de uma resina de permuta iénica, copolimero de
estireno e divinilbenzeno

A matriz € constituida por cadeias de poliestireno mais ou
menos cruzadas. O grau de cruzamento depende da percentagem
(geralmente de 5 a 12%) de DVB usada na copolimerizagio. O
aumento dos niveis de cruzamento reforga a insolubilidade e a
resisténcia da resina, mas diminui a elasticidade e a mobilidade
dos ides intervenientes nas reacgdes de permuta. Estas resinas
apresentam-se com capacidade de permuta elevada, grande

resisténcia fisico-quimica a qualquer valor de pH e suportam



temperaturas até 95 °C, em meio alcalino, ¢ 120 °C, em meio

neutro.

* Resinas acrilicas - estas resinas baseiam-se em
poliacrilatos e polimetacrilatos e o cruzamento pode ser efectuado
com divinilbenzeno. Diferem das anteriores na localizagdo dos
grupos activos que fazem parte da sua estrutura fisica. Sio
quimicamente mais débeis e ndo sdo aprovadas pela FDA (Food
and Drug Administration, USA). Tém a vantagem de resistir mais

a0 sujamento por compostos organicos.

¢ Resinas carboxilicas ou resinas cationicas fracas
(RcfH) - nesta resina o grupo funcional é o grupo -COOH, e sio
resinas catiénicas fracas capazes de fixar apenas catides dos sais
de 4cidos fracos. Tém um elevado rendimento de regeneracio, €
por isso regeneram-se com quantidades de acido equivalentes a
100-120% do teoricamente necessdrio, ao contririo do que
acontece com as resinas cationicas fortes que exigem quantidades
de regenerante equivalentes a  200-300% do valor
estequiométrico; apresentam boa resisténcia fisico-quimica para
todos os valores de pH e suportam temperaturas até 90 °C. Séo

geralmente usadas antes da resina catidnica forte na forma



hidrogénio e, neste caso, o efluente da regeneragio da catidnica

forte servird como solugio regenerante da resina catidnica fraca.

» Resinas anidonicas - Comercialmente existem
diferentes tipos de resinas aniénicas (poliaminas aliféticas,
poliaminas aromdticas, poliestirenos e poliviniltoluenos com
fungdes amina) com distintas propriedades. Consideram-se

contudo, dois grandes grupos: anidnicas fracas ou fortes.

e Resinas anionicas fracas (RafOH) - Contém um
grupo amina secunddria ou terndria, RR-NH ou RR'-N-R". Estas
resinas s6 tém capacidade para remover 4cidos fortes provenientes
de uma unidade de permuta de catides na forma hidrogénio, nio
tendo capacidade para remover 4cidos inorganicos fracos (H2COs,
HSi0;) ou 4dcidos orginicos. Por isso, sdo utilizadas com
vantagem em desmineralizagdo de &dguas ricas em sulfatos ¢

cloretos. A reacgao tipica € a seguinte:

HCI+R = R.HC(CI (6.2)

em que R representa a resina anidnica.



Quando a saturagdo € atingida, podem ser regeneradas
com uma solugio alcalina (NaOH, NaCO; ou NH(OH)), que
neutraliza o 4cido adsorvido e o remove como sal neutro. A
quantidade de regenerante necessédria para uma boa regeneragio
desta resina aproxima-se do valor estequiométrico, pelo que o
efluente da regeneragdo de uma resina anidnica forte € indicado

para a restauragio da sua capacidade de permuta.

* Resinas anibnicas fortes (RaFOH) - Contém um
grupo amina quaterndria, RR'R"R"N". Existem dois grupos de
resinas anionicas fortes, tipo I e tipo II, que diferem do tipo de
amina usada durante o processo quimico de activagio. Nas resinas
do tipo I ligam-se ao azoto trés grupos metil; no tipo I um dos
grupos metil € substituido por um grupo etanol. As resinas deste
dltimo tipo, quando comparadas com as do tipo I, regeneram-se
mais facilmente, “incham” menos quando passam da forma
cloreto para a forma hidréxido, s3o mais resistentes a
temperaturas elevadas e sdo adequadas para uso em 4guas muito
alcalinas e ricas em silica. Estas resinas retém, além dos acidos
fortes, os 4acidos fracos e aminodcidos. Nos casos mais comuns, a

regeneragio € feita com hidréxido de sédio.



6.2.2 Propriedades das resinas

Em condicdes normais uma resina de permuta ibnica €
insolivel, No mercado, este material apresenta-se na forma de graos
esféricos com didmetros entre 0,2 mm € | mm. As resinas $do
comercializadas em duas estruturas fisicas: macroporosa e gel. As
resinas na forma de gel baseiam-se em polimeros com cruzamento
uniforme € com 0s grupos activos distribuidos uniformemente no
interior do grdo. O grau de cruzamento, como atrds se referiu,
determina a resisténcia da estrutura.

As resinas macroporosas, introduzidas no mercado em 19359,
séo fabricadas com poros que permitem o facil acesso ao interior do
grdo. Uma resina macroporosa tem menor capacidade de permuta do
que uma na forma gel. Porém tem maior estabilidade fisica, e ¢
menos afectada na sua estrutura pelas variagdes de pressdo osmotica
das solu¢bes que contacta. A maior superficie das resinas
macroporosas confere maior capacidade para resistir ao seu

sujamento por matéria organica.

6.2.2.1 Selectividade e capacidade de permuta

Para simplificar podemos comparar um grao de resina com

uma esponja de poros microscopicos. Nas paredes destes micro-



poros existe um determinado nimero de cargas eléctricas, negativas
no caso das resinas catiénicas e positivas nas aniénicas. Estas cargas
estdo equilibradas por igual nimero de cargas de sinal contrério que
se podem mover no interior dos poros.

Admitamos que se pde uma resina catibnica na forma
hidrogénio em contacto com uma solugiio de cloreto de sédic. Um
certo nimero de ides H* abandonam a resina e substituem na solugiio
igual ndmero de ides Na* que sdo retidos pela resina.

A reacgdio de equilibrio € traduzida pela seguinte equagio:

R(H')r + Na* = R(Na*)p + H* (6.3)

Uma vez estabelecido o equilibrio, pode constatar-se que as
concentragdes dos ides |(H ')l e [(Na*)g| na resina e |[H'| e |Na'| na
solugéo nio sdo as mesmas.

O coeficiente de equilibrio, Ky, é dado por:

. H* x(Na'}R! 6
H. N |(H+)R|x|Na+ ;

Ao coeficiente de equilibrio, definido pela equagio (6.4)
também se chama coeficiente de selectividade. Este coeficiente

depende da capacidade da resina reter dgua, do iio mével, da



estequiometria da reac¢do e da pressdo osmotica da solugdo presente
no interior da resina.

Em geral, a selectividade de uma resina aumenta com a
valéncia ou carga dos ides a permutar, e para a mesma valéncia tem
afinidade mais elevada para i0es com maior nimero atémico. Essa
afinidade inverte-se em solucdes concentradas. A selectividade da
resina pode ser afectada quando os ides formam complexos quer com
a prépria matriz da resina quer com outros 10es previamente
captados.

Capacidade de permuta é a quantidade de i16es permutados
entre a resina e a dgua a tratar durante um ciclo de utlizagéo.
Expressa-se, geralmente, em equivalente por litro de resina ou g de
CaCO+/L. Poderemos distinguir trés tipos de defini¢bes: capacidade
util, disponivel e total.

Capacidade de permuta total ¢ a quantidade de ides que
podem ser permutados quando a resina tenha sido regenerada com
um grande excesso de solugdo regenerante. E um valor constante e
depende do niimero de cargas da resina.

Capacidade de permuta disponivel é a capacidade de uma
resina medida até que a concentragdo dos ides a permutar na dgua
tratada seja igual a da agua bruta. Depende das condi¢des de
permuta, do grau ¢ tempo de regeneragdo, concentragdo dos ides a

fixar, da temperatura e da velocidade de escoamento da dgua.



A capacidade de permuta util refere a capacidade da resina
em funcionamento até um limite previamente fixado.

Na pritica s6 a Ultima é aplicada para caracterizar a
capacidade de uma instalag@o. A capacidade de permuta itil depende
ndo s6 do tipo de resina mas também de factores quimicos e

hidraulicos, tais como:

*  Distribuigdo da dgua a tratar sobre a resina;

* Forma do recipiente;

*  Altura livre acima da superficie da resina;

* Velocidade da solugao regenerante;

* Tipo de regenerante;

*  Concentrag@o do regenerante;

* Taxa de regeneragao (massa de regenerante por
unidade de volume de resina);

» Concentragio relativa dos ides presentes na 4gua a

tratar.

Para dimensionamento de unidades de tratamento de dgua por
permuta idnica torna-se necessario determinar a capacidade qtil de
permuta para as condi¢des reais de operagdo. Esse valor pode ser
determinado por utilizagdo de métodos apresentados nos boletins

técnicos das resinas fornecidos pelos fabricantes. Geralmente, e



relativamente 2 4gua a tratar, a determinagdo da capacidade baseia-se
nas seguintes relagdes, com as concentragles dos 13es expressas nas

mesmas unidades, por exemplo, meg/L.:

lNa* +|K*
- em amaciamento: - -
|Ca‘+ +|Mg~+
. [Na ' Ale. M Ca™
- em desmineraliza¢io: £ , ,
SAF ' SDT " |Ca™|+|Mg*

|Si02

para as resinas catidnicas, para as resinas aniénicas fortes,

em que lNa*'F representa a fuga de sédio, definida a seguir, a saida

da resina catiénica, SAF os sais de dcidos fortes (a soma das
concentragdes de sulfatos, cloretos e nitratos) e SDT os sais
dissolvidos totais (para estes casos numericamente igual 4 soma das
concentragdes de catides ou a soma das concentragSes de anides). Os
boletins técnicos apresentam a variagdo da capacidade util das
resinas com as relagdes atras especificadas, para cada regenerante e

para diferentes taxas de regeneragdo. Conhecida a capacidade (til de



uma dada resina, Cry, € se /P, eq/m3 ,fora concentragﬁo: dos i0es a
3 . .

permutar e ¥, m’, o volume? de agua tratada em cada ciclo, pode-se

calcular o volume de resina necessério para essa aplicagdo por meio

da expressdo:

(6.5)

6.2.3 Fuga ionica

Por razbes econémicas, a regeneragdo de uma resina nunca é
feita completamente. Mantém-se, assim, na resina uma pequena
quantidade dos ides que se pretendem eliminar. Por esta razio, e
porque a reac¢do da permuta € uma reacgdo de equilibrio, a dgua
tratada conterd sempre i6es indesejdveis. A concentrag@o destes ides

a safda da unidade de permuta chama-se fuga iénica.

! actuaimente, em permuta idnica, apresentam-se as concentragdes de todos os iées
nas mesmas unidades; o mais vulgar € usar o mg CaCOyL, o meg/L ou o eq/m’.

” no projecto de uma unidade € necessirio definir o periodo da sua utilizagdo. Ele
deve ser calculado por tentativas e tendo por base o esquema da prépria instalagio,
a velocidade da dgua em servigo € nas diferentes fases da regeneragao, a altura do
leito, etc.



Quadro 6.2 - Propriedades dos tipos mais representativos de resinas de

permuta sintéticas

Tipo Anidnica forle Anidnica Catidnica Catiénica fraca
Tipo 1 fraca forte
Tipo II
Co-polimero Estireno-D¥VB Estireno-DVB Estireno - Acido acrilico -
DVB DVB
Grupo activo - N7 (CHy) - N - (CHs)y N -COOH
Tamanho 0.55 0.50 0.56 047
efectivo. mm
Capacidade de | 43 - 48 (forma Ci) 50-60 44 - 48 44 - 50 (forma
retengio de 55 - 65 (forma (forma Na) H)
dgua, % OH) 51-54
(forma i)
Selectividade CHOH =25 . Na'li'z1,5 g
Ordem de I>NOy>Br>Cl> H,50, Monovalent | Monovalentes:
sclectividade >OH>F > HNO, es: H>Ag>NH,
de ides SH,PO>HI Ag>NH >N >Na>Li
SHBr>HC! a Divalentes:
SHF >H>Li Ba> Ca>Mg
Divalentes:
Ba> Ca>
Mg
Capacidade de 1.4 (forma Ciy 1.1 2,0 (forma 3.8 (forma H)
permuta total, Na)
eq/L de resina 1.8 {(forma
himida 15}
Expansiio do Max. 80 % Max 80 % Max. 50 % Max. 50 %
leito {a 25°C) a 10 m/h 2 8,5 m'h a 10 mth a 10 m/
Perda de carga, =09 =10 =09 =16
m.c.a/m a
25°Ce 12 m/h

A fuga i6nica depende da proporcdo relativa dos ides

presentes na agua, da sua valéncia, do tipo de resina e da quantidade

de regenerante utilizado. Se o processo estiver a ser bem conduzido,

a fuga iénica toma, geralmente, valores pequenos.




6.2.4 Ciclo de funcionamento dos permutadores de ides

Quando a 4gua entra em contacto com a resina estabelece-se
um equilibrio quimico. Para fazer deslocar esse equilibrio na forma
desejada, faz-se passar a agua através de um leito de resina que deve
ter uma altura entre 0,7 m e 1,8 m. Leitos de resina com altura
reduzida produzem 4agua com fugas idnicas elevadas. Alturas
superiores a 1,8 m introduzem significativas perdas de carga.

Como ja foi referido, a qualidade da 4gua tratada dependera
das caracteristicas hidraulicas estabelecidas que deverdo assegurar a
circulagdo adequada da dgua e da solugio regenerante.

Normalmente as resinas de permuta iénica sdo introduzidas
em equipamentos semelhantes aos filtros de areia classicos, embora
adaptados de forma a responder as particularidades do processo. Na
figura 6.2 apresenta-se o esquema de um corte longitudinal de uma
unidade tipica de permuta iénica, em que o corpo cilindrico com os
fundos copados contém o necessario volume de resina.

Na figura 6.3 apresenta-se um esquema de uma unidade de
permuta idnica para troca de célcio ¢ magnésio por soédio
(amaciamento). Neste esquema representam-se todas as ligagdes e

valvulas necessdrias para a realizagdo das diferentes operagdes.
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Figura 6.2 - Representacao em corte de uma unidade de permuta iénica
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Figura 6.3 - Esquema de uma unidade de amaciamento por permuta idnica



O ciclo de funcionamento de uma instalagio de permuta
10nica compreende duas fases:

- de permuta ou de servi¢o, durante a qual a dgua a tratar
circula através do leito de resina e com ela troca catides ou
anides;

- de regeneragdo, durante a qual a resina recupera a sua
capacidade de permuta; esta fase € constituida pelas
seguintes etapas:

- esponjamento, descompacta¢do ou descompressao;
- regeneragdo propriamente dita |
- lavagem final (deslocamento e lavagem réipida).

As condigdes de funcionamento de uma unidade determinam
melhores ou piores resultados e, por isso, todas as fases e etapas de
operacdo devem seguir, com rigor, as regras sugeridas pelos
fabricantes de resinas. No quadro 6.3 apresentam-se as condigdes
operatorias geralmente indicadas para resinas catidnicas fortes e

resinas anionicas fortes.



Quadro 6.3 - Condictes operatdrias recomendadas para resinas de permuta

i6nica.
Tipo de Operagio Caudal Solugio Duragao | Consumo de
GGIE regenerante min dgua/reg.
Servigo 5240 - -
v/hiv'
Esponjamento 12a 5al5 4abvlv
18 m/h
Catiénica | Regeneragio | 2 a8 vh/v HCI-5a 20 a 60 40-200 g/L
forte 10%, H.S50, - 60-250 g/L
1 a8% €
Lavagemlenta | 2 a8 v/hiv 5220 4a6viv
Lavagem rapida 10 a 102 40
30 v/hiv
Servigo 4a - -
40 vihiv
Esponjamento 6 m/h 5al5 4a6viv
Anidnica | Regeneracic | 2a8vwh/v | NaOH-2a 20a60
forte 4%
Lavagcm lenta | 2a 8 v/hiv 5a20 8al0wvlv
Lavagem rdpida 4a 10 a 40
40 vihiv

O esponjamento realiza-se pela passagem em contracorrente

de um certo caudal de d4gua que expande o leito em 30-50% do seu

volume durante 10 a 15 minutos. O caudal de dgua é regulado de

"' usa-se muito este modo de apresentar a velocidade do fluido através do leito de
resinas; v/h/v significa volume de fluido por hora por volume de resina; por
exemplo, se o leito tiver 2 m® de resina e a velocidade da solugio regenerante for

de 4 v/h/v o caudal da solugio serd 8 m*/h.




acordo com as dimensdes da unidade que contém as resinas, a
granulometria e densidade da resina ¢ temperatura da dgua. Os
boletins técnicos das resinas incluem informagdo, geralmente na
forma de grafico, sobre a relagio entre a percentagem de expansao
do leito, a velocidade e a temperatura da 4gua.

Esta operagio ¢ fundamental para o bom funcionamento do
permutador. Elimina sujidade retida no leito e desfaz caminhos
preferenciais que se tenham formado durante a fase de permuta.

A regeneragdo propriamente dita segue imediatamente o
esponjamento. Consiste em fazer passar através do leito solugdes que
contenham os iGes mdveis, a velocidades baixas, geralmente da
ordem dos 2 a 8 v/h/v. A solugdo passa geralmente no mesmo
sentido de circulagdo que a dgua a tratar, mas a passagem pode ser
realizada em sentido inverso. A regeneragio € feita com as solugoes

que a seguir se indicam.

a) Permutadores de catides

Ciclo sodio - utiliza-se uma solugdo de NaCl! com a
concentragao de 10%. A quantidade de sédio teoricamente necessdria
para a regeneragdo de uma resina catidnica na forma sédio € de 1,15
kg de sédio (Na™) por cada kg de cilcio (Ca2+). Em termos de cloreto

de s6dio, o valor tedrico € 1,2 kg deste sal por kg de dureza, expressa



como CaCOs. A quantidade real variard entre 2 e 4 kg de NaCl por

cada kg de dureza removida.

Cicle hidrogénio - utiliza-se o acido cloridrico 5 a 10% ou
dcido sulfiirico em que a concentragio ¢ a técnica a utilizar deverao
ser estudadas caso a caso para prevenir a precipitagio de sulfato de
calcio nas resinas. Em geral, ¢ para este acido, comega-se com 2%, e
ao longo da regeneracio a concentragdo vai aumentando até aos 8%.
A regenerac@o das resinas catidnicas fracas também podera efectuar-
se com acidos fracos.

Chama-se taxa de regemera¢do de uma resina catiénica a
massa de acido sulfiirico ou cloridrico usada por litro de resina numa
dada regeneracgio. Do grau de regeneracdo depende directamente a
qualidade da d4gua descationizada. Para o mesmo grau de
regeneracdo, a qualidade da agua descationizada melhora quando a
percentagem de sodio, relativamente ao total de catides presentes na
dgua, diminui, e ainda quando a percentagem de alcalinidade total,

relativamente ao total de anides presentes na dgua, aumenta.

b) Permutadores de anides

A regeneragdo, no caso das resinas aniénicas fracas, €

efectuada por neutralizagdo dos #cidos adsorvidos, utilizando uma



base qualquer (soda cdustica, carbonato de sédio, amoniaco, etc.). As
resinas anidnicas fortes sio regeneradas com uma base forte como a
soda cdustica, com concentragbes entre 2 e 4%. Em ciclos de
descarbonatagdo a resina aniénica forte € regenerada com solugbes
de NaCl com a concentragio de 10%. A dgua utilizada para a
preparag@o das solugdes regenerantes das resinas aniénicas deve ser
isenta de ides cdlcio, magnésio e ferro. De preferéncia deve ser usada

. . . 1 . .
dgua descationizada ou desmineralizada.

Terminada a regeneragdo, efectua-se a lavagem da resina para
eliminar os sais resultantes ¢ o excesso de regenerante. Em geral esta
lavagem € realizada em duas fases: a lenta, com velocidade idéntica 2
da passagem da solugio regenerante, durante o0 tempo necessario
para deslocar a solugio retida, e a rdpida, que se realiza 4 velocidade
de utilizagdo da unidade, para remover totalmente os restos do
regenerante. Para a lavagem das resinas catidnicas usa-se dgua bruta
e € necessdrio um volume equivalente a 2 a 5 vezes o volume de
resina. Para as resinas anidnicas ¢ indispensavel a utilizagio de dgua
descationizada ou desmineralizada e consome-se um volume de 5 a

20 vezes o volume de resina.

