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RESUMO

No ambito da unidade curricular Dissertagdo do Mestrado Integrado em Engenharia
Quimica da Universidade de Coimbra surgiu a possibilidade de realizar esta tese na empresa
Goanvi - Central de Engarrafamento de Bebidas, tendo sido adotado o tema: “Analise e
Otimizacdo do Processo de Lavagem de uma Central de Engarrafamento de Bebidas”. Mais
concretamente, o trabalho envolveu o estudo da remogdo da dureza da &gua através de
processos de precipitacdo quimica e permuta idnica, bem como a analise econémica referente
ao consumo de produtos de higienizacdo nesta empresa.

O estudo do processo de precipitacdo quimica envolveu a analise do efeito da
quantidade de Ca(OH), adicionado as amostras de agua assim como o efeito da adi¢do de
coagulante. No processo de permuta ionica realizou-se um estudo de equilibrio e da cinética
do processo em batch, utilizando a resina cationica Amberlite IR-120 Na™. A operagdo em
leito fixo e a etapa de regeneracdo em batch foram também estudadas.

Os resultados experimentais indicaram que o método de precipitacdo quimica permite
obter 4gua com dureza de 100 mg L™ de CaCO; e que a adicdo de coagulante ndo tem
influéncia significativa neste processo na quantidade testada (1% mol da quantidade de
Ca(HCOs3),). Quanto ao processo de permuta idnica, os resultados obtidos permitiram
concluir que a razdo liquido-sélido (v/m) 6tima foi de 200. Os modelos de equilibrio que
representaram melhor o processo de permuta i6nica foram o modelo de Langmuir para
T=20°C, obtendo-se uma capacidade total de permuta i6nica de 416,67 mg g™ de resina seca,
e 0 modelo de Temkin para T=30°C. Relativamente aos modelos cinéticos, 0 que apresentou
melhor ajuste aos dados experimentais foi 0 modelo de pseudo-primeira ordem. Assim,
concluiu-se que a superficie da resina € homogénea e que 0 processo de permuta ionica é
reversivel, sendo a sua cinética diretamente proporcional a capacidade do sélido. O estudo da
etapa de regeneracao permitiu verificar que é possivel reutilizar a resina estudada. No que diz
respeito a operacdo em leito fixo, os resultados experimentais indicaram que o tempo
estequiométrico foi atingido aos 153 minutos e que a resina ficou saturada aos 259 minutos,
devendo o processo ser interrompido aos 65 minutos.

O amaciamento da &gua permitira uma reducdo de custos em relacdo ao plano de
higienizacdo da Goanvi que é atualmente praticado. O reaproveitamento das aguas de
enxaguamento bem como do Nifos 10 (descalcificante) presente nestas € uma mais-valia quer

ao nivel da reducédo de custos quer ao nivel ambiental.




Face aos resultados alcancados, pode-se concluir que o processo de permuta ionica € o
mais promissor ao nivel de reducdo da dureza da 4gua uma vez que dos processos estudados é

0 mais eficiente.

PALAVRAS-CHAVE: agua, descalcificacdo, precipitacdo quimica, permuta ionica,

industria alimentar.




ABSTRACT

In the scope of the course Dissertation of the Master in Chemical Engineering of
University of Coimbra, it become possible to accomplish this work in the Goanvi — Central de
Engarrafamento de Bebidas, adopting the theme "Analysis and Optimization of the Washing
Process of a Beverage Bottling Plant”. More specifically, this work involved the study of
water softening by chemical precipitation and ion exchange as well as the economic analysis
regarding the consumption of cleaning products.

In the study of the chemical precipitation process, the analysis of the effect of the
amount of Ca(OH), added to the water sample and the effect of the addition of coagulant were
studied. In the ion exchange process, the equilibrium and batch kinetics were also accessed
using the cationic resin Amberlite IR-120 Na®*. Fixed bed operation and batch regeneration
process were also evaluated.

The experimental results indicated that it is possible to reduce the water hardness to a
value of 100 mg L™ CaCOj3 by chemical precipitation and the addition of 1% mol (relatively
to the amount of Ca(HCO3),) coagulant has no significant influence in this process. Regarding
the ion exchange process, the results allowed to obtain as optimum liquid-solid ratio (v/wt) of
200. The equilibrium models that best represent the ion exchange process were the Langmuir
model, for T = 20°C, where the total ion exchange capacity was 416.67 mg g™ of dry resin,
and the Temkin model for T = 30°C. In the kinetic models, the best fit to the experimental
data was the pseudo-first order model. Thus, it is concluded that the resin surface is
homogeneous and the ion exchange process is reversible. Also, the kinetic is directly
proportional to the solid capacity. The study of the regeneration step showed that it is possible
to reuse the resin studied in this work. Considering the fixed bed operation, the experimental
results herein obtained indicate that the stoichiometric time and the resin saturation are
reached at 153 minutes and 259 minutes, respectively. Consequently, the process must be
stopped at 65 minutes.