! chama-se dgua descationizada 2 tratada numa coluna de resina catidnica forte na
forma hidrogénio

tiv



6.2.5 Aplicacdes de permutadores iénicos

6.2.5.1 Resinas cationicas - Ciclo Sddio

Com este tratamento (figura 6.4) pode obter-se uma dgua

macia, substituindo os sais de cilcio e magnésio por sais de sédio.

Agua bruta
Catides | Anibes '________________Reg]:neg:mte
ca® HCO, ; (NaCl}
Mgh cr
Na* s0k
RCFNz
Agua tratada
Catibes Anibes
Catu;‘:cs Anifes Efluente da Na IIC('),
Ca cr regeneragio Y Cl .
Mgz* Pin ke i 50,5

Figura 6.4 - Esquema de uma unidade de amaciamento



6.2.5.2 Resinas catidnicas fortes - Ciclo Hidrogénio

Uma resina catiénica forte regenerada com dcido (R¢FH)
substitui todos os catides por H', transformando os sais nos
respectivos 4cidos. A dgua obtida por tratamento em resina deste tipo
(figura 6.5) é uma solugdo &4cida e poderi ser alimentada
directamente (como acontece na desmineralizacio) a uma unidade de
resina anidnica na forma OFH, ou, entdo, utilizada em outras
aplicagbes apds neutralizagiio. Esta pode ser feita pela adi¢do de uma
base ou misturando a dgua assim obtida numa proporgio conveniente
com agua tratada num permutador catiénico em ciclo sédio conforme
s¢ pode ver no esquema da figura 6.6. O COs resultante pode ser
eliminado por um processo de transferéncia de massa como, por

exemplo, desgaseificagdo com ar.

Agua bruta
Catides Aniibes N Regenerante
1+ - i (HC )}
Ca' HCO,
Mg’ or
Na' 50,7

RCFH

f\gua tratada

Catifies Anides

Catides | Anifies -

" Ccr
cat Ffluenre da woF
Mgt cr regeneragio H bl

H CO;

Nn' [ R——

Figura 6.5 - Esquema de uma unidade de descationizagio de dgua
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; RCFNa
Agua brata
Catibes Anibes
co HCO, Cniibes | Anidies
g o Na HCOy
N’ s} or
50,0

Cutibes | Anidies

N '\'n: =%
| CQ;

H 0"
Catides | Anifdes
RCFH 0 or

H
Figura 6.6 - Diagrama de fluxo de um processo de remogio de dureza e
alcalinidade por permuta ionica

CO;

Agna bruta

Calides Anibes Regenerante

ca® HCO, ¥ (HCY
mg* cl

Na' 50,"
RCH
Agua teatada
Calides Anides
Catides | Anibes Caz+ cr
24 ;
ca™* Efucnte da Mg so,}
Mgh cr regencragio : Na*
Na* P R — o,

Figura 6.7 - Modo de funcionamento de uma unidade de resinas catidnicas
fracas



6.2.5.3 Resinas catiénicas fracas - ciclo Hidrogénio

As resinas cationicas fracas (RcfH) s6 removem bases livres

ou catides ligados a dcidos fracos (figura 6.7) e devido ao seu

elevado rendimento podem preceder uma resina catiénica forte

(figura 6.8) de modo a tornar a descationizagfio mais econdmica.

Agua bruta
Calides Antiies
™’ HCOy
Mg ar
Na® 50,

s

Figura 6.8 - Esquema de descationizagio e descarbonatagio por permuta

RcH

Catiles
—E Ca

ionica

105

Anides

Mg’
.
Na
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€

Calides

Anides

3

Cr
so.”

GOy




6.2.5.4 Resinas amdnicas fortes - ciclo Hidréxido

A 4gua tratada num permutador deste tipo (figura 6.9) ndo

contém dcidos livres. Normalmente sdo usadas para tratar dgua

descationizada,

resistividade.

obtendo-se 4gua desmineralizada de elevada

Agua descationizada

Regenerante

TR e

Catides Anides
H' Si0y
cr
50,7
CO,

Catifies | Anides

cr

SiQy

RaFOH

+ - Efluente da
3 i

Figura 6.9 - Esquema de uma unidade de resinas aniénicas fortes
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6.2.5.5 Resinas anionicas fortes - Ciclo Cloreto

A descarbonata¢do ¢ a remogio de nitratos em agua podem
ser realizadas com resina aniénica forte regenerada com cloreto de
sodio (figura 6.10) em que os anides sio trocados pelo aniio cloreto.
Este permutador deverd ser precedido por outro catiénico forte na

forma de Na.

6.2.5.6 Resinas aniénicas fracas

As resinas anidnicas fracas ndo fixam &cidos fracos. A
aplicagdo mais importante é em instalagdes de desmineralizacio de
agua, precedendo a unidade de resina aniénica forte. Como a
utilizagdo do regenerante € mais eficaz, a combinagdo resina ani6nica
fraca + resina aniénica forte torna o custo da desmineralizagdo de

Agua mais baixo.



Regenerante

Catiges Anijes == (NaCl
a
HCOy ¥ )
Na® cr

so.
RarCl
Agua tratada
Catides | Anides
Catides | Anides Na® 1
l\'n’ s0,7 Efluenie da
* = regencragio
HCO, i

Figura 6.10 - Esquema de uma unidade de resinas aniénicas na forma C/

Catides | Anides RegNenarl-:alnte
. i a
Si0; ( )
H' cr
50,2
CO,
RaOH
Agua tratada
Catides | Anides
Catides | Anides u* Si0,
Na* or Efluentc da Hcoy
S0.F regencragio Y
L] H
=

Figura 6.11 - Esquema de uma unidade de resinas anidnicas fracas



6.2.5.7 Leito misto

Teremos um leito misto (Mixed Bed em inglés, MB) quando
misturamos intimamente uma resina catiénica forte com outra
anidnica forte. E utilizado como tratamento final numa cadeia de
desmineralizagio.

Em servigco, as duas resinas encontram-se intimamente
misturadas. Atingida a saturagdo, procede-se ao seu esponjamento
€m contra-corrente que as separa, pois a anionica é mais leve do que
a catidnica. Separadas as resinas efectua-se a regeneragdo
separadamente. Para regenerar a resina aniénica, entrard pela parte
inferior dgua desmineralizada e a solugdo de NaOH pela parte
superior, fazendo-se a extrac¢iio total pela zona central da unidade.
Para regenerar a resina catidnica, introduz-se dgua desmineralizada
pela parte superior ¢ a solugdo de 4cido pela parte inferior. O
efluente da regeneragio € extraido na zona de separagio das resinas.

Depois da passagem das solugBes regenerantes, as resinas sio
lavadas com &dgua desmineralizada. Terminada a dltima lavagem
baixa-se o nivel de dgua até ao nivel do leito de resinas, e procede-se
a sua mistura com insuflacio de ar comprimido. Depois de bem

misturados a unidade € posta em servigo.



6.2.6 Esquemas de desmineralizacio
As instalagdes de desmineralizagdo utilizam combina¢des
mais ou menos complexas dos esquemas simples atrds referidos.

Vejamos alguns casos.

6.2.6.1. Catido forte na forma H, desgaseificador e aniao forte

(figura 6.12)

dgua bruta

RCFH. | RarO
\r/ /—‘—l \—i’ condutividade Sio,
uSiem ppb
desgaseificador 520 202150

Figura 6.12 - Diagrama de fluxo de uma instalagio de desmineralizacio
constituida por uma unidade de resinas catiénicas fortes e outra de
anidnicas fortes



6.2.6.2. Catido forte na forma H, desgaseificador ¢ anio
fraco (figura 6.13)

dgua bruta

RCFH RatOH| | [RarO Lelig
; misto
/ l
dcsgaseiﬁcador condutividade Si0,
nSicm ppb
< | 200150

Figura 6.13 - Diagrama de fluxo de uma instalagdo de desmineralizagio
constituida por uma unidade de resina catiénica forte e outra de aniénica
fraca

6.2.6.3 Catido forte, desgaseificador, anides fraco e forte e

leito misto (figura 6.14)

dgua bruta

A [

RCFH RafO
condutividade SiQ,
| S, | sem
desgaseificador 5220 et
removida

Figura 6.14 - Diagrama de fluxo de uma instalagdo de desmineralizagdo
constituida por uma unidade de resina catiénica forte seguida de um
desgaseificador atmosférico, resinas aniénicas fraca e forte e, finalmente,
de um leito misto



6.2.7 Polimento de condensados

O condensado recuperado pode apresentar contaminagles
com dguas de arrefecimento ou de selagem de bombas, produtos de
corrosiio no circuito e arrastamentos da dgua da caldeira. Em casos
especiais € necessirio remover estas impurezas, recorrendo-se ao uso
de filtros e resinas apropriados.

Quando as condi¢des o permitem podem ser utilizados os
processos de permuta iénica tradicionais, tanto de resinas catidnicas
na forma de Na, como leitos mistos. Outro processo utiliza mistura
de resinas anidnicas e cationicas na forma de pé (dimensdes dos
grios da resina da ordem de 100 pum), em que as resinas sdo

rejeitadas depois de atingir a saturagio.



6.3 Separaciio de sélidos disselvidos por meio de

membrana: a osmose inversa

No tratamento de 4guas sdo utilizados trés processos
baseados em membranas: a osmose inversa (RO), a electrodidlise
(ED) e a uitrafiltracio (UF). Estes processos sdo particularmente
iteis na dessalinizagdo de Aaguas salobras, e¢ na remogio de
compostos organicos. A presséo diferencial através da membrana € a
forga impulsora nos processos de osmose inversa e ultrafiltragio,
enguanto que na electrodialise um campo eléctrico € responsavel
pela transferéncia de ides através de membranas permoselectivas.

Devido aos seus elevados custos, a utilizagdo de equipamento
de electrodidlise ndo tem grande interesse no nosso pais. A
ultrafiltragio apenas permite a separacio de moléculas de tamanho
relativamente elevado (massas molares superiores a 250 gmol ) e é,
portanto, de aplicagio muito limitada na preparagio de dgua de
compensagio a caldeiras.

A osmose inversa tem vindo a ganhar importdncia no
tratamento de dgua de compensagio. Ao reduzir a salinidade da dgua,
ela pode produzir a dgua com a qualidade suficiente para a
compensagio a caldeiras de baixa pressio. Instalada antes de uma

unidade de desmineralizag@o ela garante maiores campanhas para as



resinas de permuta iénica e uma enorme reducdo no consumo de
reagentes, poupando dinheiro e 0 ambiente.

Uma membrana pode ser definida como um material que
actua como barreira ao fluxo de espécies moleculares ou iénicas de
duas fases por ela separadas. Pode ser um sélido, um gel ou um
liquido imobilizado. Para que uma membrana se possa aplicar num
processo de separagdo, ela devera ser mais permeavel para algumas
espécies do que para outras.

Se tivermos dgua pura em contacto com as duas faces de uma
membrana semipermedvel, nao existe qualquer passagem através da
membrana porque o potencial quimico em ambos os lados é o
mesmo. Se dissolvermos um sal num dos lados, o potencial quimico
da dgua nessa posi¢do baixa. Nessas circunstincias, (figura 6.15.a) a
agua deslocar-se-4 do lado “4dgua pura” para o outro até se
equilibrarem os potenciais quimicos do solvente. O equilibrio ocorre
quando a pressdo diferencial criada pela variagdo de volume do
liquido igualar o diferencial de pressido osmética das solugdes (figura
6.15.b). A este processo, em que o solvente duma solugdo passa,
através duma membrana semipermedvel para a solugdo mais
concentrada, de forma a dilui-la, chama-se osmose.

Aplicando uma pressdo externa superior ao diferencial de
pressdo osmédtica o sentido do fluxo de solvente ser invertido (figura

6.15.c). A este fendmeno chama-se osmose inversa.



Mcmbrana Membrana
K

semipermedivel Al de liquid & L/semipcrmedvcl
tura de liguido
equivalente &
pressio osmatica
i h
Solucdo A Solugdo P
i€ Agua i Agua
salina salina
(a) - Osmose directa (b) - Equilibrio
A forga Figuata a Membrana
forga de presslo  1a" .
osmética + altara . —
de liquido
F F F
y_¥ v
Solugdo _& Agua
salina

(c) - Osmose inversa

Figura 6.15 - Representagio do principio de osmose inversa

A pressdo osmotica, 7, MPa, de uma solugiio pode ser
determinada pela equagio:

T=001xTx Y m (6.6)

em que m, € a molalidade da espécie / em solugio e T a temperatura

absoluta.
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Como primeira aproximagiio, poderemos admitir que a
pressdo osmética de uma dgua varia proporcionalmente com a sua
salinidade, sendo a constante de proporcionalidade &,
aproximadamente, 0,07 MPa por cada 1000 mg/L de sélidos
dissolvidos totais.

A pressdo a aplicar a uma solugio salina € sempre bastante
maior que a sua pressao osmatica. Por exemplo, para a agua do mar,
que apresenta uma pressio osmética de 2,4 MPa, usam-se pressoes
de 5.5 a 6,9 MPa.

A produgdo de agua purificada é medida pelo seu fluxo,
definido como a quantidade de 4dgua recuperada por dia € por
unidade de drea da membrana. O fluxo através de uma membrana
especifica é determinado pelas caracteristicas da membrana
(espessura, composi¢iio quimica e porosidade) e pelas condi¢des do
sistema (temperatura, pressio diferencial através da membrana,
concentragdo da solugdo e velocidade da alimentagdo junto da
membrana).

Na pritica, as caracteristicas da membrana e as condigdes da
alimentagdo sdo impostas pelo processo. Entdo o fluxo de dgua
através de uma membrana € proporcional ao gradiente de pressdo e

pode ser expresso pela equacio (6.7):

F = (AP - Am) (6.7)
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em que:

F - fluxo de dgua, kg/(m?.dia)

AP - diferencial de pressdo imposto, Pa

A 7 - diferencial de pressdo osmética, Pa

@ - coeficiente de proporcionalidade, kg/(dia-m*Pa),
englobando o efeito da temperatura, espessura

da membrana, e concentragdo da solugio

Na maioria dos casos, os solutos passam através da
membrana por difusdo molecular, ¢ o fluxo correspondente é
proporcional ao gradiente de concentragio, Ac;i, como se traduz pela

equagdo (6.8):

N =KAc (6.8)

em que:
Ni - fluxo do soluto i, mol/(mz-dia)
¢; - concentragdo molar do soluto 1, mol/m?
K; - coeficiente global de transferéncia de massa,
m/dia, que inclui o efeito da espessura da
membrana, e € conhecido como coeficiente de

permeabilidade
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De acordo com as equagdes (6.7) e (6.8), um aumento da
pressdo da dgua de alimentagdo a uma instalagio de RO tem como
consequéncia um aumento do fluxo de dgua através da membrana,
mantendo-se constante o fluxo de soluto. A pressao constante, um
aumento da concentragio da solugiio faz diminuir o fluxo de agua
aumentando o fluxo de soluto. A medida que a dgua € removida, a
concentracio do soluto aumentard e, como consequéncia, o fluxo de
agua diminuira.

A eficiéncia do processo pode ser medida em termos da
rejei¢iio do soluto, R;, isto €, a frac¢do do soluto que permanece na

corrente de alimentagéo:

R = S S (6.9)

em que os indices f e p referem, respectivamente, a alimentégﬁo eo
permeado. O parimetro R; apresenta valores inversamente
proporcionais ao tamanho da espécie. Em misturas, o pardmetro R;
correspondente a uma dada espécie € influenciado pela presenca das
outras, e pela propor¢ao respectiva na mistura.

Chama-se conversao ou recuperagdo, Y, a razao entre o

caudal de permeado, (O, € 0 caudal de alimentagiio, Oy,



Yy=—" (6.10)

6.3.1 Membranas

O material que inicialmente foi mais bem sucedido na
produgdo de membranas foi o acetato de celulose preparado pela
técnica de Sourirajan e Loeb (Weber, 1972). Estas membranas,
geralmente com uma espessura de 100 pm e com uma pele
superficial de 0,1 - 1,0 um que funciona como superficie de rejeicio,
tornaram possivel o uso da osmose inversa como um processo
técnico de aplicagdo comercial (Applegate, 1984).

Como as membranas de acetato de celulose apresentavam
fraca resisténcia quimica procurou-se obter novos materiais com
propriedades equivalentes € no inicio da década de 70 foi lancada no
mercado uma membrana produzida a partir de uma poliamida
aromatica. No final dessa década iniciou-se a produgio de
membranas assimétricas com a pelicula de suporte 3 base de
polisulfona e uma fina pelicula de rejei¢do & base de poliamida ou
poliureia. Estas membranas apresentam elevada resisténcia 2
hidrélise e ao ataque por oxidantes (cloro e seus derivados, em

particular) e permitiram uma ripida expansio da osmose inversa.
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O comportamento e duragio da membrana dependem das
condigdes de operagido. Em particular sdo importantes as condigdes
de temperatura, pH da alimentagao e a polanzagao por concentragio.
O fluxo de 4gua aumentard quando a temperatura aumenta. O mesmo
ndo acontece com os solutos, pelo que quanto mais alta for a
temperatura, maior serd a producdo de dgua e melhor serd a sua
qualidade. Contudo, temperaturas elevadas compactario a
membrana, pelo que o fluxo de dgua ird diminuindo ao longo do
tempo. Por esta razdo a temperatura da agua de alimentagio deve ser
limitada a 30°C. Altas temperaturas ¢ pH elevado aumentam a
velocidade de hidrélise da membrana. Por isso a dgua de alimentagdo
devera ter um pH compreendido entre 3 e 7.

Junto a superficie da membrana, no lado alimentagdo, a
concentragiio de sais aumenta significativamente, isto €, a membrana
polariza-se. A polarizagdo por concentragio exige que a pressdo da
dgua de alimentagdo seja maior se queremos manter constante a
produgdo. Acrescente-se ainda que a qualidade da dgua produzida
serd inferior e pode acontecer que ocorra precipitagdo de sais por se
ultrapassar o seu limite de solubilidade.

O problema do sujamento das membranas deve ser encarado
com bastante prudéncia. As condi¢des para que tal fendmeno ocorra
podem ser minimizadas regulando as condi¢Ges de escoamento junto

a membrana, concretamente aumentando a velocidade do fluido.
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Porém, esta medida também € limitada porque, nestas circunstincias,
as perdas de carga seriam muito elevadas. Por conseguinte, a dgua de
alimentagdo deverd ser submetida a um conjunto de processos de
pré-tratamento com vista a reduzir os riscos de sujamento.

O tratamento da 4dgua de alimentago implicard a remogio de
s6lidos em suspensdo, da turvagdo, de particulas dissolvidas (que
poderdo precipitar junto da membrana por se ultrapassar o seu limite

de solubilidade), € prevenir o desenvolvimento de microrganismos.
6.3.2 Equipamento para osmose inversa

Os custos de operacido de uma instalagdo de osmose inversa
correspondem em grande parte a energia consumida na bomba de
dgua de alimentagdo. Uma unidade de osmose inversa para dgua
salobra pode consumir, com base no permeado, de 1,6 a
2,1 kW.h/m®; para dgua do mar (Applegate, 1984) consumira de 6,6
a 7,9 kW.h/m* se o sistema incorporar uma unidade para recuperagio
de energia a partir do concentrado.

Uma instalagio de tratamento de agua por osmose inversa
inclui sempre um conjunto de operagdes para pré-tratamento da agua
de alimentacfio a unidade de RO para evitar os diversos problemas ja

referidos. Assim, a 4gua pode ser submetida aos seguintes processos:



e clarificagio (incluindo remogdo do ferro dissolvido e em
suspensdo);

e amaciamento com resinas de permuta idnica;

e  adsor¢dio em carvio activado;

e correcgdo do pH.

A dgua, apds o pré-tratamento, € introduzida no médulo de
RO por meio de uma bomba centrifuga ou de deslocamento positivo.
No caso de se usar uma bomba deste Gitimo tipo € sempre necessirio
instalar uma valvula de seguranga para evitar pressoes elevadas que
danificam o equipamento.

Na figura 6.16 apresenta-se um diagrama de fluxo
simplificado de uma planta de tratamento de dgua utilizando a RO. A
dgua de alimentacdo, depois de filtrada, amaciada, € de se ter feito o

ajustamento de pH, € pressurizada e enviada para a unidade RO.

Cartucho |—Permeado

7

Concentrado

Alimentacio

Figura 6.16 - Diagrama de fluxo de uma unidade simples de osmose
inversa.
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Quando se pretendem maiores conversées o processo pode ter

varios andares, conforme se indica na fi gura 6.17.

Alimentagio

v

==
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Ajuste de pH

b 4

=
o

g

R

Permeado

'

Concentrado

Permeado

”

h

Permeado

Lot

Vilvula de
contra-pressio

Figura 6.17 - Diagrama de uma instalagiio de osmose inversa

No diagrama da figura 6.17 o concentrado do 1° andar é

enviado a uma segunda bateria, o desta a terceira, e 0 do 3 ° andar é

rejeitado.

Todo o equipamento usado € vulgar na inddstria quimica,

excepto os moédulos de RO. A Unica necessidade especial é a



capacidade que o equipamento deverd ter para resistir as elevadds
pressoes de trabalho, de 0,3 a 4 MPa. Os modulos de osmose inversa
sdo de vérios tipos: de quadros, tubulares, tubos helicoidais, espirais
enroscadas e fibras ocas. A sua classificagio depende da forma dada
2 membrana, ¢ a existéncia das diferentes configuragdes prende-se
com a necessidade de ter elevadas dreas de membrana num pequeno
volume.

Na configuragiio de quadros, cada elemento corresponde a
um disco de plastico com ambos os lados cobertos com um suporte
poroso €, mais exteriormente, a membrana, como se pode ver na
figura 6.18. O disco, com um orificio no centro, tem encaixes que
permitem a selagem entre discos e também canais para passagem do
fluido entre membranas. Estes discos sdo empilhados num tubo
central e o conjunto encerrado num depdsito de pressdo cilindrico.

Nas unidades do tipo tubular a membrana cobre
completamente a superficie de um tubo de parede porosa que
funciona como suporte. A dgua de alimentagdo € introduzida a
pressio numa das extremidades do tubo, e o produto goteja atraveés
da parede do tubo para o seu exterior (figura 6.19). A corrente do
concentrado serd rejeitada na extremidade oposta do tubo. Este tipo
de unidades ndo é muito usado porque apresenta pequena superficie

por unidade de volume.
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Cada unidade RO pode ter um certo nimero de tubos
inseridos numa cabega comum, como um permutador de calor de
carcaga e tubos.

Os outros tipos de unidades baseiam-se em principios
semelhantes aos dos dois tipos anteriores, excepto o de fibras ocas.
Neste, as membranas sdo produzidas sob a forma de fibras ocas, tio
finas como o cabelo humano, com paredes de 25 um de espessura ¢
diametros intermos de 42 um. Cada médulo relne, em feixe, um
elevado niimero de fibras soldadas nas extremidades num espelho em
epoxy. O feixe de fibras € incorporado num cartucho com 1,2 m de
comprimento e 0,1 a 0,25 m de didmetro. Estas fibras resistem a
pressbes elevadas e permitem uma grande drea por unidade de
volume.

Os médulos de membrana enrotada em espiral sdo fabricados
a partir de duas folhas de membrana plana que tém as extremidades
soldadas e contém no seu interior um suporte poroso que permite a
circulagio do liquido, como se pode ver na figura 6.20. As folhas sao
entio enroladas num tubo plastico que receberd o permeado e o
conduziré para o exterior do médulo. Este conjunto € depois inserido
num cartucho com 10,2 ¢cm ou 20,4 cm de didmetro e 80,8 cm de

comprimento.
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Os moédulos osmotizadores conseguem rejeitar de 70 a 100%
dos sais inorganicos, alguns compostos orginicos, corantes
orgénicos, bactérias € virus. Estes modulos t€ém sido aplicados néo sé
no tratamento de d4guas salobras (até 10000 ppm de sdlidos

dissolvidos) como para o tratamento de dguas residuais.






7
TRATAMENTO DA
AGUA DE ALIMENTACAO

7.1 Consideracgdes prévias

A dgua de alimentagio a uma caldeira resulta da mistura da
dgua de compensag@o com o condensado recuperado. Esta mistura ¢
muitas vezes feita no desgaseificador térmico, como adiante se
descreve.

Admite-se que a 4dgua de compensagido foi devidamente
preparada para o fim em vista, de acordo com o0s métodos atris
indicados, e que o condensado nio apresenta contaminagdes. Nestas
circunstancias, e para que a dgua de alimentagdo reuna as condigbes
aceitiveis para ser introduzida na caldeira ha que remover o oxigénio
e outros gases dissolvidos e corrigir, se necessdrio, o pH.

A correcgdo do pH ¢é feita por meio de uma base se ele for

baixo (ver Capitulo 10, quadro 10.3). Em sistemas de baixa pressio



pode-se usar hidréxido de s6dio; em caldeiras de média ou alta
pressdo preferem-se aminas volateis, as mesmas que se usam para
tratamento do condensado (ver Capitulo 9). Se a alcalinidade for
elevada, a sua redugiio deve ser feita com um composto adaptado ao
tratamento da agua da caldeira, como o hidrogenofosfato, o
di-hidrogenofosfato ou um polifosfato. O uso de um acido para este
fim € amiscado.

Muitas vezes os produtos para tratamento da dgua da caldeira
e do condensado s@o adicionados a dgua de alimentag@do. Esta pratica
pode introduzir alguns problemas. Por exemplo, se a dureza da 4gua
de alimentaciio for elevada, com a adi¢do de ortofosfato de sédio
corre-s¢ o risco de produzir um precipitado que promoverd os
processos de corroséo-erosao.

O tratamento mais importante, € muitas vezes inico, a que a
dgua de alimentagiio ¢ submetida €, sem divida, a reducdo da

concentra¢do de oxigénio. E esse processo que passamos a descrever.
7.2 Reduc¢do do oxigénio
7.2.1 Introdugéo
O oxigénio participa nas reac¢des de corrosdo do ferro e ago

como despolarizante catédico. Se atendermos as reacgdes de

eléctrodo (equagGes (7.1) e (7.2)), facilmente se verifica que a



velocidade de corrosio € directamente proporcional & quantidade de
oxigénio presente. Sendo assim, reduzir a sua concentracgio

significard, obviamente, diminuir a velocidade de corrosiio do ferro e

do aco.

2H,0+0, +4¢ — 40H (1.1)

2Fe > 2Fe™ +4¢ (7.2)

Tendo em ateng@io que, em sistemas fechados, a velocidade
da reac¢do aumenta com o aumento de temperatura, e que a acgio do
oxigénio se manifesta sobretudo sob a forma de picaduras, mais
importante se toma controlar a sua concentragio,

A eliminagido de oxigénio pode ser feita por métodos fisicos
e/ou quimicos. Muitas consideragdes se poderiio fazer sobre a melhor
soluciio sob o ponto de vista econdémico. Contudo, muitos autores
defendem o principio da mdxima seguranga ¢ de que investimentos
nesta area serao justificados por redugdo do nimero de paragens

imprevistas e inesperadas.
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7.2.2 Desgaseificacfo térmica

O método fisico para eliminar gases dissolvidos na fgua
baseia-se nas leis de Henry-Dalton e de Charles: a solubilidade de
um gas diminui: 1) com a diminui¢do da pressdo parcial do mesmo
na atmosfera envolvente; 2) com o aumento de temperatura. A
solubilidade de gases em 4gua depende ainda da sua capacidade de
reagir com a dgua ou com outros compostos nela dissolvidos. O
oxigénio no reage em dgua e, portanto, a sua remogiio (desabsorgiio)
é simples. O contririo acontece, por exemplo, com o anidrido
carbénico, cuja desabsor¢do se¢ torna mais complexa devido a
facilidade com que este gis gera hidrogenocarbonato. Como em
qualquer processo de transferéncia de massa, a eficicia da remogao
de gases é favorecida pelo aumento da turbuléncia e da area de
transferéncia. A forma mais simples (e econdmica) de o conseguir
consiste em promover o contacto directo e intimo entre vapor de
igua e a 4gua que se pretende desgaseificar, tendo esta sido
previamente dividida em goticulas.

Os desgaseificadores mecinicos usam vapor para retirar
gases dissolvidos da dgua, transportando-os para a atmosfera. O
vapor fornece eficazmente calor 4 dgua de alimentagdo e, por outro
lado, é pobre noutros gases o que favorece o processo de

transferéncia de massa.
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No mercado existem intimeros tipos de desgaseificadores. Os
mais simples apenas garantem um contacto directo entre a dgua e o
vapor, € o aquecimento daquela permite a libertagiio dos gases por
diminuigio da sua solubilidade. A concentragio de oxigénio i saida
de unidades deste tipo é da ordem de 04 mg Oy)L. Os
desgaseificadores de uso mais comum, como o da figura 7.1,
garantem geralmente concentragdes inferiores a 0,01 mg O,/L. Neste
tipo de desgaseificadores a dgua € dividida em goticulas por meio de
pulverizadores e/ou por queda ao longo de pratos.

Nos desgaseificadores de pratos (figura 7.1), a dgua entra na
parte superior € € pulverizada numa atmosfera de vapor, ocorrendo

aqui o primeiro aquecimento da dgua.

Respiro

Agua de alimentagao ;\
; AN Enchimento

&1 Du pralos

__Vapor
<+

/ \
K Tangue de dgua de alimentagio )

Paraa caldetrn I

Figura 7.1 - Esquema de um desgaseificador térmico com pulverizagio e
pratos

Os pratos de distribuigdo sio montados de tal forma que a

dgua cai de prato para prato em filme fino. Deste modo, promove-se
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o aquecimento desejado da dgua e, simultaneamente, a transferéncia
dos gases para o vapor que flui em contra-corrente. Este, além de
elevar a temperatura da dgua até ao ponto de ebuli¢io, arrastard os
gases removidos, enviando-os para a atmosfera. Finalmente a 4gua
cai no tanque de armazenagem, mais conhecido por tanque de dgua
de alimentagio, onde podera receber uma quantidade extra de vapor.

O vapor é alimentado na base da torre de desgaseificagio, de
preferéncia no tanque de dgua de alimentagdo. A sua alimentagdo €
regulada pela pressdao na torre, de forma a garantir sempre uma
pressdo ligeiramente superior a atmosférica.

Existem desgaseificadores sem pratos e apenas com
pulverizagdo muito fina da dgua. A eficicia de um desgaseificador
deste tipo depende do impacto entre o vapor de aquecimento € a
dgua, exigindo-s¢ uma turbuléncia elevada para garantir a energia
necessdria a dispersio da dgua em goticulas e assim produzir uma
significativa drea de transferéncia. Como a remogio de gases se deve
fazer em periodo curto ha que garantir um caudal de vapor adequado.
Para baixas cargas ou temperatura da dgua a entrada elevada, a
necessidade de vapor diminui €, nessas condi¢des, a atomizagiio da
dgua ¢ deficiente, resultando num fraco rendimento do
desgaseificador. Nos desgaseificadores de pratos a diminui¢io da
eficiéncia niio € sentida para baixas cargas. Independentemente do
tipo de desgaseificador, a remogio dos gases para a atmosfera € um

factor de operagdo critico. Uma ma remogdo acarreta concentragoes



de gases elevadas na dgua tratada. Por isso, & preferivel utilizar
algum excesso de vapor para garantir a méxima remogio de gases. A
quantidade de gases (vapor incluido) a retirar é estimada em 1,5 a
2 kg por tonelada de dgua desgaseificada. Este valor pode subir aos
3 kg/ton quando a concentragio em anidrido carbénico é importante.

Para o eficaz funcionamento do desgaseificador térmico, a
temperatura da dgua desgaseificada deve ser a correspondente ao
ponto de ebuli¢do (105-120°C) para a pressiio de funcionamento da
unidade. Por outro lado, a quantidade de vapor a fornecer devera ser
suficiente para aquecer a dgua e levé-la 2 ebuligio nas condigdes em
jogo. Como estimativa grosseira e para uma instalagio “normal”, o
consumo de vapor, num desgaseificador térmico ¢ cerca de 15% do
caudal mdssico de dgua. Cerca de 0,1% do vapor consumido é

expulso juntamente com os gases.

7.2.3 Desoxigenagiio quimica

7.2.3.1 Aspectos gerais

Qualquer substincia redutora que reaja completa e
rapidamente com o oxigénio e que ndo se decomponha termicamente

em produtos perigosos para o sistema, poderd ser utilizada para este

fim. Aquelas condigdes sio necessarias mas nido suficientes. O



redutor a utilizar deverd ainda ser compativel com as condigoes de
funcionamento.

Os produtos a base de sulfito (sulfito de sddio, Na,SO,,
hidrogenossulfito de  sddio, NaHSO,, e (dissulfito de
sédio, Na,S,0;), os produtos a base de hidrazina, N,H,, sdo os
redutores tradicionalmente utilizados, embora nio exclusivos. Hoje o
mercado dispde de uma grande variedade de produtos, como a
hidroquinona, o acido ascérbico, a dietilhidroxilamina, a hidrazida
ou carbohidrazida e o0s taninos, que sdo, na maioria dos casos,
altemativas 2 hidrazina sempre que a utilizagio desta oferega

dividas no que respeita a seguranga e higiene industrial.

7.2.3.2 Utilizagdo de sulfito de sédio

O sulfito de sodio reage com o oxigénio de acordo com a

equagao:

2Na,SO, + O, — 2Na,S0, (7.3)

Analisando a equagio (7.3) podemos concluir: 1) 7.9 g de
sulfito de sédio puro reagird com 1,0 g de oxigénio dissolvido; 2)
por cada grama de sulfito de sédio resultara 1,1 g de sulfato de sédio.

A introdugiio de sais no sistema pode ser um grande

inconveniente. Por exemplo, se a dgua de compensagio for



desmineralizada a concentragio de sais na dgua da caldeira e,
portanto, na purga, € quase exclusivamente da responsabilidade do
sulfito utilizado.

A velocidade da reac¢iio de oxidagdio do sulfito depende da
temperatura e beneficia da presenca de catalisadores como, por
exemplo, sais de cobalto ou de cobre. A adi¢do de um sal de cobalto
equivalente a uma concentraciio, na dgua de alimentagio, de
0,001 mg Co/L é suficiente. Nestas circunstincias, € sendo desejavel
que o oxigénio seja reduzido antes da entrada da dgua na caldeira, o
sulfito de sédio, como qualquer desoxigenante, devera ser
adicionado o mais cedo possivel, de preferéncia no tanque de dgua
de alimentag3o e, obviamente, a seguir ao desgaseificador.

Sendo os produtos refinados 4 base de sulfito aprovados pela
Food and Drug Administration' (FDA), a sua utilizagfio na industria
alimentar e afins generalizou-se. E poucos sdo 0$ substitutos
aprovados, podendo referir-se, como exemplo, o dcido ascérbico ou
0s seus sais.

Dados os riscos de decomposicio em sulfureto de hidrogénio
ou anidrido sulfuroso, a altas temperaturas, o sulfito nio deve ser
usado em caldeiras operando com pressdes superiores a 9 MPa. De
qualquer forma, a utiliza¢do de sulfito, nestas condi¢des, ndo € hoje

comum porque o uso cada vez mais generalizado de dgua

' Organismo oficial americano que regulamenta a utilizagdo de produtos quimicos.



desmineralizada tornaria muito importante a contribuigio do sulfito
para aumentar o teor de solidos dissolvidos na dgua da caideira.

Porque introduzird solidos, o sulfito de sddio ndo deve ser
utilizado no atemperamento' e na saturagio de vapor. Deverd, para
esta aplicagdo, escolher-se a hidrazina desde que a inddstria em
causa niio exija produtos especiais.

E pratica habitual controlar a adigdo de sulfito de sddio
medindo o seu residual na dgua da caldeira. A presenga de residual
ndio garante que a reacgio foi completa. Claro que se aquele for nulo,
a probabilidade de o oxigénio ter entrado no sistema ¢ bastante
grande. Por isso, se definem os residuais que devem ser encontrados

na 4gua da caldeira e que constam do Quadro 7.1.

Quadro 7.1 - Residuais de sulfito em dguas de caldeira

Pressdo da caldeira, MPa Residual de sulfito. mg SO5/L
Oal 30260
la?2 3040
2a4 20a 30
4a6 10a 15
6a9 5210

' Chama-s e atemperamento d introdugio de dgua de elevada pureza no vapor. para
controlo ca sua temperatura, a nivel do sobreaquecedor.



Exemplo 7.1 - Admitamos que a 4gua de alimentagio a uma
caldeira tem 0,2 mg/L de oxigénio dissolvido e que a agua da
caldeira concentra 70 vezes. Calcular o consumo didrio de sulfito de

sodio com 50% de pureza, sendo o caudal de agua de alimentagio,
15,2 ton/h.

Resolugio:

Consumo de sulfito de sédio puro para reduzir o oxi génio,
My =02x79=1,6mg/L

Consumo de sulfito de sédio puro para garantir um residual

de 45 mg SO5/L na 4gua da caldeira, (SOJ)

8’

- (50,), 126 _ 45x1575
SN, 80 70

=1,0mg/L

Consumo total, M= M) + M =16+ 1,0=26 mg/L

Consumo hordrio de sulfitc de sédic @ 50%,

C:M =79 g/h
0,5

Consumo  didrio de sulfito de sodio @ 50%,
D =24x79 = 1896 g/dia



7.2.3.3 Utiliza¢do de hidrazina

A hidrazina, um composto fortemente polar, reage com 0

oxigénio de acordo com a seguinte equacao:
N,H,+0, > 2H,0+ N, (7.4)

Analisando a equacgio (7.4) verifica-se que os produtos de
reac¢do ndo acrescentam sais dissolvidos a agua dacaldeiraeque 1 g
de hidrazina pura reduzird 1 g de oxigénio. A reac¢ao descrita pela
equagio (7.4) é razoavelmente rapida para temperaturas superiores a
100°C. Para valores de pH a volta de 9-9,5, ¢ com um pequeno
excesso de hidrazina (0,02 mg/L), 2 a 3 segundos € o tempo
suficiente para que a hidrazina reaja com o oxigénio presente nestas
condigdes.

A hidrazina também tem capacidade para reagir com 6xidos

metalicos, como por exemplo com o sesquidxido de ferro:

N,H, + 6Fe,0, = 2H,0+ N, +4Fe,0, (1.5)

A reacgiio representada pela equagio (7.5) € importantissima
na passivagio de uma caldeira, factor determinante na sua
conservagao.

A temperaturas superiores a 220°C, a hidrazina pode sofrer

decomposicio, de acordo com a equagao:



2N,H, — 2NH, + N, + H, (1.6)

A produgio de hidrogénio pode afectar o a¢o macio de que é
constituida a caldeira (ver Capitulo 5), pelo que precaugdes especiais
deverdo ser tomadas nestas circunstincias.

A utilizagio de hidrazina para tratamento da agua de
alimentagio as caldeiras estd totalmente vedada 3s inddstrias
alimentares, ou afins. Noutras aplicagdes, a sua manipulagiio devera
estar sob vigilancia médica, dadas as actuais suspeitas relativamente
a0 possivel efeito cancerigeno associado a este produto.

A forma de aplicagiio da hidrazina segue as regras atris
referidas para o sulfito de sédio. Porém, e como é um produto volatil,
0 excesso de hidrazina deverd ser comandado pelo seu residual i
entrada do economizador, 0,02 a 0,04 mg N,H,/L.

A hidrazina € um irritante forte para a pele e mucosas. Entre
os seus efeitos téxicos incluem-se danos no sistema nervoso central,
figado e rins. O cheiro penetrante da hidrazina permite detectd-la em
concentragdes no ar ambiente da ordem dos 3-4 mg/m’. Contudo, o
limite geralmente aceite é de 0,1 mgfm3. Pode-se assumir que a
hidrazina € usada com seguranga desde que niio haja contacto directo
com a pele ¢ mucosas e desde que a sua concentragiio no ar ambiente

seja inferior a 0,1 mg/m®. Se a hidrazina for usada em condic¢des tais



que se gere O seu vapor, deve-se prever uma muito boa ventilagdo de
modo a garantir concentragdes na atmosfera inferiores a 0,1 mg/m3 .

As solucbes aquosas de hidrazina com concentragoes
inferiores a 40% ndo sdo inflamaveis. Para a hidrazina anidra o ponto
de inflamagdo é 50°C. Se moltharmos um pano ou um papel com
solugio de hidrazina e deixarmos evaporar a dgua pode acontecer
aquele entrar em combustio espontancamente.

Os derrames de hidrazina devem ser tratados antes de
atingirem a estagdo de tratamento de dguas residuais. Aconselha-se o
uso de hipoclorito de célcio ou de sédio que a oxidardo a azoto €
4gua. Esta reacglio ¢ ripida a pH entre 5 e 8, mas poderd ser

incompleta para valores de pH muito mais elevados.