The water softening allows a cost reduction in the hygienization plan already used in
Goanvi. The reuse of rinse water and Nifos 10 therein present can be an important value in the
terms of cost reduction and also at an environmental level.

Concerning all results obtained, it is possible to conclude that the ion exchange
process is the most promising in terms of water hardness reduction, since it is the most

efficient compared to the all studied processes.

KEYWORDS: water, softening, chemical precipitation, ion exchange, food industry.
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Anélise e Otimizagao do Processo de Lavagem de uma Central de Engarrafamento de Bebidas
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CAPITULO 1

1 INTRODUCAO

1.1 Engquadramento do estagio e motivacao

A é4gua exerce um papel crucial no nosso quotidiano, sendo um recurso natural
indispensavel a vida no planeta. Com o desenvolvimento da sociedade, a agua foi adquirindo
cada vez mais uma importancia acrescida, ndo so para o consumo imediato, mas também para
utilizacdo nos processos industriais.

Hoje em dia a &gua € utilizada numa série de processos industriais, nomeadamente nos
de higienizacédo, aquecimento ou arrefecimento de fluidos e até como matéria-prima. A agua
constitui assim um bem indispensavel ao funcionamento de uma unidade industrial, tornando-
se necessario fazer uso de agua que retna as qualidades necessarias ao bom funcionamento da
mesma. E reconhecido que alguns parametros quimicos da agua, nomeadamente a dureza,
podem ter efeitos nefastos no funcionamento de uma unidade industrial, uma vez que, com o
decorrer do tempo, podem causar problemas como a diminuicdo da eficiéncia dos
equipamentos, conduzindo a um aumento dos custos de producao.

Outra das vertentes a ter em linha de conta numa unidade industrial é a melhoria
continua dos seus processos. Por norma encontram-se sistemas que, embora estejam a
funcionar de forma correta permitindo obter produtos finais com qualidade, ndo estdo a
funcionar em condic6es 6timas, sendo interessante fazer um estudo detalhado sobre o sistema
por forma a identificar as suas potenciais falhas. Assim sendo, para o correto funcionamento
do processo de uma unidade industrial, todas as etapas devem estar otimizadas, quer em
termos temporais, quer de gastos ou outros.

No que concerne a industria alimentar, mais propriamente a de bebidas, esta é
tradicionalmente uma &rea com grandes exigéncias ndo sé ao nivel da lavagem e higienizagéo
como das tecnologias aplicadas nos seus processos.

Face ao exposto, este projeto de estagio visa o estudo e otimizacdo do processo de
lavagem realizado na central de engarrafamento de bebidas Goanvi. A selecdo deste tema teve
por base a jungdo de componentes que fossem interessantes sob o ponto de vista cientifico e,
simultaneamente, uma mais-valia para a empresa. A motivacdo para a realizacdo deste
trabalho prende-se com a tentativa de uso mais eficiente de um recurso que tem participagédo

em todos os processos operados na Goanvi, a dgua. Devido a quantidade de dgua gasta em
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etapas de higienizacao e aos tempos de paragem que estas etapas implicam, a Goanvi expressa
uma preocupacao constante para melhoria dos processos, que envolvem este recurso.

De forma a facultar um melhor entendimento deste trabalho de estagio, apresenta-se
na subseccdo seguinte uma descricdo sumaria da empresa e do Sseu processo de

engarrafamento de vinhos.

1.1.1 Central de Engarrafamento de Bebidas Goanvi

O presente trabalho de dissertacdo de mestrado foi desenvolvido na Goanvi - Central de
Engarrafamento de Bebidas, que se dedica a prestagdo de servigos na area de vinhos e afins,
desde o enchimento ao produto acabado. A empresa foi fundada a 22 de Margo de 2005, por
Luis Vieira, e desde entdo o volume de negdcios tem vindo a crescer, sendo que em 2012 o
volume de exportagcbes superou o volume de vendas a nivel nacional. Atualmente, a empresa
é considerada uma das maiores unidades de negdécio do setor em que opera no mercado
portugués e tem como objetivo transformar-se numa referéncia industrial do setor de
engarrafamento de vinho a nivel Europeu. Esta empresa localiza-se no centro de Portugal, na
cidade de Alcobaca, tendo como vantagem a boa acessibilidade a varios pontos do pais.

A Goanvi tem a possibilidade de engarrafar varios tipos de vinhos com diversos
formatos de embalagem e com capacidades que variam entre 0,25 e 20 Litros, sendo eles,
gaseificados ou pasteurizados. Para tal faz uso de trés linhas de engarrafamento, sendo elas:

- Linha 1: linha de alto débito, com cadéncia até 6000 unid/hora, que se destina ao
enchimento automatizado de garrafas de vidro com capacidades de 0.25 e 0.75L.