8
TRATAMENTO DA
AGUA DA CALDEIRA

8.1 Consideracoes prévias

O tratamento de dgua da caldeira, referido muitas vezes como
tratamento interno, que é feito por recurso a adi¢do de produtos
quimicos ou por actuagdo sobre a purga, tem exactamente 0s mesmos
objectivos que os tratamentos anteriores: manter a caldeira limpa,
livre de processos corrosivos e produzindo vapor ndo contaminado.

O tipo de tratamento interno a aplicar € fung¢io do desenho da
caldeira, da qualidade da dgua de alimentagdo, do uso que se vier a
dar ao vapor, da pressdo de funcionamento e da prépria experiéncia
da central.

Os tratamentos actuais podem ser divididos em dois grandes
grupos: 1) a base de fosfatos e 2) sem fosfatos. A dgua da grande
maioria das caldeiras é tratada com formulagdes a base de fosfatos.

Nas caldeiras de baixa e média presso, aqueles sais sdo usados com




o principal objectivo de precipitar o cdlcio no seio da dgua e assim
prevenir o sujamento das superficies de transferéncia de calor. Em
caldeiras de média e alta pressdo, e quando a dgua de alimentagiio
tem qualidade aceitdvel, os fosfatos podem ser usados apenas para
corrigir o pH da 4gua da caldeira.

Os métodos de tratamento que niio usam fosfatos recorrem a
dispersantes sintéticos ou a complexantes que tém como principal
fungdo impedir a precipitagdo dos sais de calcio. Este tipo de
tratamento s € aplicivel a caldeiras de baixa e média pressdo. Para
caldeiras de alta pressdo, e com 4guas de alimentagio de elevada
qualidade, € corrente o uso exclusivo de produtos volateis.

A concretizagido de um tratamento interno eficaz implicard
uma criteriosa selec¢do de produtos, a defini¢do de doses a aplicar e
do sistema de controlo a ser implementado. Uma longa lista de
produtos quimicos sdo usados no tratamento interno. No quadro 8.1

apresentam-se 0s mais importantes.



Quadro 8.1 - Produtos quimicos para tratamento de 4guas de caldeira

Func¢io Produto
Hidréxido de sédio

Carbonato de sédio

Ortofosfato de sddio
Controlo de pH e alcalinidade Hidrogenofosfato de sédio
Hexametafosfato de sédio
Tripolifosfato de sddio

Pirofosfato de sodio

Ortofosfato de sédio
Hidrogenofosfato de sédio
Precipitagio de cdlcio Hexametafostato de sédio
Tripolifosfato de sédio

Pirofosfato de sédio

Complexagio dos ides Etilenodiaminotetracetato de sodio
cdlcio e magnésio Nitrilotriacetato de sddio
Taninos

Ligno-sulfonatos
Dispersido de precipitados Amidos modificados
Fosfonatos

Polimeros sintéticos

Prevengiio de espuma Polidlcoois, etc.

8.2 Tratamento por precipitacio

Num tratamento por precipitagdo pretende-se impedir que
determinados componentes presentes na agua da caldeira, como o

Caeo Mg*, introduzidos através da dgua de alimentag@o, venham

145



a produzir depdésitos ou incrustagdes que afectem a sua operagio
normal.

Como se referiu no Capitulo 2, a utiliza¢do, no passado, de
carbonato de sédio na 4gua da caldeira tinha como objectivo
principal precipitar rapidamente o cédlcio, como carbonato, no seio da
dgua e assim prevenir a sua precipitagdo e cristalizagdo nas
superficies de transferéncia de calor. Procurava-se também impedir a
precipitacdo do sulfato de calcio, composto de remogdo muito mais
dificil. A correcta aplicagdo do carbonato de sédio originava
precipitados muito finos, que se mantinham em suspensdo para
posterior extrac¢do através da purga.

Nos tratamentos actuais por precipitagdo, generalizou-se o
uso de produtos baseados em fosfato e por trés razdes principais: 1) o
fosfato de célcio € bastante mais insolivel do que o carbonato de
cdlcio; 2) o ido fosfato contribui para a passivagéo da superficie
metalica, garantindo, assim, melhores condi¢des de protec¢do da
caldeira; 3) os fosfatos de célcio, nas suas diferentes formas, € em

particular a hidroxiapatite, Ca,,(OH),(PO,),, sdo compostos

6’
fridveis e que facilmente se mantém em suspenséo na agua. Por estas
raz0es, a introdugdo deliberada de um composto contendo fosfato
evitard a formag¢do de incrustagdes e manterd a caldeira limpa.
Qualquer dos produtos referidos no quadro 8.1 pode ser
seleccionado. A sua escolha depende de alguns factores como, por

exemplo, a alcalinidade da 4gua, ponto de dosificagdo, o prego, etc.



Um tratamento deste tipo sé deve ser aplicado para 4guas de
alimentacdao com dureza inferior a 60 mg CaCOs/L, pois no caso
contrario precipitam grandes e inconvenientes quantidades de fosfato
de célcio. Os programas por precipitagdo de fosfatos podem ser
usados em sistemas operando a pressdes até 19 MPa; no entanto,
raramente se aplicam em sistemas operando a pressdes superiores a
8,5 MPa.

O tratamento com produtos a base de fosfato é favorecido se

a alcalinidade da dgua da caldeira apresentar valores adequados para
precipitar, preferencialmente, a hidroxiapatite, Cam(OH )2 (P04) . de

acordo com a reac¢do representada pela equagio:

10Ca®™ +20H™ +6PO,” — Ca,(OH),(PO,), (8.1)

Para precipitar 1 mol de calcio sdo consumidos 0,2 mol de
hidréxido e 0,6 mol de fosfato. Em unidades mais vulgares teremos:
1 mg de célcio como CaCO; consome 0,08 mg de soda cdustica e
0,57 mg PO, (de um composto contendo este grupo).

Neste tipo de tratamento, 0 magnésio ndo precipita na forma
de um fosfato mas sim como hidréxido ou silicato. Ambos os
precipitados se mantém facilmente em suspensdo desde que se
mantenha a alcalinidade em valores correctos. Se o pH da agua da
caldeira baixar bastante, o silicato de magnésio pode originar

incrustagoes duras.



A silica pode ser estabilizada na forma de metassilicato de
sédio, por reacgdo com uma base € de acordo com a reacgio

representada pela equacgio (8.2).

Si0, +2NaOH — Na,SiO, + H,0 (8.2)

A equagdo (8.2) mostra que a alcalinidade “O”', expressa
como mg CaCOs/L, deve ser 1,7 vezes a concentracio de silica,
expressa como mg SiO,/L, para que esta se mantenha solubilizada.
Na 4gua de alimentagdo, a alcalinidade M refere principaimente a
presenc¢a de hidrogenocarbonato. Por efeito térmico, na caldeira o
hidrogenocarbonato decompde-se de acordo com as equagdes (8.3) e
(8.4) em carbonato, hidréxido e anidrido carbénico que se transfere

para o vapor.
2NaHCO,—%— Na,CO, + CO, T+H,0 (8.3)
Na,CO, + H,0—2—2NaOH + CO, T (8.4)

O valor da alcalinidade P da 4gua da caldeira dependera,

entdo, da alcalinidade M da 4gua de alimentagdo, da temperatura e do

2

Vulgarmente, a alcalinidade “O” é determinada subtraindo o valor da
alcalinidade M ao dobro da alcalinidade P (O = 2P-M); A alcalinidade “O” é
relacionada com a concentragio de hidréxido; em dgua de caldeira a expressio
apresentada € incorrecta, porque existem outras bases para além do
hidrogenocarbonato, carbonato e hidréxido. Por isso, é mais correcto precipitar o

carbonato e o fosfato com bdrio e depois determinar a alcalinidade “O”.



numero de concentragdes da dgua da caldeira. Se for necessério
aumentar a alcalinidade P da 4gua da caldeira adicionam-se bases a
dgua de alimentac@o ou diminui-se, se possivel, a quantidade de dgua
a purgar. Para reduzir a alcalinidade P na dgua da caldeira usam-se
produtos para tratamento interno que reajam com bases como, por
exemplo, o hidrogenofosfato de sédio e os polifosfatos. Em
alternativa, aumenta-se a purga.

Como a concentragdo de calcio na dgua de alimentacio ndo é
constante, € habitual manter na dgua da caldeira uma reserva de
fosfato que designaremos por residual. No quadro 8.2 apresentam-se
os valores estabelecidos para o residual de fosfato na dgua da
caldeira, em fun¢do da pressdo de funcionamento. Nesse mesmo
quadro apresentam-se também os valores da alcalinidade “O”
necessdria para garantir a precipitagdo da hidroxiapatite.

No quadro 8.3 apresentam-se diferentes produtos a base de
fosfato, usados em tratamentos internos, indicando-se algumas das

respectivas caracteristicas.

Quadro 8.2 - Parametros de controlo na dgua da caldeira para tratamentos
do tipo fosfato residual

Parametro Limites
Pressao de <1 1-2 2.4 4-6 6-8
funcionamento, MPa
Fosfato, mg PO4/L 30-60 30-60 20-40 15-20 10-15
Alcalinidade “O”, 300-400  250-300  150-200  120-150  100-120

mg CaCO;;L




Quadro 8.3 - Produtos a base de fosfato usados em tratamentos internos

Produto Férmula Massa molar, %PO;  %P;0s
g.mol”

Ortofosfato de sédio hidratado Na PO 12H,0 380 249 189
Ortofosfato de sédio anidro NaPO; 164 57.6 432
Hidrogenofosfato de sédio NaHPO,.12H,0 358 26,5 19.9
hidratado

Hidrogenofosfato de sédio anidro Na,HPO, 142 66.8 50.1
Dihidrogenofostato de sédio NaH.PO,2.1H.0 156 60.8 45,6
hidratado

Dihidrogenofosfato de sédio anidro NaH>PO, 120 79.1 59.3
Hexametafosfato de sédio (Na:POs), 612 93.1 69.9
Tripolifosfato de sédio NasP:0y, 368 71,5 58.1

Exemplo 8.1 - Consideremos o sistema do exemplo 4.1. A

dureza da 4gua de alimentagdo € 1 mg CaCO;/L. Determinar as

necessidades em ortofosfato de sédio (Na3P04.12H>0) e hidréxido

de sddio para garantir um tratamento interno correcto.

Resolugio:

Consumo de soda cdustica @ 50%: 0,16 mg/L, isto

15,2x0,16 = 2,4 g/h.

Consumo de ortofosfato de sédio: 0,57 mg PO4/L, isto

[¢'

[¢N

k2

0,57 x (380/95) = 2,28 mg NazPO,4.12H,0/L, o que corresponde a

15,2x2,28 = 43 g/h.



8.3 Tratamento interno sem fosfatos

Por razdes ambientais, procura-se substituir o fosfato em
diversas aplicagdes, em particular no tratamento de aguas de
caldeira. Por isso desenvolveram-se outros tipos de tratamento,
nomeadamente a base de polimeros sintéticos ou recorrendo i

utilizagdo de complexantes.
8.3.1 Tratamento interno com polimeros

Num tratamento deste tipo € principal objectivo prevenir a
formag@o de depésitos contendo célcio ou magnésio recorrendo a
dispersantes sintéticos ou naturais.

De entre os produtos sintéticos destacam-se: poliacrilato e
polimetacrilato de sédio;  co-polimeros dos 4cidos acrilico e
metacrilico, de etileno e 4cido maleico, e dos dcidos
estirenossulfénico e maleico. O ligno-sulfonato de sédio, o tanino e o
amido sdo produtos naturais usados hi muito tempo.

Os dispersantes previnem o sujamento das superficies de
transferéncia de calor segundo diferentes mecanismos: | - inibi¢io
de reacgdes de precipitagdo; 2 - inibigio do crescimento de cristais; 3
- adsor¢do na superficie dos cristais: por reforgo da carga, a repulsio
entre as particulas aumenta, contrariando a sua agregacdo. Este

altimo mecanismo € preferido, porque a velocidade de crescimento



dos cristais de carbonato de célcio, nas condi¢fes existentes numa
caldeira, é muito elevada.

As dosagens de dispersantes a usar dependerdo da dureza da
agua de alimentacdo, das condi¢des de funcionamento da caldeira e
do produto. Sdo vulgares consumos de 10 a 100 mg/L.

Estes produtos podem ser usados como complemento em
tratamentos com fosfatos. Garantem superficies de transferéncia de

calor mais limpas e favorecem a remog¢@o de precipitados através da

purga.

8.3.2 Tratamento interno com complexantes

Pode-se prevenir o sujamento do lado &4gua da caldeira
complexando € mantendo em solu¢do os ides que estdo na origem de
precipitados, como o Cda*, Mg™, Fe*, Fe', etc. O
etilenodiaminotetracetato de sédio, Na;EDTA e o nitrilotriacetato de
sédio, NaNTA, sdo os produtos mais populares.

Tratando-se de reac¢des de complexagdo, as dosagens de
produtos dependem da estequiometria da reaccdo. Por exemplo,
I mg Ca** consome 9,5 mg Na,EDTA. Além da quantidade
necessiria para a completa complexacdo do metal, neste tipo de
tratamento recomenda-se utilizagdo de um excesso, de modo a

manter um residual de 5 mg/L de complexante na dgua da caldeira.



Por outro lado, e porque as constantes de formagio, Kr, dos
complexos de magnésio sdo baixas, conforme se pode verificar no

quadro 8.4, os riscos de precipitagdo dos hidréxido e silicato de

magnésio sdo elevados.

Quadro 8.4 - Constantes de formagao de complexos de alguns metais com

0 EDTA e o NTA
Iao metilico log Kg
EDTA NTA
Ca* 10,59 6,41
Mg 8,69 541
Fe** 14,33 8,82
Fe** 25,1 15,9

Como o EDTA ¢ o NTA se decompdem a temperaturas
superiores a 200°C e os produtos de decomposi¢do sdo corrosivos
para os Orgdos da caldeira, a sua utilizagdo em tratamentos internos

foi praticamente abandonada.

8.4 Tratamento “fosfato - pH coordenado”

Nas caldeiras operando a pressdes superiores a 8 MPa a
probabilidade de formacdo de solug¢des concentradas e localizadas de
OH aumenta consideravelmente e, nestas circunstancias, os riscos de
existéncia de corrosdo cdustica e craqueamento por hidrogénio sdo

muito maiores. Assim, interessa ter concentracGes de hidréxido

v -



muito baixas ou mesmo nulas. Este objectivo pode ser conseguido
por meio de tratamentos do tipo “fosfato-pH coordenado” e “sé com
produtos volateis”.

Segundo Barker (1975), em 1942, Purcell e Whirl
apresentaram as bases do tratamento fosfato-pH coordenado para
evitar a fragilidade cdustica que, na altura, era muito comum em
caldeiras rebitadas. Este tratamento aplicou-se mais tarde a caldeiras
de alta pressdo utilizando dgua desmineralizada de elevada pureza e
ainda se mantém nos nossos dias.

As reacgoes de protdlise do 4cido fosférico sdo traduzidas

pelas equagdes (8.5), (8.6) e (8.7),

H,PO, <> H* + H,PO; (8.5)
H,PO; < H* + HPO}" (8.6)
HPO; <> H' + PO," (8.7)

As constantes de prot6lise respectivas sdo:

|| x|#,PO;| .

o] - K, =75x%10" (8.8)
|H*| % |HPO; I
——-—:K2 =6,2x10 (89)

|7, PO;|
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|H+ x‘POj‘I

|[HPOX

=K,=48x107"

(8.10)

Por manipulagio matemitica, pode-se determinar a propor¢io

relativa, f,, de cada uma das espécies em solugdo preparada com

agua destilada. Os resultados s3o os seguintes:

—232

Ioe 2.23x1072
PO +3 Y- —10} ,,+ -22
‘H +7,5%10 |H +4,65x107"H*|+2.23x10
P 4,65x107 x|yt
HPOY ~1. .13 - 2 _ o
H* +7,5%107|H*| +4,65%107°) 1 [+2 23x1072
p 75x107 3 x{H*
PO, 1.2l _ 2 _ 2
B +7.5%007 B +4.65%1070| 1|+ 2.23% 1072

(8.11)

(8.12)

(8.13)

Na figura 8.1 representam-se as curvas que relacionam a

fraccdo de cada espécie (hidrogenofosfato, diidrogenofosfato e

ortofosfato) com o pH.

O pH da 4gua de uma caldeira deve estar compreendido entre

9 e 11,7. Neste intervalo de pH predominario as espécies PO, e

HPOY.



fracg@io de espécie

Figura 8.1 - Frac¢do da espécie geradora de PO, , em fungio do pH

Admitamos que dissolvemos uma dada quantidade de
ortofosfato de sédio, a mol de PO, /L (propor¢dao molar do produto:
Na+PO,=3+1) em d4gua pura. No equilibrio, a solugdo

apresentara um pH que pode ser calculado pela equagao (8.14).

pH=_log—l+J;2192a (8.14)

Se em vez de ortofosfato de sdodio dissolvermos

hidrogenofosfato de sédio, a mol de PO,/L (propor¢do molar do
produto: Na + PO, = 2+1), no equilibrio o pH da solu¢do pode ser
calculado pela equagio (8.15).

—1+4/1+248x10°-a
12,4 x10°

pH =-log (8.15)



Na figura 8.2, representam-se graficamente as equagdes (8.14)
e (8.15).

1 10 100
mg POVL

Hidrogenotoxfaw de suliv Ortotoslato de wnlio

Figura 8.2 — Representagio grifica da variagdo de pH em fungio da
concentragio de fosfato, de acordo com as equagdes (8.14) e (8.15)

A razdo molar Na:PO, determina, na pratica, as condi¢des em
que se processa o tratamento fosfato-pH coordenado. O programa €
controlado por injec¢gio na é4gua da caldeira de solugbes de
combinagdes de ortofosfato, hidrogenofosfato ou diidrogenofosfato
de sédio para garantir o pH desejado, sem a presenga de OH livre. A
filosofia do método de tratamento determina a escolha de uma zona
de operagio em que a relagdo entre o fosfato e o pH € limitada pela
razio molar Na:PO,. Em caldeiras operando a alta pressdo (>12
MPa), prefere-se como limite superior o valor Na:PO, = 2,6 e, como
limite inferior, Na:PO, = 2,3. Em caldeiras operando a pressdes entre

7 e 12 MPa, o tratamento pode admitir um ligeiro residual de



hidréxido. No quadro 8.5 apresentam-se as limitacOes a impor a dgua
da caldeira para diferentes pressdes de funcionamento.

O éxito deste tipo de tratamento depende da qualidade da
dgua de alimentagdo. No quadro 8.6 apresentam-se as especificagdes

de controlo para a d4gua de alimentacdo e para a dgua da caldeira.

Quadro 8.5 — Especifica¢des de controlo para os programas fosfato — pH

coordenado
Pressio | OHl maxima  Residualde  Intervalo Na:PO, Na:PO,
MPa mg CaCOy/L fosfato depH  minimo  maximo
mg PO,/L
7-10 10 3-10 9,7-10,2 3,0 -
10- 12 5 3-5 9,7-10,0 3,0 -
12-14 - 10-25 9,4 -10,1 2,3 2,6
> 14 - 2-10 9,1 -97 2,3 2,6

Quadro 8.6 - Especificacdes de controlo para a dgua de alimentagio e para
a dgua da caldeira

Pardmetro Agua de alimentagio Agua da caldeira
Condutividade, uS/cm <10 < 100
Condutividade', pS/cm <05 -

pH 8,8-9,6 9,1 -10,1
Sédio, ug Na/L <5 -
Oxigénio, pg O,/L <7 -
Hidrazina, ug N,Hy/L <30 -
Fosfato, pg PO,/L - 2-25°
Silica, ug SiOy/L <5 -
Ferro total, ug Fe/L <10 -
Cobre total, ug Cu/L <10 -

' Condutividade, em continuo, da amostra ap6s passagem em resina catiénica forte na forma H

2 Conforme quadro 8.5.



8.5 Tratamento “sé com produtos volateis”

Este tipo de tratamento aplica-se em caldeiras cuja dgua de
alimentagdo € de elevada pureza (condutividade da amostra, apds
passagem em resina catiénica na forma H, inferior a 0,4 uS/cm) e
caracteriza-se por utilizar apenas produtos volateis.

Neste processo usa-se hidrazina, geralmente em dosagens de
20 ppb, para reduzir oxigénio que eventualmente esteja presente
(geralmente a dose € tripla da quantidade de O,) e aminas ou

amoniaco, para garantir a correc¢do do pH para valores entre 8,8 e
9,8.

8.6 Tratamento com oxigénio em meio neutro ou

ligeiramente alcalino

O “tratamento com oxigénio”, aplicado com sucesso em
caldeiras de uma sé passagem e a elevadas pressdes (condigdes
préximas do ponto critico da 4agua) baseia-se na resisténcia a
corrosdo, de superficies de ago macio em contacto com 4gua pura
contendo 50 a 150 ppb de oxigénio dissolvido. Para manter esta
concentragdo, pode ser injectada, no condensado recuperado e
depois do seu polimento, 4gua oxigenada ou oxigénio puro. Este
processo requer o controlo dos sélidos dissolvidos da 4gua de

alimentagdo de tal modo que a condutividade de uma amostra,



tratada com resina catiénica na forma hidrogénio, seja inferior a
0,15 uS/cm.

Para que o tratamento seja eficaz ndo dever4 existir cobre ou
suas ligas na linha de 4gua de alimentacdo. Se aquele metal estiver
presente, recomenda-se que se opere com os seguintes limites: pH
entre 8,8 e 9,1; concentracdo de oxigénio inferior a 50 ppb;
condutividade da 4gua, apés passagem em resina catiénica na forma
H, inferior a 0,15 uS/cm. A correccdo do pH pode ser feita com
amoniaco.

O objectivo principal deste tipo de tratamento € prevenir o
transporte de ferro com origem na zona pré-caldeira. Assim, o seu

sucesso exige concentragdes de ferro a entrada do economizador

inferiores a 2 ppb.



9
TRATAMENTO DE CONDENSADOS

9.1 Consideragoes prévias

7

Um condensado €, essencialmente, dgua pura com uma
concentragdo praticamente nula em substincias suspensas e
dissolvidas. Embora a resistividade de um bom condensado seja
muito elevada, a presenga de gases dissolvidos, como o oxigénio e o
anidrido carbdnico, torna-o agressivo para o ferro e para o cobre e
suas ligas. A presenca daqueles gases no vapor, € depois no
condensado, tem muito a ver com um tratamento incompleto da dgua
de alimentagdo, com a decomposi¢do térmica dos carbonatos e
hidrogenocarbonatos na caldeira, € com eventuais contaminagdes dos
préprios condensados.

A existéncia do anidrido carbénico no condensado torna-o

acido e, por isso, promove a corrosdo do ferro com a consequente



formagdo do hidrogenocarbonato de ferro, produto relativamente
soldvel no condensado. A estabilidade daquele sal pode ser afectada
pela acgdo do calor ou por variagdes da pressdo parcial do anidrido
carbénico na atmosfera envolvente do condensado. Assim, podem
ocorrer situagdes na linha de condensados favordveis a precipitagio
do ferro como 6xido, hidréxido ou carbonato.

Enquanto a corrosdao provocada pelo oxigénio € do tipo
localizado com a formacio de picaduras, o ataque provocado pelo
anidrido carbdénico manifesta-se de forma generalizada com a
consequente diminui¢do de espessura do tubo, na zona molhada.

A corrosdo do cobre por oxigénio resulta habitualmente na
formagdo de 6xido cdprico que, na maioria dos casos, limita o
processo. Contudo, a presenga de complexantes do cobre impedem a
passivagdo da superficie metdlica e o processo corrosivo €
intensificado. E o que acontece com a presenca conjunta de
amoniaco e oxigénio, dando-se o ataque ao cobre e suas ligas com
intensidade elevada. O amoniaco tem origem na decomposi¢do de
hidrazina e outros produtos usados no tratamento da dgua da caldeira
e dos condensados. Raramente € um contaminante da agua de
alimentagio.

Eventualmente, poderdo aparecer outros contaminantes nos
condensados, como, por exemplo, o anidrido sulfuroso e o sulfureto
de hidrogénio, que resultam da decomposi¢do térmica do sulfito

presente na dgua da caldeira. Esta situagdo € muito rara, pelo que nio



Ihe € atribuida grande importéncia. Todavia, aqueles gases, tal como
o anidrido carbdnico, conferem acidez ao condensado, pelo que a
protec¢@o do sistema serd feita exactamente da mesma forma.

Uma boa desgaseificagdo da 4dgua de alimentagio e a
eliminag@o de possiveis entradas de ar nas diversas linhas de 4gua,
vapor e condensado limitam consideravelmente a corrosio assistida
pelo oxigénio. O uso de dgua de alimentagfio com alcalinidade baixa,
em que a quantidade de carbonato e hidrogenocarbonato disponivel
na 4gua da caldeira para decomposigio térmica é menor, reduz a
concentragdo de anidrido carbénico no vapor e linhas de
condensados.

A protec¢do das linhas de condensados pode ser feita por
meio da neutralizagdo com amonfaco ou aminas e/ou pela formacio
de uma pelicula passiva com aminas "filmantes", como se descreve
adiante. O uso destes produtos tem limitagdes importantes na
inddstria alimentar ou afins. Recorrendo as regras impostas pela
Food and Drug Administration dos Estados Unidos da América,
apresentam-se no quadro 9.1 os limites mdximos para a concentracio
de algumas aminas no vapor utilizado na industria alimentar ou

equivalente.
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Quadro 9.1 - Aminas aprovadas e limites miximos, de acordo com FDA

(EUA)
Amina Concentra¢do mdxima no vapor, ppm
Ciclohexilamina 10
Dietilaminoetanol 15
Hidrazina 0
Morfolina 10
Octadecilamina 3

9.2 Neutraliza¢io de condensados

Neutralizar um condensado corresponde, no fundo, a fazer
reagir uma base com o anidrido carbénico livre. O aumento do pH
para o intervalo 8,5-9,2 € feito com a adi¢do de bases volateis como
o amonfaco e aminas (R-NH,) (morfolina, ciclo-hexilamina,
benzilamina, etc.). A reacgido de neutralizagdo pode ser descrita pela

equacio seguinte:
R-NH,+H,CO, > R- NH; + HCO; 9.1)

A escolha de uma base deve ter em consideragdo quatro

importantes propriedades:

e solubilidade em 4gua;

e ponto de ebuligdo;



¢ basicidade;
® razdo de distribuigio (concentragio da
amina no vapor / concentragio no

condensado)

O valor da razio de distribuicdo (Kp), que depende da
temperatura, condiciona a escolha da amina para uma dada situacio.
A morfolina, com Kp = 0,4 2 pressdo atmosférica, tem “preferéncia”
pelo condensado e, por isso, é de uso comum em sistemas com um
baixo ndmero de pontos de condensag@o e com linhas de condensado
muito curtas. Ja a ciclo-hexilamina ou o amoniaco, que apresentam
valores de Kp mais elevados (4,0 ¢ 10,0 2 pressdo atmosférica,
respectivamente) aplicam-se em redes de condensados mais
complexas. Por outro lado, se o condensado recuperado &
posteriormente enviado a um desgaseificador térmico, aminas com
elevados valores de K, sdo desaconselhadas, porque af as perdas de
amina sdo muito importantes.

Assim, se apenas temos um consumidor de vapor, por
exemplo, uma turbina de condensagiio, a passagem do vapor ao
estado liquido € feita em condi¢Ges (nicas; conhecidas as
temperaturas do vapor e do condensado, ficil se torna a selec¢io da
amina. A morfolina é, para estes casos, a amina preferida. No caso

de um circuito complexo, com condi¢Ges muito diversas, a escolha



certamente recaird sobre uma mistura de aminas com diferentes
razdes de distribuigao.

O consumo de amina depende da quantidade de anidrido
carbénico presente no condensado, do grau de protecgdo desejado
e da basicidade da amina. Esta propriedade da amina, que pode
ser determinada a partir da sua constante de ioniza¢do, condiciona as
quantidades a utilizar para se atingir um desejado objectivo. Aminas
com basicidade mais elevada, como a etanolamina, o diaminoetanol
e o aminometilpropanol, sdo usadas em doses mais baixas. No
quadro 9.2 apresentam-se propriedades de algumas aminas

neutralizantes.

Quadro 9.2 - Caracteristicas quimicas de algumas aminas (Okazaki, 1985)

Amina Razio Massa de amina

de distribuicdo para neutralizar o CO,, g /g
Amdnia 7-10 04
Ciclo-hexilamina 2-4 23
Diaminometilisopropanol 2-3 2,7
Morfolina 0,4-0,6 2,0
Aminometilpropanol 0,2-0,3 1,7

Com aguas de alimentag@o muito alcalinas, ou com taxas de
recuperacdo de condensados baixas, o consumo de aminas para
neutralizagio € elevado. Por outro lado, a neutralizagio do

condensado nao protege o sistema do ataque pelo oxigénio.
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As aminas neutralizantes podem ser adicionadas directamente
ao vapor ou na linha de agua de alimentac@o. Prefere-se esta ultima
solu¢d@o por ser muito mais simples e garantir ainda uma subida de
pH da dgua de alimentagio, evitando-se assim o uso de uma base niio
volitil. Com este tipo de adigdo pode-se admitir alguma perda pela
purga. Contudo, e atendendo a volatilidade do composto em causa,
as perdas sdo praticamente nulas.

O controlo do doseamento deve ser feito em fung¢do do pH
dos condensados, que se deverd manter no intervalo 8,5-9,2.
Obviamente que a medig¢io do pH deve ser feita em virios pontos do
circuito, e os resultados deste controlo devem ser usados para
corrigir, se necessirio, a composi¢do e propor¢io da mistura de

aminas.

9.3 Formacgao de peliculas passivantes

As aminas filmantes sdo compostos organicos representadas
pela férmula geral R - NH,, em que R representa uma cadeia alifatica
constituida por um ndmero (R) de dtomos de carbono compreendido
entre 10 e 22. O efeito inibidor destas aminas aumenta com o nimero
de dtomos de carbono na molécula; esse aumento ndo € significativo
a partir de 16 4tomos de carbono.

A cadeia da octadecilamina, uma das aminas filmantes, com

R = 18, tem, como todas as aminas deste tipo, caracteristicas




diferentes nas suas extremidades: uma delas € hidréfila e liga-se
facilmente a superficies metélicas; a outra € hidréfoba e, por isso,
repele a dgua. A formagio de uma pelicula monomolecular de
octadecilamina numa superficie metdlica, como se pode ver na figura
9.1, impede o contacto directo do condensado com o metal e provoca
a condensacdo por gotas. Este tipo de condensagdo faz aumentar,
como se sabe, o coeficiente global de transferéncia de calor. Se a
superficie metilica ndo € molhada, desaparecem as condi¢des para

ocorréncia de fendmenos de corrosio.

Condensado
CO;, O, 0O, CO; CO, CO; 0O,

Amina

Superficie metdlica

Figura 9.1 - Esquema representativo do processo de adsor¢io de aminas
filmantes numa superficie metdlica

O consumo de uma amina filmante sé depende da drea a
proteger. Por isso, os custos de tratamento sdo comparativamente
mais baixos (do que os da neutralizag@o) quando as concentragdes de
CO; no condensado sdo importantes.

A utiliza¢do de aminas filmantes deverd ter em conta que a
pelicula passiva € instdvel para valores de pH fora do intervalo

6,5-9,5. As suas propriedades tensioactivas poderdo facilitar o



transporte de sujidade para a caldeira. Elas préprias, como
substancias gordas, poderdo precipitar e sujar quando usadas de
forma inadequada.

As aminas “filmantes” devem ser injectadas, por meio de um
bom misturador, directamente no vapor, no colector de vapor.

Existindo turbina, a adi¢do deve ser feita & saida desta.

9.4 Uso de redutores de oxigénio

Pode-se conseguir uma melhor protec¢io da linha de
condensados reduzindo todo o oxigénio eventualmente presente no
sistema. Para o efeito, aconselha-se o uso de desoxi genantes voldteis
indicados no Capitulo 7. Esses produtos devem ser adicionados

directamente ao vapor e, em concreto, no colector a saida da

caldeira.

9.5 Tratamento suplementar do condensado

Para remover particulas em suspensio, que siio, geralmente,
produtos de corrosdo, os condensados podem ser filtrados através de
filtros de cartuchos de 1-5 um ou filtros de pré-camada. Os filtros de
pré-camada, que podem remover particulas com tamanhos até
0,5 um, sdo constituidos por uma tela em ago inoxidavel que

funciona como suporte do meio filtrante, podendo este ser carvio,



resina sintética ou produtos celuldsicos especiais. Os condensados
podem também ser submetidos a um processo de desmineralizagio
por permuta idnica em leito misto.

Obviamente que estes processos sé se justificam quando o

tratamento da dgua da caldeira exigir d4gua de alimentag@o ultra pura.



10
CONTROLO QUIMICO

10.1 Consideragdes prévias

Embora as razdes econémicas sejam mais do que suficientes
para justificar a necessidade de uma boa condu¢do da caldeira, a
necessidade de se operar em seguranga obriga a um controlo muito
apertado e sério.

Quando falamos em controlo ndo nos referimos apenas ao
equipamento de regulagdo instalado na caldeira (mandémetros,
termémetros, controladores de temperatura e de pressio, etc.), para o
efeito. Referimo-nos também a necessidade de inspeccdes periddicas
e a caracterizagdo fisico-quimica em diferentes pontos dos circuitos
de 4gua e vapor.

Em termos de inspec¢des, elas devem ser executadas por um

técnico experimentado, de preferéncia com formagido em metalurgia;




da ac¢do deve ser feito registo de observagdes onde, entre outras,
constem as seguintes informagdes: 1) estado de limpeza das
superficies de transferéncia de calor; 2) espessura das paredes dos
tubos; 3) presenca de picaduras. Os ensaios hidraulicos e de
instrumentagdo, que sdo obrigatérios por lei, devem também ser
encarados como um processo normal de controlo.

No que se refere ao tratamento de 4guas, o controlo analitico
é importante. E a partir dele que se pode garantir que a caldeira
funcione em boas condigdes de eficiéncia e de seguranca.

Uma caldeira em operagdo € um sistema dindmico. As
condi¢des operatdrias, desde que fora de qualquer controlo, podem
variar em curtos periodos de tempo. Como consequéncia deste facto
duas coisas sdo evidentes: o controlo deve ser feito com razoavel
frequéncia e os resultados desse controlo devem ser conhecidos
rapidamente. Por isso damos preferéncia a caracterizacdo imediata,
quer a realizada em linha quer a efectuada por pessoal directamente
ligado a central.

Em muitos casos a responsabilidade do controlo € entregue a
empresas fornecedoras de produtos para tratamento da 4dgua da
caldeira. Noutros ainda, € entregue a empresas de consultoria.
Evidentemente que, nestes casos, essa tarefa € cumprida com a
periodicidade possivel e ndo a desejavel, o que é o mesmo que dizer

que o controlo € mal realizado.



O controlo quimico pode ser feito em linha, por anilises
efectuadas no local ou em laboratério central. Esta dltima hipétese,
por ser uma solug@o com resposta lenta, s6 é desejdvel por servir de
controlo a outro tipo de acompanhamento.

O controlo em linha é necessédrio quando as restrigdes sdo
muito severas, como acontece em caldeiras de pressdao muito
elevada, quando alimentam turbinas de elevada poténcia, e em
caldeiras de recuperagio da inddstria de celulose. Pequenas
variagbes na qualidade da dgua de alimentagdo, da 4gua da caldeira
ou do vapor podem ter importantes consequéncias e, por isso, é
necessario um apertado controlo.

Para caldeiras de baixa/média pressiio o controlo pode ser
feito pelo proprio fogueiro, porque existem no mercado conjuntos de
analise expedita, relativamente baratos e com precisio e exactidio
aceitdveis. Nestas circunstincias, os resultados podem servir de
imediato para corrigir as condi¢des de operacdo. Recomenda-se o
nimero de turnos como frequéncia de amostragem e andlise. Se tal
nao for possivel, a frequéncia minima de amostragem é de uma por
dia.

Nao tem qualquer interesse exagerar no ndmero de
pardmetros a controlar. E nossa filosofia que apenas devem ser
determinados como rotina os parimetros que de alguma forma

possam ser alterados no processo operatério.
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No quadro 10.1 apresentam-se 0s parametros quimicos que

podem ser controlados em caldeiras.

Quadro 10.1 — Parimetros a controlar nos circuitos de dgua e vapor de
uma central térmica

Parametro Método analitico Limite de Instalacao em
detec¢do linha
pH Electrométrico - Sim
Colorimétrico - Nio
Condutividade Electrométrico 0,05 uS/cm' Sim
eléctrica
Alcalinidade P Volumetria 2,0 mg CaCO4/L. Sem interesse
eM
Dureza Volumetria 1,0 mg CaCO4/L  Sem interesse
Colorimétrico 0,1 mg CaCO3/L Sim
Silica Colorimétrico (azul de 1,0 mg SiO,/L Sim
molibdénio, reducdo
com NaySO3)
Colorimétrico (azul de 0,02 SiO,/L Sim
molibdénio, redugio
com amina)
Sédio Electrométrico 0,1 pg/L' Sim
Cloreto Volumetria 1,0 mg CI/L Nio
Colorimetria com 0,05 mg C//L Sem interesse

tiocianato férrico

" limite de detecgiio apenas conseguido quando a determinagdo € feita em linha



Quadro 10.1 - ParAmetros a controlar nos circuitos de dgua e vapor de
uma central térmica (cont.)

Parimetro Método analitico Limite de Instalagdo em

detecgdo linha
Oxigénio Volumetria 0,005 mg Oy/L Nio
dissolvido amperométrica

(método de Winkler
modificado)

Colorimétrico (indigo 0,002 mg O,/L Nio
carmim)
Electrométrico 0,002 mg Oy/L' Sim
Ferro Colorimétrico com 0,1 mg Fell Sem interesse
tiocianato
Colorimétrico com 0,01 mg Fe/LL Sem interesse
2,4,6-tripiridil-5-
triazine
Colorimétrico com 0,01 mg Fe/lL Sem interesse
1,10-fenantrolina
EAA® 0,002 mg Fe/L  Sem interesse
Cobre Colorimétrico com 0,01 mg Cv/L  Sem interesse
dietilditiocarbamato
EAA® 0,001 mg Cw/L.  Sem interesse
Sulfito Iodométrico 1,0 mg SO5/I.  Sem interesse
Fosfato Colorimétrico com I mg mg PO4/L Sim
vanadomolibdato de
aménio
Hidrazina Colorimetria com 0.01 mg NoH /L Sim

p-dimetilamino-
benzaldeido

Sulfato Turbidimétrico 2 mg SO4/L Sem interesse

" limite de deteccdo apenas conseguido quando a determinagdo € feita em linha
2 espectrofotometria de absorgdo atémica, com cimara de grafite



10.2 Amostragem em Centrais Térmicas

Em centrais térmicas o controlo quimico de programas de
tratamento exige sofisticada monitorizagdo de todo o ciclo
dgua-vapor. A forma como se faz a amostragem (temperatura das
amostras, pressao e caudal) reflecte-se nos resultados, pelo que é de
primordial importancia efectua-la com procedimentos correctos. Os
pontos de amostragem devem reflectir a verdadeira composi¢do da
dgua ou do vapor.

A amostragem em sistemas de produgio de vapor (dgua de
alimentagdo, dgua da caldeira, vapor e condensados) deve ser feita de
forma cuidada e com elevada pericia pois uma ligeira contaminagio
ou uma vaporiza¢ao parcial da amostra alterard decisivamente os
resultados analiticos que se venham a obter.

Em muitos casos os pardmetros a medir estdo na gama dos
g/L, pelo que a integridade da amostra é muito importante. Como
acontece, por exemplo, com a 4dgua desmineralizada ou com o
condensado, alguns parimetros tém que ser medidos em linha com a
amostra circulando permanentemente no elemento de medida. E o
caso das determinagdes da condutividade e do pH.

Os analisadores in.,:alados em linha devem receber a amostra
continuamente, com o caudal correcto e a temperatura € pressio
adequadas. Como a pressdo e a temperatura das amostras deste

sistema sdo, naturalmente. superiores aos correspondentes valores



ambiente, a recolha das amostras sem arrefecimento provocaria a sua
evaporagiio parcial. Por essa razdo, a amostragem neste campo
implica sempre o arrefecimento prévio para temperaturas inferiores a
25°C.

A amostra deve ser retirada através de um arrefecedor a um
caudal minimo de 0,3 L/min, a uma velocidade nZo inferior a
1,4 m/s, e através de linhas isentas de depésitos, em particular de
6xidos metdlicos (deixar correr agua durante, pelo menos, 30
minutos). A serpentina do arrefecedor deve ser em ago inoxidavel (o
ago inoxiddvel tipo 316 é uma boa escolha) e ndo em cobre que, por
exemplo, catalisa a reac¢do de redugiio de oxigénio (introduzindo
erro na sua determinagdo), e pode ser atacado na presenca de
oxigénio e de amoniaco.

Os arrefecedores de amostra devem ter uma drea de

2 E razoavel ter dois

transferéncia de calor minima de 0,3 m
arrefecedores em série e uma valvula redutora de pressio entre eles.
As linhas de amostragem, que devem ser o mais curtas possivel,
podem incluir filtros de cartucho de 10 pm para evitar sujamento do
equipamento de andlise instalado em linha.

A amostragem de vapor é sempre mais complicada ja que se
torna necessario proceder 2 sua condensagdo. O equipamento de

amostragem de vapor, as regras de instalagdo e de amostragem sdo

perfeitamente definidas na norma ASTM Method D 1066 — S, T.
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No quadro 10.2 apresentam-se as condi¢des de amostragem

sugeridas por Schumaker, 1991.

Quadro 10.2 - Condigdes de amostragem de dgua e vapor (adaptado de
Schumaker, 1991)

Ponto de amostragem Pressio Temperatura Caudal de
MPa °oC amostragem
L/min
Vapor saturado 34-18,4 243 - 360 0,8-25
Vapor sobreaquecido 34-170 288 - 566 0.8-23
Agua da caldeira 34-19,0 243 - 360 0.8-25
Entrada do economizador 34-204 76 - 249 0,8-2,1

10.3 Controlo analitico da 4gua de compensacio

O controlo da 4gua de compensagdo deve reflectir o
tratamento a que ela € submetida. Como se referiu atrds, e
dependendo do sistema, a 4gua de compensagio ou € amaciada ou é
desmineralizada.

No primeiro caso o parametro de controlo é a dureza. Claro
que, € apenas por razdes de registo e para efeitos estatisticos, se
podem determinar outros pardmetros como o pH, a condutividade, a
alcalinidade, cloretos, sulfatos, silica, etc., mas o interesse destas

determinagdes € reduzido.



Para controlo da qualidade da dgua desmineralizada deve-se
optar pelo controlo em linha do pH e da condutividade, ja que para
aguas excepcionalmente puras a medi¢do daqueles parimetros em
bancada € incorrecta. O controlo da concentragio de silica também

pode ser feito em linha, embora o equipamento para este fim seja

muito caro.

10.4 Controlo analitico da 4gua de alimentacio

A 4gua de alimentag@o resulta da mistura dos condensados
com a dgua de compensa¢do. Em termos de tratamento, a dgua de
alimentagdo apenas ¢é submetida a eliminacdo do oxigénio e
correc¢do do pH. Por outro lado, o controlo deve garantir a
possibilidade de detectar qualquer contaminagdo da dgua de
alimentagdo, por exemplo, com produtos de corrosdo. Para controlo
da quantidade de 4gua a purgar € importante determinar a
concentragdo de uma espécie que ndo venha a sofrer outra varia¢do
da sua concentragio, na dgua da caldeira, que nio seja a resultante do
efeito de concentragdo da agua por evaporagdo. A concentragdo do
ido cloreto €, para sistemas com dgua de compensa¢do amaciada, o
parimetro mais usado. Quando se utiliza dgua desmineralizada,
pode-se usar a concentragdo de silica.

O controlo da redu¢do de oxigénio pode ser feito por

determinagdo da concentragio do redutor e/ou de oxigénio. O ponto




de amostragem para este fim pode ser um dos seguintes: tanque de
dgua de alimentagdo, compressio da bomba de 4gua de alimentacio,
antes e depois do economizador, caldeira e linha de condensados. O
ponto mais indicado para a amostragem dos produtos volateis serd na
linha da 4gua de alimentagdio, antes do economizador. E pritica
comum, mas incorrecta, controlar a concentragiio de hidrazina na
dgua da caldeira.

E aconselhavel que a concentragio do redutor seja
determinada uma vez por turno.

A técnica de amostragem € critica ja que, na maior parte das
vezes a concentragdo de oxigénio € da ordem dos poucos pug/L e uma
pequena bolha de ar “contaminante” afectaria significativamente o
resultado.

Pode-se instalar um medidor de oxigénio em linha para
monitorizagdo em continuo. A andlise quimica serd sempre
necessdria para um controlo eficaz. O método do indigo carmin € o
mais preciso. Para ter confianga no resultado, aconselha-se fazer
virias réplicas. Cuidados com o material devem ser considerados,
recomendando-se que a sua lavagem seja feita com solugdes 4cidas.

Na 4gua de alimentagdo deve-se controlar ainda: pH,
condutividade e concentragdo de silica. Para os sistemas de baixa
pressdo, com dgua amaciada, € indicado determinar periodicamente a
dureza total e a alcalinidade M com o objectivo de efectuar as

necessarias correc¢des ao tratamento quimico da dgua da caldeira.



Para caldeiras de média e alta pressio a verificagio da presenca de
produtos de corrosdo € essencial, pelo que se deverdo medir as
concentragdes dos ides ferro e cobre.

No quadro 10.3 apresenta-se uma proposta de especificagdes

para controlo da qualidade da dgua de alimentacio.

Quadro 10.3 - Proposta de normas de qualidade para dgua de alimentacio
a caldetiras

Parimetro Pressio, MPa

<2 2a3 3as 5a75 75al0 > 10

pH. Sorénsen, a 25°C 7a9 7a9 8a95 85295 85295 8.5a95

Oxigénio, mg O,/L <0,1 <0,1 <0.05 <0.01 <0.01 <0.0!
Ferro, mg Fe/L <0.1 <0.05 <0.03 <0,02 <0.01 <0,01
Cobre, mg Cu/L <0,05 <0.03 <0.02 <0.02 <0.01 <0.005
Dureza, mg CaCQ3/L <0.3 <0,2 <0.1 <0,05 <0.01 <0.005
Condutividade, uS/cm <300 <100 <50 <20 <5 <2

10.5 Controlo quimico da agua da caldeira

O controlo da qualidade da dgua da caldeira deverd garantir
que estejam minimizadas as condi¢des para que ocorram processos
corrosivos, de sujamento e arrastamentos. Além disso, servird ainda
para controlar o doseamento de reagentes necessirios para o seu

tratamento.



O tratamento definido para uma caldeira também pode
condicionar as caracteristicas quimicas da sua dgua. Por exemplo,
um tratamento em que se pretenda a precipitagdo do cdlcio sob a
forma de hidroxiapatite s6 terd sucesso se existir o ido hidroxido em
quantidade suficiente; logo, a concentracdo deste ido € importante e
deve, portanto, ser controlada.

Em todos os casos, o controlo do pH e da condutividade €
importante. Nos quadros 10.4 e 10.5 apresentam-se as especificacoes
para controlo da 4gua da caldeira em fungdo do tipo de dgua de
alimentag@o a caldeira.

Chamamos, no entanto, a aten¢do para o facto de que outras

limitagdes, ja anteriormente referidas, tém que ser tidas em conta.

Quadro 10.4 - Limites de controlo para caldeiras com ebulidor e usando
dgua amaciada

Parametro Pressido, MPa

1 2 4 6 8 10

Sélidos dissolvidos totais, 4000 3500 3000 2000 500 300
mg/L, mix

Fosfato, mg PO4/L 30-60 30-60 20-40 15-20 10-15 5-10
Hidréxido, mg CaCO3/L 300-400 250-300 150-200 120-150 100-120 80-100
Sulfito, mg SO3/L 30-60 30-40 20-30 15-20 NR NR
Silica, mg SiO7/L, mix 100 50 30 10 5 3
Ferro total, mg Fe/L. mix 10 5 3 2 2 1

Matéria orgiinica, mg Op/L.  70-100  70-100  70-100  50-70 50-70 50-70

NR - Nio recomendado



Quadro 10.5 - Limites de controlo para caldeiras com ebulidor e usando
dgua desmineralizada

Parimetro Pressdo, MPa

Até 6 8 10 12 16
Sélidos dissolvidos totais, 500 300 200 100 50
mg/L, max
pH, Sorénsen a 25°C 9.8-102 98-102 9497 9497 9497
Fosfato, mg PO4/L 15-25 15-25 5-10 5-10 5-10
Silica, mg SiO»/L, max 10 5 2 1 0.25
Ferro total, mg Fe/L, max 2 2 1 0.5 0.2
Hidrazina, ig NyHa/L 40-60 40-60 40-60 40-60 40-60

10.6 Controlo da qualidade do vapor

O controlo da qualidade do vapor, apés condensagdo, pode
ser feito pelo método gravimétrico: evaporagio de uma dada
quantidade de amostra até a secura e pesagem do residuo seco
obtido. Compreende-se facilmente que este processo é moroso e,
para que se tenha alguma precisdo na determinagio, torna-se
necessario usar uma grande quantidade de amostra. Por isso, este
método ndo € usado.

Quando a contaminagdo do vapor €é significativa podem
fazer-se, por rotina, determinagdes de alcalinidade, de cloretos, etc..
Mas esta ndo € uma situag@o habitual e, assim, usam-se normalmente

outros meios para o fim em vista.
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Um dos parimetros de controlo da qualidade do vapor (e
condensados) é a condutividade. Contudo, a presenca de anidrido
carbénico, de amonfaco e de aminas filmantes afecta o resultado.
Para o evitar, usam-se diversos métodos; o mais rigoroso é o de
Larson-Lane, que consiste em passar a amostra de condensado do
vapor numa coluna de resina catiénica forte na forma hidrogénio
(para eliminar 0 aménio e as aminas), e proceder seguidamente a sua
ebuligao, para eliminar o anidrido carbdnico.

Para controlo da qualidade do vapor, a determinacdo da
concentra¢do de sédio é muito interessante. Esta determinagdo pode
ser feita por absor¢iio atémica, por meio de fotémetro de chama, ou
ainda com um eléctrodo selectivo de sédio instalado em linha. Neste
caso, 0 sistema de amostragem em continuo permite a injecgido
regﬁlada de uma quantidade de dimetilamina para subir o pH e
ajustar a forca i6nica. Um reservatério recebe a amostra
condicionada que é, a partir daqui, admitida ao eléctrodo selectivo de
sddio. O sinal deste eléctrodo é comparado com o do eléctrodo de
referéncia e traduzido em concentragdo de sédio. Este método

permite medir valores da ordem de 0,1 ug/L.
10.7 Controlo da qualidade do condensado

O controlo da qualidade do condensado depende do

tratamento realizado. Se ele € feito i base de aminas neutralizantes, o



controlo da condutividade, do ferro e dos produtos de corrosdo €é
suficiente. Se se usam aminas filmantes, aqueles parAmetros deve-se
acrescentar o controlo da dosificagio da amina.

Quando se prevé a possibilidade de o condensado ser
contaminado com uma corrente processual, pode-se introduzir um
sistema de medida e controlo dos condensados recuperados. Por ser
barato e fidvel, a introdugdo em linha de um eléctrodo de
condutividade, cujo sinal actua sobre uma vélvula de trés vias, é um
processo que tem sido amplamente adoptado.

No quadro 10.6 apresentam-se os limites para a qualidade de
condensados, de acordo com ASME - Concensus on Operating
Practices for Control of Feedwater and Boiler Water Quality in

Modern Industrial Boilers, 1979.

Quadro 10.6 — Especificagdes para controlo da qualidade do condensado

recuperado

Pressiio da caldeira o) Fetotal Cutotal  Dureza total Oleos

MPa pe/lL mg/L mg/L mg CaCO3/L mg/L
0-2 40 0,100 0,050 0,30 1,0
2-3 40 0,05 0,025 0,30 1.0
3-4 7 0,03 0,020 0,20 0,5
4-5 7 0,025 0,020 0,20 0,5
5-6 7 0,020 0,015 0,10 0,5
6-7 7 0.020 0,015 0,05 0,2
7-10 7 0,010 0,010 - 0,2
10- 14 7 0.010 0,010 - 0,2

1RS
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APENDICE A
LIMPEZA QUIMICA DE CALDEIRAS

A.1 Consideracdes prévias

Como j& se referiu anteriormente, € uma necessidade
imperiosa manter as superficies de transferéncia de calor limpas.
Infelizmente, e apesar de todas as precaugdes, numa caldeira vai-se
acumulando sujidade ao longo do tempo, pelo que periodicamente
temos que recorrer a limpeza das superficies em contacto com a
agua. Esta necessidade manifesta-se com maior evidéncia no caso de
caldeiras novas, quer porque o material foi revestido com produtos
de proteccdo, quer porque durante o transporte € montagem a
caldeira se suja profundamente. Tratando-se de uma caldeira nova, o
objectivo principal da limpeza quimica € eliminar residuos estranhos:
6leos e graxas, residuos de soldadura, peliculas de revestimento e
outros produtos resultantes da fabricacdo. Esta limpeza deve
efectuar-se sempre antes do arranque da caldeira (nova) e pode ter
caricter obrigatério em caldeiras com timbres superiores a 4 MPa ou

em caldeiras de recupera¢do da industria de pasta celuldsica pelo



processo ao sulfato. Em caldeiras ja em funcionamento, por vezes
torna-se necessiria e urgente uma limpeza, devido a uma
contaminagdo acidental.

Quando se deve lavar uma caldeira? Nio existe uma regra
concreta que dé uma resposta clara a esta questdo nem tdo pouco
indique a frequéncia com que deve ser feita a limpeza. A definicdo
da periodicidade de lavagens deve ser baseada nos seguintes

factores:

e histéria da caldeira e resultados das inspec¢Ges
regulares, incluindo o registo de tubos rotos por
corrosdo e a distribuigdo de depésitos,
nomeadamente de 6xidos metalicos;

e resultados de ensaios ndo destrutivos ou
inspecc¢ao directa dos préprios tubos;

e presenga de elevadas concentragées de ferro,

cobre e niquel em depdsitos retirados da caldeira;

Alguns fabricantes impdem uma certa periodicidade para a
limpeza quimica da caldeira.

Caldeiras em operagdo normal podem ter periodos de
funcionamento entre limpezas devidamente programados. Se tal
planeamento ndo existir, a decisdo de efectuar uma limpeza da
caldeira depende do grau de sujamento, definido de acordo com os

critérios que se apresentam no quadro A.1.



Quadro A.1 - Critério para classifica¢io do grau de sujamento de uma

caldeira
Condi¢oes de Classifica¢io
operagio da caldeira Limpa Moderadamente suja Muito suja
12 - 18 MPa 0a0,15kg/m*  0,152040kg/m> > 040 kg/m?

(com barriletes)
Uma sé passagem 0a0,15 kg/m* 0,15 a 0,40 kg/m* > 0,40 kg/m*
(sub-critica)
Uma s6 passagem 0a 0,15 kg/m? 0,15 a 0,25 kg/m® > 0,25 kg/m?
(supercritica)

A limpeza quimica de caldeiras consiste na circulagdo
de solugdes apropriadas para dissolugdo de produtos estranhos
depositados nas superficies metdlicas. A lavagem quimica ndo
se resume a caldeira propriamente dita. Ela aplica-se também
aos sistemas auxiliares, nomeadamente ao sistema de &4gua de
alimentagdo, linha de condensados, condensadores e outros
permutadores de calor, etc.. A limpeza destas linhas é importante
porque a sujidade af presente pode ser arrastada para a caldeira.

O desenvolvimento do processo de lavagem de uma caldeira

obriga a sequéncia de algumas etapas, concretamente:

1. caracterizag@o qualitativa e quantitativa dos depdsitos

existentes;

2. definicdo do processo de lavagem, que inclui a



composi¢do das solugdes a empregar € do método de
circulagao;

3. verificagdo da compatibilidade das solugdes de limpeza
com a metalurgia do sistema;

4. determinagdo das regras para deposi¢cdo das solucdes

gastas.

A.2 Lavagem quimica de uma caldeira nova

A lavagem de uma caldeira nova executa-se, geralmente, em
4 fases sucessivas: 1. passagem de 4agua a alta velocidade para
arrastamento de particulas sdlidas; 2. fervura alcalina; 3. lavagem
acida; 4. neutralizag@o.

Nas duas primeiras fases usam-se habitualmente misturas de
hidréxido, carbonato ou fosfato de sédio com uma pequena
quantidade de um detergente. Para que este processo seja eficaz na
dissolu¢do de material silicioso € necessario acender a caldeira para
garantir a circulacio da solugdo de lavagem e promover a dissolugio
da silica. Note-se que a circulagdo da solugdo por bombagem, em
caldeiras de circulagiio natural, nio permite que ela chegue a todos
os pontos dada a complexidade da tubagem. Esta dificuldade é
semelhante ao que acontece quando se pretende limpar o
sobreaquecedor.

A lavagem 4cida é feita, na maioria dos casos, com &cido



cloridrico diluido a 5%, misturado com um inibidor de corrosao
adequado e, eventualmente, com um complexante (4cido
etilenodiaminotetracético). Na pratica, verifica-se que esta solugdo
tem capacidade para dissolver as escédrias de corte e de soldadura em
perfodos curtos (30 minutos ou mesmo menos) desde que se garanta
uma boa circulag@o. Na prética, e porque a circulagiio ndo pode ser
promovida por aquecimento porque se aumentaria a velocidade de
corrosdo do ago, usam-se periodos de contacto de 6 horas. Nédo se
recomenda usar concentragdes de 4cido superiores a 5%. Quando
necessario, prefere-se o uso de dois periodos de 6 horas de lavagem
com a solucdo aquela concentragao.

Na maioria dos casos, as caldeiras sdo construidas em aco
carbono (St.35.8). Contudo, o uso de outras ligas, especialmente os
materiais austeniticos, obriga a outras escolhas para a lavagem 4cida,
como o 4cido citrico misturado com aménia e um inibidor de
corrosdo, ou o acido fluoridrico a 1% aditivado com um inibidor de
corrosdo. Tem a vantagem de se tornar mais ficil o tratamento das
solucbes gastas antes da sua deposigao.

A neutralizagdo da caldeira apés a lavagem é4cida pode ser
feita com uma solu¢do amoniacal. Esta solu¢do pode ser
acrescentada com &4gua oxigenada para garantir a formagdo de
pelicula passiva. Para caldeiras de baixa pressdo o uso de hidréxido

de s6dio é muito comum.

A.3 Lavagem quimica de caldeiras em operacio




O processo de limpeza quimica de uma caldeira baseia-se na
avaliagdo do depésito existente e na respectiva proporgio de cobre;
pode ser classificada em preventiva, de recuperacdo do rendimento
ou de emergéncia.

Os procedimentos para a eliminagdo de depésitos dependem
da sua natureza. Para caldeiras de alta pressdo e cuja compensacio é
feita com dgua desmineralizada, os depésitos encontrados compdem-

se principalmente dos seguintes materiais:

® oxido férrico, que pode ser eliminado com &cidos
orginicos (citrico) ou inorganicos (cloridrico e
fluoridrico);

* oxido duplo de ferro (II) e ferro (II]) (magnetite), que
se elimina com 4cido cloridrico misturado com um
fluoreto, ou com é4cido fluoridrico;

® cobre e seus derivados, que podem ser removidos com
complexantes em solugédo 4cida, contendo inibidor de
corrosdo. Geralmente € feita uma prévia oxidagio do

cobre para facilitar a complexagdo.

Nas caldeiras de baixa pressdo, em que a 4gua de
compensagdo tem especificagdes muito menos restritivas, o
carbonato de cilcio € a substancia predominante nos depésitos.

A lavagem quimica € efectuada de acordo com as seguintes



fases:

1. Tratamento para remogio de cobre;
2. Lavagem 4cida e enxaguamento;

3. Complexagio e neutralizago;

4. Passivagdo temporaria,

5. Passivagio final.

Suspeitando-se que a caldeira esteja suja com Oleos e
gorduras pode-se efectuar, como primeira etapa, uma fervura
alcalina. Entretanto, se na primeira lavagem 4cida ndio se elimina
toda a magnetite, deve proceder-se a uma oxidagdo, por exemplo
com dgua oxigenada, em meio alcalino seguida de uma nova
lavagem icida.

Durante o processo de lavagem deve realizar-se o seguinte

controlo:

¢ determinagdo das concentragdes dos reagentes;

e determinagdo das concentragdes de ferro e de cobre
em solugdo;

¢ medi¢do da temperatura;

e controlo da velocidade de circulag@o das solugdes.
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A.3.1 Remoc¢io de cobre

A pré-descuprificacdo pode ser realizada com uma solugéo
que inclui 4cido citrico, amoniaco e persulfato de amoéonio. Em
primeiro lugar faz-se circular, durante meia hora, uma solugéo de
aménia com pH entre 3,5 e 4. De seguida vai-se acrescentando, em
porgdes, o persulfato e amonfaco para manter o pH entre 9,2 € 9,6. A
quantidade de oxidante a usar deve corresponder a duas vezes 0
necessario estequiometricamente para oxidar o cobre. Logo que a
concentracdo de cobre se estabilize na solugiio de lavagem, a caldeira
¢ esvaziada e procede-se ao enxaguamento por duas vezes com dgua

desmineralizada a 50°C.

A.3.2 Lavagem 4cida

O procedimento de lavagem e o 4cido a usar sdo escolhidos
tendo em ateng@o a composi¢do dos depdsitos presentes na caldeira.

Enche-se a caldeira com dgua quente (temperatura superior a
50°C) e procede-se a dosificagdo de uma parte do icido cloridrico
para baixar o pH e evitar a precipitagdo do inibidor de corrosdo, do
qual se doseia metade da quantidade. Em seguida adiciona-se a
totalidade do bifluoreto de aménio durante o periodo de uma hora.

Recircula-se esta solugdo durante uma hora, ao fim da qual se
esvazia parte, para dar lugar ao resto do acido cloridrico e inibidor de

COrrosao.



A solugdo para a lavagem 4cida pode ser constituida por:

e 4icido cloridrico: 5+ 0,5%;
¢ inibidor (piridina): 0,2%;

e bifluoreto de aménio: 0,25%.

Durante a recirculag@o da solugdo deve dar-se muita ateng@o
a possibilidade de precipitagio do inibidor de corrosiio. A operagio
serd interrompida logo que se estabilizem as concentragdes de ferro
na solugdo. A injec¢do controlada de azoto ajudara a recirculagio da
solugdo e facilitara a remogao de depdsitos.

Terminada a lavagem acida, esvazia-se a caldeira e procede-
se a diversos enxaguamentos com agua desmineralizada até que a
acidez da 4gua seja praticamente nula, que o seu pH seja superior a 5
e a condutividade inferior a 50 uS/cm. Durante estas operagoes deve
injectar-se azoto para evitar a entrada de ar na caldeira.

O procedimento com 4cido fluoridrico é semelhante, embora
a concentragdo de dcido seja da ordem de 1% e a do inibidor de

corrosdo entre 0,1 € 0,2%.

A.3.3 Complexacio, descuprificacio final e neutralizagio

Na lavagem quimica de uma caldeira uma das ultimas

operagdes pode consistir na complexagdo, descuprificagio final e
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neutralizagdo, com as etapas que adiante se indicam e com os
seguintes reagentes: 4cido citrico, inibidor de corrosio, amoniaco,
nitrito de sédio, bromato de sédio.

Enche-se a caldeira com 4gua desmineralizada aquecida a
60°C com vapor auxiliar. Adiciona-se o acido citrico até atingir 0,1%
e o inibidor de corrosio, injectando-se de imediato amoniaco para
elevar o pH para valores entre 3,5 e 4,0. Logo que o pH esteja
corrigido faz-se circular aquela solu¢do durante 30 minutos.
Terminado este periodo adiciona-se mais amonfaco para subir o pH
para o intervalo 7-7,5, seguindo-se a recircula¢do durante duas horas,
para se conseguir a passivagdo das superficies. Por dltimo proceder-
se-4 a oxidagdo e complexagdo do cobre mediante adi¢do
suplementar de amonfaco até pH 9,4-9,6, adicionando-se depois o
bromato em pequenas quantidades de modo a manter a relagdo
bromato:cobre ligeiramente superior 24 estequiométrica. A
recircula¢do serd interrompida quando a concentra¢do de cobre na
solugdo for constante.

Terminada esta operagdo a caldeira € esvaziada e enxaguada
tantas vezes quantas as necessarias para que a dgua do enxaguamento

tenha condutividade inferior a 50 uS/cm, e tomando as necessarias

precaucdes para que nio entre ar.
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A.3.4 Passivacio final

Terminadas as operagGes atras descritas enche-se a caldeira

com 4agua a qual se adicionou uma quantidade de hidrazina

equivalente a 100-150 ppm. Segue-se, entdio, a fase de passivacio

que pode ser realizada com a seguinte técnica:

[N

Acende-se a caldeira e faz-se subir lentamente 4
horas) a pressdo até aos S5 bar. Manter estas
condigdes durante uma hora. De meia em meia hora
purgam-se, no fundo, todas as paredes com
descargas rapidas de 30 s cada uma. Manter aberta a
purga continua, se houver, para garantir uma
compensagao continuada de d4gua. Injectar no
ebulidor, se necessario, hidrazina.

Subir gradualmente a pressio a 10 bar,
permanecendo nesta situag@o durante 1 hora. Fazem-
se purgas como na fase anterior e adiciona-se
hidrazina para garantir, neste caso, concentragdes
entre 70 e 90 ppm.

Repetir as operagdes anteriores, subindo a pressio de

5 em 5 bar até se atingir a pressdo de servico.

A.ll




A.4 Consideracdes finais

> Os depésitos de silica ndo respondem bem a lavagem com acidos
cloridrico ou citrico. Para a sua remog¢do, torna-se necessario a
adi¢do de 4cido fluoridrico. Por vezes, e quando o contetido em
silica € inferior a 10%, uma pré-lavagem com hidréxido de sédio

é favordvel a sua remogio.

> Os depdsitos de sulfato de célcio s@o insoliveis em é4cido, pelo
que a sua remogdo apenas por lavagem 4cida € impossivel, a ndo
ser que o depdsito seja uma mistura daquela substancia com
outras soliveis em 4cido. Para a remog¢do do sulfato de calcio,
torna-se necessdrio converté-lo no respectivo hidréxido ou
carbonato tratando-o, a ebuli¢do, com uma solugdo concentrada

de hidréxido ou carbonato de sédio.

> E nas caldeiras que usam 4gua de elevada pureza que mais
frequentemente se encontram depdsitos de cobre. O cobre
metélico sé se torna soldvel em 4cido depois de ter sido oxidado.
A solugdo mais comum consiste em oxidar o cobre e dissolvé-lo
numa solugdo amoniacal. Como oxidante € comum usar-se 0
bromato de potdssio com pequenas quantidades de clorato de
sédio. Podem ser conseguidos bons resultados com solugdes de

acido citrico (1 a 3%) e amoénia (0,1 kg de NHai/kg de acido



citrico) e a temperaturas entre os 65°C e os 90°C. O pH da
solugdo de lavagem deve ser corrigido para 4 e a operacao de
limpeza deve durar de 4 a 5 horas. Depois deste periodo,
adiciona-se o equivalente a 0,5% de 4cido citrico para estabilizar

o ferro dissolvido e adiciona-se amoniaco para fazer subir o pH
até 10.

Neutralizagio - € um passo importante no processo de limpeza
quimica de caldeiras. O contacto do 4cido com a superficie
metélica remove a pelicula protectora de 6xidos. Por outro lado,
algumas bolsas de dcido podem ficar retidas na caldeira, o que
promoveria um répido ataque apés arranque. Assim, depois de
drenada a soluggo 4cida, deve proceder-se a neutralizacio o mais
rapidamente possivel. Entretanto, e para evitar o ataque durante a

drenagem do 4cido, deve ser introduzido azoto.

Para a operagio de neutralizagio deve encher-se a caldeira com
agua a qual se adiciona de 1000 a 5000 ppm de hidréxido de
sédio. A adi¢do suplementar de 400-600 ppm de ortofosfato de
s0dio e de nitrito de sédio favorecera a formagiio de um filme
protector na superficie metdlica. Procede-se ao acendimento da
caldeira, mantendo-a a pressdes de 7 a 15 bar durante 12 horas e
efectuando uma purga em cada hora. Passado este perfodo, serd

arrefecida, esvaziada, seca e inspeccionada.







APENDICE B
PROTECCAO DE CALDEIRAS
PARADAS

B.1 Consideragdes prévias

Em paragens, as caldeiras podem sofrer importantes danos
devido a processos corrosivos promovidos por oxigénio. A sua
protec¢do durante esses periodos pode ser conseguida por duas vias:
(1) eliminando todo o ar do interior da caldeira e enchendo-a
completamente com 4agua (processo himido) ou (2) mantendo as
superficies metélicas integralmente secas (processo seco). Como
todos os érgaos da caldeira deverdo ser igualmente protegidos, torna-
se necessario, por vezes, proceder a alguns arranjos mecanicos.

No processo seco recomenda-se o uso de uma cobertura' com
azoto e/ou dessecantes quimicos. A cobertura com azoto expulsara

todo o ar do interior da caldeira e prevenird posteriores entradas de

! Em inglés usa-se o conhecido termo blanketing, do verbo fo blanket que significa



oxigénio, enquanto os produtos para absorgdo de dgua preveniro a
formagdo de peliculas de dgua.

A escolha entre o processo seco ou himido depende do
periodo de paragem da caldeira. O processo hiimido € aconselhével
para paragens inferiores a 30 dias e o processo seco para periodos
mais longos. O método himido tem a vantagem de permitir um
arranque réapido.

A aplicagdo do processo de protec¢@o € sempre antecedida de
um esvaziamento da caldeira e sua inspecg@o. Se tal ndo for possivel,

optar-se-a pela conservago em himido.

B.2 Método humido

O método de conservacdo em himido de uma caldeira
depende da existéncia de sobreaquecedor e reaquecedor de vapor,
que ndo se pode correr o risco de sujar durante a paragem. Por isso

consideraremos os métodos que se seguem.

B.2.1 Aplicagio a caldeiras sem sobreaquecedor e

reaquecedor

Apés drenagem e inspecgdo, adicionar os seguintes reagentes

durante o enchimento da caldeira:

cobrir com cobertura ou manta, abafar.



Hidrazina ...........cccccena. 1500 mg/L
Dispersante ........................ 100 mg/L
Aminas neutralizantes ........ 1000 mg/L

Em alternativa, e sobretudo para caldeiras pirotubulares ou
para caldeiras instaladas na inddstria alimentar ou afim, pode-se usar

a seguinte receita:

Sulfito de sédio.........cocueervenvenennne.. 800 mg/L
Ortofosfato de sédio anidro ............... 250 mg/L
Hidréxido de sédio ..., 2000 mg/L

O enchimento da caldeira é feito com &4gua da melhor
qualidade disponivel (dgua desmineralizada, condensado ou 4gua
descalcificada). O doseamento de reagentes devera garantir um valor
de pH superior a 10. Se o pH baixar para valor inferior aquele,
adicionar aminas neutralizantes.

Ap6s o enchimento até ao nivel de servigo, e para mistura dos
reagentes, deverd acender-se a caldeira e opera-la a baixa carga,
durante 30 minutos. Esta ac¢do garantird uma adequada circulagdo da
dgua e a correcta mistura dos reagentes. ApGs 0 apagamento e
arrefecimento da caldeira introduz-se azoto a 0,2 MPa e acrescenta-
se 4gua até encher completamente o barrilete superior.

Durante o periodo de paragem convém testar periodicamente

(de preferéncia, uma vez por semana) a qualidade da dgua da caldeira



e verificar o nivel de 4gua. Se necessario, acrescentar agua €
reagentes para manter as condigdes impostas.

O mesmo processo pode aplicar-se a caldeiras pirotubulares.

B.2.2 Aplicacido a caldeiras com sobreaquecedor e

reaquecedor

A conservagdo de caldeiras com sobreaquecedor e
reaquecedor € sempre feita com Aagua de elevada qualidade
(condensado tratado ou 4gua desmineralizada) e todos os reagentes
tém que ser volateis. A técnica € idéntica a indicada em B.2.1 e as

dosagens de reagentes s30 as seguintes:

Hidrazina ou outro desoxigenante volatil ... 1000 mg/L
Aminas neutralizantes ............ccc.cccccvnneenn. 1000 mg/L

Todas as portas de visita e ligagdes dever@o ser bem vedadas
para evitar a posterior entrada de ar.
Semanalmente, deve-se medir o pH e a concentragdo de

desoxigenante.

B.3 Método de conservacio em seco

E objectivo deste método manter as superficies metélicas

permanentemente secas. Recomenda-se o uso de um de dois



métodos: (1) cobertura com azoto e (2) desumidificagdio com

dessecantes.

B.3.1 Cobertura com azoto

A cobertura com azoto € aplicada para expulsio de todo o ar
de uma caldeira. A eficicia do método depende da forma como se
consegue selar a caldeira e impedir a entrada de ar. O uso deste
método deve ser feito quando se prevé uma paragem curta. A técnica
consiste em encher a caldeira com dgua e posteriormente aumentar a
pressao até 0,3 — 0,4 MPa. Injecta-se entdo azoto de modo a manter
permanentemente uma pressao positiva superior a 0,03 MPa. Todas

as portas de visita e ligagdes deverdo estar perfeitamente vedadas.
B.3.2 Desumidificacao com dessecantes

Para se usar este método, a caldeira deve estar perfeitamente
limpa de depésitos. Depois de esvaziada, seca-se, recorrendo
eventualmente a ar quente fornecido por termoventiladores. Logo
que a caldeira esteja seca colocam-se no seu interior tabuleiros com
silica gel ou com cal viva. Estes devem ser colocados de tal forma
que garantam a livre circulagdo de ar. Deve-se usar uma quantidade
de silica gel ou de cal equivalente a 2,5 kg por cada m® de volume da

caldeira, ou, se esse volume ndao for conhecido, 150 kg por cada



ton/h de capacidade de produgdo da caldeira. ApGs a colocagdo dos
tabuleiros fechar cuidadosamente todas as aberturas para prevenir a
entrada de ar.

A caldeira em conservagdo seca deve ser inspeccionada de 2
em 2 meses para verificar se hd sinais de corrosio e o estado do
dessecante, que deverd ser substituido, se necessirio. Apdés a

inspecgdo, voltar a repor as condigdes de conservagio.

B.4 Arranque de caldeiras em conservacio

B.4.1 Caldeira conservada em hiumido

Libertar o azoto, se usado para pressurizar a caldeira.

Posteriormente, reduzir a concentragdo dos reagentes por
purga e dilui¢do com dgua de alimentagio até aos niveis normais.

No caso de a caldeira possuir sobreaquecedor e reaquecedor
estes devemn ser bem drenados antes do arranque, que devera ser
lento para garantir que eles fiquem completamente secos antes da

operag¢do normal.
B.4.2 Caldeira conservada em seco
Se a conservagdo foi feita a seco e com dessecantes, os

tabuleiros com silica gel ou cal devem ser retirados e procede-se ao

arranque normal da caldeira.



APENDICE C
ELEMENTOS SOBRE A
COMBUSTAO

C.1 Poder calorifico de um combustivel

A combustdo € um processo quimico em que um elemento ou
um composto (combustivel) € oxidado, geralmente pelo oxigénio,
com libertagdo de uma quantidade de calor. Chama-se Poder
Calorifico (PC) de um combustivel a quantidade de calor libertada
na combustio da unidade de massa de um combustivel sélido ou
liquido ou da unidade de volume para um combustivel gasoso.
Expressa-se em kJ/kg ou kJ/m’, respectivamente.

O PC é apresentado sob duas formas diferentes: um, mais
elevado, denominado Poder Calorifico Superior, PCS, e outro, com
valor inferior, conhecido por Poder Calorifico Inferior, PCI. A
diferenca entre aqueles dois valores corresponde ao calor latente de
vaporizagdo da dgua presente nos gases resultantes da combustdo do

combustivel, na presenga de ar seco.




Como o calor latente de vaporizagdo do vapor de dgua nos
gases de combustio € igual a 2400 kJ/kg, a diferenga entre 0o PCSe o

PCI € dada, para qualquer combustivel, em base gravimétrica, por:
PCS - PCI = 2400x(M + 9xHi) (kJ/kg) (C.1)

em que M e Hi sdo, respectivamente, as fraccdes méssicas de dgua e
de hidrogénio no combustivel.
O Poder Calorifico Superior pode ser estimado, a partir da

composi¢do do combustivel, pela férmula de Dulong,
PCS =33950xCa + 144200 x (Hi - Ox/8) + 9400xSu  (kJ/kg) (C.2)

em que Ca, Ox e Su representam, respectivamente, as fracgdes
massicas de carbono, oxigénio e enxofre no combustivel.

A composi¢do de um combustivel gasoso €, geralmente,
expressa em termos de frac¢cdes molares ou volumétricas de todos os
componentes. Para misturas de gases ideais as frac¢Ses molares e
volumétricas sdo representadas pelos mesmos valores. Para um
combustivel gasoso, o PC é normalmente expresso em unidades de
energia por unidade de volume (kJ/m®). Este valor é proporcional a
pressdo absoluta e inversamente proporcional 4 temperatura absoluta.
Quando expresso em termos de energia por unidade de massa, o

valor do PC € independente da presséo e temperatura.



O PC de uma mistura de gases € igual 2 soma dos produtos
das fracgBes volumétricas (ou molares) dos componentes pelos
respectivos  poderes calorificos volumétricos. Se estes forem
conhecidos a uma temperatura e uma pressdo de referéncia, Ty e Py,

o PCS,, da mistura serd determinado pela expressio:

(PCS, )por, = 3, (PCS,, )p, 7.V, (C3)

em que PCS,; é o PCS volumétrico do componente i e Vi, a
respectiva frac¢do volumétrica.
Aquele valor pode ser convertido para outra temperatura, 7, e

pressao, P, por meio da seguinte expressio:

Z

Px
(PCSV)P.T = (PCSV)PU To* (C'4)
PXT

Para converter o PCS volumétrico em PCS gravimétrico
multiplica-se o primeiro pelo inverso da massa volimica do gas a
pressdo e temperatura consideradas:

RT
PCS, = (PCS, )y X— (C.5)

em que M é a massa molar média do combustivel e R a constante dos

gases perfeitos.




C.2 Reac¢des de combustio

O carbono € o elemento combustivel mais importante € € um
componente essencial dos hidrocarbonetos. Embora a sua
temperatura de ignicdo (407°C) seja relativamente baixa, a
combustdo do carbono € mais lenta e mais dificil que a do hidrogénio
ou do enxofre. Consequentemente, nos processos de combustio
tedrica admite-se que a combustdo do hidrogénio ou do enxofre se
completa sempre antes de 0 mesmo acontecer com o carbono. Além
disso, admite-se que todo o carbono € oxidado a CO antes de se

converter em CO,. A combustdo do carbono serd representada por:

2C+0,—2C0+0; 0 Oc.,co=110380kJ/kmol C

Nesta reac¢do, 2 kmol de carbono (24,02 kg) combinam-se
com 1 kmol de oxigénio (32 kg) para formar 2 kmol de monéxido de
carbono (56,02 kg).

Se houver oxigénio suficiente, o CO serd entdo oxidado a
diéxido de carbono com a libertagdo de uma quantidade adicional de

calor:

2C0+0,2C0,+0cpc0,  Oeorco, =283180kI/kmolCO

Assim, 2 kmol de monéxido de carbono (56,02 kg) reagem

com 1 kmol de oxigénio (32 kg), produzindo 2 kmol de anidrido



carbénico (88,02 kg). Entdo, é necessdrio 1 kmol de oxigénio para
queimar completamente 1 kmol de carbono, ou seja, 2,66 kg de
oxigénio/kg de carbono.

O hidrogénio tem uma temperatura de ignigio (582°C) mais
elevada que os outros elementos combustiveis considerados.
Contudo, e porque € um gés, a sua combusto é muito rapida. Assim,
e se houver oxigénio suficiente, ele é oxidado completamente a H-0O,

de acordo com a seguinte equagao:

2H, + 0, = 2H,0 + 20y On = 286470 kI/kmol de H;

Dois kmol de hidrogénio (4,032 kg) combinam-se com
1 kmol de oxigénio (32 kg) para produzir 2 kmol de &gua
(36,032 kg). Assim, sdo necessdrios 7,94 kg de oxigénio para
oxidarem completamente 1 kg de hidrogénio.

O enxofre apresenta a temperatura de igni¢do mais baixa
(243°C). Embora a combustiio do enxofre produza calor, o anidrido
sulfuroso formado é um dos poluentes mais prejudiciais produzidos
nos processos de combustdo. A reacgio de oxidagdo € representada

pela seguinte equagio:
S+ 0,80, + Os Qs =296774 kJ/kmol de §

Um kmol de enxofre (32,06 kg) reage com 1 kmol (32 kg) de

oxigénio e produz 1 kmol de diéxido de enxofre (64,06 kg). Assim,




para a combustdo de 1 kg de enxofre necessita-se de 0,998 kg de
oxigénio.

Nos processos de combustio reais o ar € a fonte de oxigénio.
O ar € composto, aproximadamente, de 21% de oxigénio, 79% de
azoto € uma pequena percentagem de argon, diéxido de carbono e
outros gases. Para efeitos de célculo consideraremos que a
composi¢ao do ar € a seguinte: 79% de azoto e 21% de oxigénio. Em
base gravimétrica aqueles valores sdo equivalentes a 76,8% e 23,2%,
respectivamente. A massa molar do ar (Mag) é 28,97 kg/kmol.

A razdo, em massa, ar estequiométrico/combustivel,
(mar)est/F, dd-nos a massa de ar minima para a combustiio completa
e estequiométrica de 1 kg de combustivel. Esta razio pode ser
expressa noutras unidades como, por exemplo, mol de ar por mol de
combustivel ou mol de ar por kg de combustivel.

Conhecida a composicio elementar do combustivel, a massa
de oxigénio por unidade de massa de combustivel necessaria para a

combustio estequiométrica € dada pela expressio:

my,, =2,66xCa+794x Hi+0,998 X Su—Ox (C.6)

em que Ca, Hi, Su e Ox representam, respectivamente, as frac¢des
massicas de carbono, hidrogénio, enxofre e oxigénio no com-

bustivel.



A razdo ar estequiométrico/combustivel (base: ar seco), serd

entdo dada por:

((mAR )m) _ 266X Ca+7,94x Hi+0,998x Su— Ox (C7a)

F 0,232

ou

((VAR)EST]_ RT ((m,m)ssrj (C.7.b)

F | M,P| F

em que Vagr € 0 volume de ar necessario para a combustio de uma
quantidade F de combustivel.

Para determinar a razéo ar estequiométrico/combustivel para
combustiveis gasosos € preferivel trabalhar com unidades molares.
Seja Z; o nimero de mol de um dado elemento i por mol de
combustivel, isto €, a soma dos produtos das fracgdes molares dos
compostos presentes pelo nimero de mol desse elemento em cada
composto. Entdo Z, ZH2 , Zs e ZO: referem-se, respectivamente, ao
ndmero de mol de carbono, de hidrogénio, de enxofre e de oxigénio
por mol de combustivel. Por exemplo, se um combustivel gasoso é
composto por 50% de metano, 40% de etano, 5% de sulfureto de
hidrogénio e 5% de oxigénio, sera:

Zc=0,5x1 + 0,4%x2 = 1,3 mol
Z, =0,5%2 +0,4x3 + 0,05x1 = 2,25 mol

.7




Zs =0,05x1 = 0,05 mol
Z,, =0,05x1 = 0,05 mol.

Conhecidos os valores de Z, a razio molar ar

(nAR )EST

estequiométrico/combustivel, ( 7 j , pode ser calculada como:

(C.8.a)

(ag)sr | _ Zc+0520,+ 252,
F 0,21

Por ter interesse, podemos calcular,

((VAR)W)= RT( (nAR)Esr) (C.8.b)

P F
(Mﬂ)z MAR(M) (C.8.)

C.3 O processo real de combustio

Para uma boa combustio s@o essenciais cinco requisitos: uma
boa mistura, ar suficiente, temperatura adequada (superior a
temperatura de inflamag#o), tempo suficiente, € massa volimica

suficiente para a propagagdo da chama. Para promover as primeiras



condi¢bes, uma boa combustio exige o uso de excesso de ar. A
composicdo dos gases de combustdo dependera desse excesso e
incluird os produtos da combustdo completa, CO,, SO, e H»0, os da
combustdo incompleta, como inqueimados ¢ CO, azoto e seus
6xidos, NO, (NO e NO,, em particular).

O ar de combustdo pode ser expresso de duas formas: o
coeficiente de diluigdo, DC, e o coeficiente de excesso de ar, e. O

coeficiente de dilui¢do define-se como o quociente entre as razdes

4

, real e tedrica, sendo esta Gltima relativa & combustio

estequiométrica:
(C.9)

O coeficiente de excesso de ar é o quociente entre as razdes

VAR 2 . < : .
?, real e tedrica, e serd dado pela seguinte expressdo:

(4

gL (C.10)



O valor do coeficiente de excesso de ar depende da maior ou
menor facilidade com que o combustivel arde. Em principio, aos
combustiveis gasosos estdo associados valores mais baixos de e. Os
combustiveis sélidos, em particular os residuos, necessitam, para

uma correcta queima, maiores coeficientes de excesso de ar.

C.4 O tridngulo de Ostwald

Como é usual em quase todos 0s processos quimicos, O
controlo da combustdo é feito com base na composi¢do do seu
produto, isto é, por meio de analise dos gases de combustdo. Como €
evidente, numa combustdo interessa usar o menor coeficiente de
excesso de ar e queimar completamente os elementos combustiveis,
concretamente o carbono. Por anilise, facilmente podemos medir a
concentracdo de monéxido de carbono e inqueimados nos gases de
combustdo. Mais dificil se torna determinar o coeficiente de excesso
de ar.

A composic¢io dos gases de combustio pode ser facilmente
calculada para situagdes simples e concretas. No quadro C.1
apresenta-se uma forma simples de determinar as necessidades de ar
para a combustio completa e estequiométrica de um combustivel em
que Ca, Hi, Su, Ox e Ni expressam, respectivamente, as frac¢des
massicas de carbono, de hidrogénio, de enxofre, de oxigénio e de

azoto.



Com base nos valores do quadro C.1 teremos:

Ca/12+Su/32

%(COy+50,)= C.11

(€0, +50y) Caf12+5u/32+3,76x( . 0, ~Ox/32) + Ni/28 (10
%0, =0 (C.12)

Da mesma forma se pode determinar a composigio de gases
para a combustio estequiométrica e totalmente incompleta, como a
seguir se apresenta no quadro C.2. Neste caso, a reacgio de

combustdo do carbono traduz-se pela equagio

C+0,—C0+1/20, (C.13)
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Com base nos valores do quadro C.2, teremos:

%CO= Ca/12 (C.14)
1,5 Ca/12+8u/32+3,76x( ¥ 0, ~Ox/32)+ Ni/28
0,
%0, = A;‘O (C.15)

O Triangulo de Ostwald é um grafico que nos permite
relacionar a composi¢ao dos gases de combustdo e o coeficiente de
excesso de ar. Nele se integram as seguintes varidveis:

1. %(C02+S02)1; 2. %0y 3. %CO; 4. Coeficiente de excesso de ar.

Consideremos o tridingulo rectangulo representado na figura

C.1. No cateto 4B representa-se o teor de CO,+SO;, com os valores
extremos de 0% no ponto B e o teor maximo para o combustivel em

causa (combustdo completa, com a quantidade estequiométrica de ar)

no ponto A. No cateto BC representa-se a concentragdo de oxigénio
nos gases de combustio, em que a auséncia deste elemento €
representada pelo ponto B (combustdo completa e estequiométrica) €
o ponto C (%0,=21) representa a situagdo de uma combustdao com
coeficiente de excesso de ar infinito (corresponde a composi¢do do
ar). O valor do coeficiente de excesso de ar € representado na

hipotenusa com e = 1 no ponto A (combustio completa e

! Esta soma justifica-se pelo método de anilise utilizado — adsor¢io, seguida de
reac¢do, do CO; e SO, em hidréxido de sédio ou de potdssio



estequiométrica) € e = oo (auséncia de combustdo), no ponto C.
Como nido € possivel representar este ultimo valor num segmento
finito, representa-se na hipotenusa o inverso do coeficiente de

excesso de ar, com 1/e = 1 no ponto A e 1/e = 0 no ponto C.

A
E
F
L N G
P
B D M H ] C

Figura C.1 - Diagrama de Ostwald para a combustio

Os gases resultantes da combustdo totalmente incompleta e
estequiométrica de um combustivel sem anidrido carbdénico na sua
composi¢do podem ser representados pelo ponto D. Neste caso, o
teor de O, € metade do teor de CO, como resulta da equagéo (C.13),

e pode ser calculado através das equagdes (C.14) e (C.15).

O segmento AD é o lugar geométrico dos pontos e = 1. Os

pontos com igual concentragdo de CO formam segmentos de recta



paralelos & hipotenusa, como o segmento EJ. O comprimento do

segmento DG (perpendicular 2 hipotenusa) € proporcional ao teor
de monéxido de carbono nos gases correspondentes a combustao
totalmente incompleta e estequiométrica, %CO,;. O teor de CO para

a situacdo representada pelo ponto N determina-se a partir da razao

entre os comprimentos dos segmentos GP e DG, como se indica na

seguinte expressao:
%co =L xaco, (C.16)
DG

Para o0 mesmo ponto N, L representa a soma das
concentragdes dos anidridos sulfuroso e carbénico, e M a
concentracdo de oxigénio. Para determinar o coeficiente de excesso
de ar procede-se da seguinte forma: desenha-se um segmento de
recta paralelo a AD passando por N e intersectando a hipotenusa
(segmento ﬁ); o coeficiente de excesso de ar para a situagdo
ac
ok

representada € dado pela razdo

C.5 Rendimento de uma caldeira

O controlo de operagdo de uma caldeira € efectuado

determinando o seu rendimento, 7. Este valor é definido como sendo



a razdo entre a energia transferida para o fluido de trabalho, na maior
parte das vezes vapor de dgua, e a energia quimica fornecida pelo
combustivel. O rendimento de caldeiras, que varia, geralmente, entre
70 € 90%, pode ser determinado por dois métodos: o directo e o
indirecto ou das perdas.

No célculo do rendimento pelo método directo € determinado
o calor fornecido ao fluido de trabalho em todas as sec¢des da
caldeira e esta quantidade € dividida pela energia total incluida no

combustivel:

— V(hv - hAA) + VR(hRZ - hRI)
F.(PCS)

x 100 (C.17)

em que F, V e Vr sdo, respectivamente os caudais mdssicos de
combustivel, de vapor a saida do sobreaquecedor e de vapor a safda
do reaquecedor, haa a entalpia especifica da dgua de alimentagdo a
caldeira, A, a entalpia especifica do vapor & saida do sobreaquecedor;
hri e hg, sdo, respectivamente, as entalpias especificas do vapor a
entrada e 2 saida do reaquecedor e (PCS) é o poder calorifico
superior do combustivel. A express@o (C.17) pode ser simplificada se
a caldeira ndo possuir reaquecedor e adaptada quando ndo €
produzido vapor sobreaquecido. Como a medi¢do de caudais pode
introduzir erros da ordem dos 5%, o método directo € pouco preciso
e pouco utilizado na prética.

A maior parte das determinagdes do rendimento de caldeiras



sdo feitas com recurso ao método indirecto ou das perdas. Neste
sistema, admite-se que o calor fornecido € totalmente transferido
para o fluido de trabalho ou perdido de alguma forma e que esta
parcela pode ser claramente calculada. Existem um total de sete vias
para perdas de calor e todas elas podem ser calculadas em temos de
calor perdido por unidade de massa do combustivel, kJ/kg. Assim, o

rendimento pode ser determinado pela expressio:

x 100 (C.18)

As sete perdas mencionadas s@o as correspondentes aos gases
secos de combustdo (PGSC), a humidade, prépria do combustivel
mais a produzida pela combustdo do hidrogénio do combustivel
(PHC), a humidade do ar de combustdao (PHAC), a combustio
incompleta (PCIC), ao carbono ndo queimado (PCNQ), a purga da
dgua da caldeira, PP, e as perdas por radia¢do (e outras - PRO).
Todas estas parcelas podem ser determinadas recorrendo a um
balango material a agua, a composi¢do quimica do combustivel, a
composi¢do dos gases de combustio e das cinzas, € determinando a
pressao e temperatura dos gases nos pontos importantes da caldeira.

As perdas atribuidas aos gases secos de combustio (PGSC)

podem ser calculadas a partir da razdo entre a massa de ar seco e a



Mig

massa de combustivel, , € da temperatura dos gases. Por

unidade de massa de combustivel, PGSC obtém-se por meio da

€Xpressao:

pasc="6-Pc T~ Thn) =( AR 419 Hi- M).CpG (To-Tag)  (C.19)

em que M e Hi s&o, respectivamente, a humidade e o hidrogénio no
combustivel (fraccdes massicas), € Tg, Tar € Cpgc, representam,
respectivamente, a temperatura dos gases a saida, a temperatura do ar
de combustido (°C) e o calor especifico médio dos gases (kJ/(kg.°C)),
entre Tar e Tg.

PHC inclui as perdas devido a evaporagdo da humidade do
combustivel e ao vapor de 4gua resultante da combustio do

hidrogénio, e sera dado por:

PHC=(M+9Hi)(h,—h,) (C.20)

em que A € a entalpia especifica do vapor de dgua a temperatura dos
gases de combustiio e & pressdo parcial do vapor de dgua nos gases
de combustdo (€ aceitdvel o valor p, = 0,07 atm): h, representa a
entalpia especifica da 4gua a temperatura do ar de combustio, kJ/kg.

Para determinacdo daquela diferenca entre entalpias podem

ser usadas as seguintes correlagdes:

hy—h, =244242,093.T; -4,187.T,;  para T>300°C (kikg)  (C.21)



h,—h, =2493+1926.T; -4,187.T,r  para Tg< 300°C  (kl/kg) (C.22)

As perdas devidas a presenga de humidade no ar de
combustdo, e que saird aquecida nos gases de combustdo, serdo

dadas por:

mAR'y'va(TG - TAR)
F

PHAC =

(C.23)

em que y é a humidade especifica do ar (kg de dgua/kg de ar seco), e
Cpy € o calor especifico médio do vapor de dgua (kJ/(kg.°C)), entre
Tar € Tg; pode-se aceitar para Cpy o valor de 1,926 kJ/(kg.°C).

As perdas relativas a carbono ndo queimado tém a ver com 0
aparecimento deste elemento nas cinzas da combustdo. As PCNQ

podem ser determinadas pela expressao:

PCNQ = 32778 X C; (C.24)

em que C; é a massa de carbono ndo queimado nas cinzas por
unidade de massa de combustivel e 32778 o calor, em kJ, libertado
na combustdo de 1 kg de carbono.

As perdas por combustdo incompleta, PCIC, correspondem
ao monéxido de carbono presente nos gases de combustdo € podem

ser determinadas pela seguinte equagao:



PCIC=23630C, 520 (C.25)
em que 23630 representa o produto entre o poder calorifico superior
do mondéxido de carbono e a razio entre as massas molares do CO e
do carbono, %CO e %CO, as concentra¢Ges daqueles compostos nos
gases de combustdo e C, a massa de carbono queimada por massa de
combustivel.

As perdas pela purga de agua da caldeira, PP, serdo
determinadas se conhecermos o caudal de dgua purgada, B, kg/h, e as
entalpias especificas da 4gua da caldeira, hz, e da dgua de

alimentacéo, siaa. Usar-se-4 a seguinte expresséo para célculo de PP:

Bl(hy~h,,)
F

PP = (C.26)

As perdas por radiagdo e outras, PRO, sido de dificil
determinagdo por célculo. Por isso se recorre a gréificos ou quadros
editados por associagdes como a ABMA ou a ASME. No quadro
C.3, apresentam-se valores tipicos das perdas por radiagdo e outras
para as caldeiras mais vulgares na inddstria, operando a capacidade

nominal (PROnowm).




Quadro C.3 - Perdas por radiac@o de caldeiras operando a capacidade

nominal
Poténcia da caldeira, MW Perdas, %
0-2 2,0
2-5 1,6
>5 1.4

Quando a caldeira opera em regime diferente do da

capacidade nominal, a perda real (PROggar) pode se calculada como

F,
(PRO)REAL= F:;:AL(PRO)NOM (C.27)

Para se poder utilizar na equaga@o (C.18), obter-se-4 o valor
PRO, multiplicando o valor de (PROggaL), ou (PROnowm), em %, pelo
factor (0,01x(PCS)).

Uma vez determinadas todas as perdas, a eficiéncia da
caldeira pode ser determinada a partir da equagdo (C.18). O método
acima descrito € satisfatorio para a maioria dos casos. Em situagdes
especiais deverdo ser seguidas as instrugdes inseridas em publica¢des
adequadas como, por exemplo, "The Power Test Codes of the

American Society of Mechanical Engineers (ASME)”.



C.6 Temperaturas de inflamacdo e adiabatica de

chama

Para que a combustdo seja auto-sustentada é necessdrio
que o calor libertado na reacgdo seja igual ou superior ao
perdido para o exterior. Por isso € necessario que a temperatura da
chama seja superior a temperatura de inflamagéo e, assim, é quase
sempre necessirio que uma combustdo se inicie por aplicagio de
uma fonte calorifica exterior (ignigdo forcada). Combustiveis
volateis e com baixos pontos de inflamagdo podem formar misturas
explosivas.

A igni¢do de uma mistura requer uma quantidade minima de
energia de igni¢do. Apés o inicio da combustdo a propagacdo da
chama depende da composi¢do da mistura ar: combustivel e a
inflamabilidade estd limitada inferior e superiormente. Para o
hidrogénio aqueles limites s&o, respectivamente, 4% e 75%, para o
propano 2,3% e 9,4% e para o etanol 3,3% e 19%.

Em condi¢Ges de queima estdveis a temperatura de chama
mantém um valor que depende do poder calorifico do combustivel,
do coeficiente de excesso de ar, das condi¢des de queima e das
temperaturas do combustivel e do comburente. O conhecimento da
temperatura de chama € importante, quer por razdes de eficiéncia da
transferéncia de calor, quer razdes de seguranga. Este facto adquire

importincia suplementar na queima de residuos porque, como se
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sabe, o tipo de produtos da combustio depende da temperatura a que
ela se efectua.

Seja myr o caudal madssico real de ar de combustdo, F' o

mag (1+y)

ja +1)xF a massa

caudal massico de combustivel, mgy, =(

total de gases de combustdo, Cpar € Cpr, respectivamente, os calores
especificos do ar de combustdo e do combustivel € Cpcuu 0 calor
especifico médio dos gases hiimidos de combustdo entre 7o € TGHu ;
considere-se ainda que Tar, 7Tr, Tguu € To representam,
respectivamente, as temperaturas do ar de combustdo, do
combustivel, dos gases de combustio e de referéncia, e PCI, o poder
calorifico inferior do combustivel. Se considerarmos adiabdtico o
processo de combusto, entdo a temperatura de chama e a dos gases
de combustdo, Tghu, tém o mesmo valor. Um balango energético

permite obter:

m 1+
MARCpar (TaR _72))+F[CPF(TF_72))+PC1]=(LR;‘__y)+l]FCPGHu(TGHu_TE))

(C.27)

No primeiro membro da equagdo (C.27) a segunda parcela €
muito maior do que a primeira, para as temperaturas normais do ar
de combustio e do combustivel. Admitindo, como € habitual,

Te > Tar = Ty, a equagio (C.27) passa a ter a forma:
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F[CPF(TF_72))+PC1]=(ﬂR}(?ll)-+l}FCPGHu(TGHu_76) (C.28)

Como, para um combustivel normal, o PCI é 20 a 200 vezes
maior que a parcela CpF.(T = 7},), verifica-se que o valor da

temperatura adiabatica de chama € fortemente condicionado pelo
calor libertado na queima do combustivel. Por exemplo, aumentar a
humidade de um combustivel fard diminuir o seu PCI porque se
gastara parte do calor libertado na evaporagdo da agua. Assim,
tentativas para fazer arder lenha verde e molhada podem ser
infrutiferas porque, nessas condigdes, a temperatura adiabatica de
chama ¢€ inferior ao ponto de inflamagdo. A razdo para o reduzido
namero de fogos florestais no Inverno é a mesma (a lenha esta mais
himida) e a justificagdo para o uso da 4gua no combate aos
incéndios € exactamente a mesma.

Um aspecto interessante para aplicagdo destas nogoes
prende-se com a incinera¢do de residuos. O PCI de um residuo
depende dos teores de humidade e de matéria organica. Apenas em
casos particulares € possivel controlar a qualidade do residuo, pelo
que a incineragdo de residuos sugere uma permanente variagdo da
temperatura adiabatica de chama. Como € necessario que em alguns
casos a combustdo se processe a temperatura controlada, facilmente
se reconhece como € possivel fazé-lo por variagio do PCI. Isto
poderd ser conseguido por recurso a duas técnicas: secagem do

residuo e adigdo de outro combustivel auxiliar com elevado poder



calorifico. Esta é uma das razdes que torna a combustdo de residuos,
sobretudo os sélidos urbanos, tdo dispendiosa e de tdo dificil

controlo.