- Linha 2: linha de baixo débito, com cadéncia até 2500 unid/hora, que se destina ao
enchimento automatizado de garrafas com capacidades de 0.375, 0.75, 1 e 1.5L.

- Linha 5: destina-se ao enchimento automatizado de bag-in-box (bib) com capacidades
de 3, 5, 10 e 20L, fazendo uso de duas maquinas de enchimento, uma para as embalagens
menores e outra para as maiores.

O fluxograma de processo das linhas 1 e 2 e da linha 5 encontra-se nos Anexos A e B,

respetivamente.

Processo de engarrafamento do vinho

O vinho é uma bebida alcoodlica resultado da fermentacdo do sumo de uvas Vitis
Vinifera, em contacto ou ndo com as peliculas das mesmas. Apds a fermentacdo considera-se
obtido o vinho, que depois ira passar por varios processos dependendo do pretendido,
podendo ser colagem, filtracdo, estagio. No caso da Goanvi, 0 vinho é rececionado em varios

estados, podendo ou ndo seguir 0s processos anteriores. Este processo tem inicio com a
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despaletizacdo das garrafas, onde se dad o desmantelamento, manual ou automaético, das
paletes de garrafas enviadas pelo fornecedor e introducdo das mesmas na linha de
engarrafamento. Através de um tapete rolante, as garrafas chegam a enxaguadora, onde ocorre
a lavagem interior das mesmas. Esta lavagem tem como finalidade a eliminacdo de poeiras,
pequenos fragmentos de vidro, residuos de tratamento de superficie, bolores, agua de
condensacéo e insetos.

As garrafas limpas seguem para a enchedora a fim de serem cheias, de forma
automatica, com o produto pretendido. As enchedoras utilizadas na Goanvi sédo de nivel
constante, ou seja, asseguram um nivel constante de vinho no gargalo da garrafa, que pode ser
regulado no inicio da operacdo de enchimento. De seguida, da-se o rolhamento das garrafas,
onde é introduzida a rolha no gargalo da garrafa, de forma automatica, com o objetivo de
evitar a fuga do vinho e a entrada de ar. Apds o enchimento, as garrafas seguem para uma
lavadora, onde se da a lavagem exterior das mesmas, sofrendo, de seguida, uma secagem na
secadora.

Depois da secagem, as garrafas sdo capsuladas de forma automaética e rotuladas. A
rotulagem consiste na colagem automatica de um rétulo e contra-rétulo podendo ser feita com
rotulos auto-adesivos ou cola a frio-autocolante. Para seguirem para o mercado, as garrafas
sdo embaladas em caixas, que podem ser de 6 ou 12 unidades, numa engradadora. Por fim, as
caixas sdo colocadas de forma automatica em paletes (paletizagdo), envolvidas por um filme
elastico, de forma a conservar as embalagens e garrafas, etiquetadas com o nimero da palete e

do lote, e seguem entdo para 0 armazem, para posterior comercializacao [1].

Processos de higienizagao

A higiene é um requisito e uma obrigatoriedade da indUstria alimentar. O Decreto Lei
67/98 estabelece os requisitos relativos a limpeza e desinfecdo de empresas do setor
alimentar. Assim, tratando-se a Goanvi de uma industria alimentar € obrigacdo da mesma
cumprir com os requisitos mencionados no Decreto de Lei 67/98 [2], [3].

Em todas as etapas do processamento do vinho devem ser cumpridos rigorosos
procedimentos de higiene para garantir que ndo existe contaminacdo nem degradacdo do
produto. Os processos de higienizagdo usados na Goanvi sdo aplicados sempre que se
pretenda alterar o produto a engarrafar ou sempre que existam paragens prolongadas, de modo
a manter a qualidade do produto. Todos os equipamentos que entrem em contacto direto com
0 produto, principalmente o permutador de calor (pasteurizador), os filtros (tangencial, placas
e cartuchos) e a enchedora, tém de ser alvo de um processo de lavagem mais rigoroso. Este

processo de lavagem, comummente, tem inicio com a limpeza que consiste numa detergéncia
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alcalina, seguindo-se a desinfecdo. Quinzenalmente, ou sempre que necessario, realiza-se
também a destartarizacdo e descalcificacdo (remocdo de sujidades inorganicas) dos
equipamentos.

Devido ao rigoroso plano de higienizacdo implementado na Goanvi, elevadas
quantidades de agua sdo consumidas para a sua execucdo, sendo o consumo maximo diario da

ordem dos 70 m°.

1.2 Objetivos da tese

O objetivo global deste trabalho € o estudo da possibilidade de melhorar a qualidade da
agua utilizada na empresa Goanvi, bem como otimizar o processo de higienizacao aplicado
até ao momento, de forma a reduzir tempos, custos e o impacte ambiental provocado. Assim,
o desenvolvimento do trabalho em causa envolveu as seguintes etapas:

- Caracterizacao fisica e quimica da agua utilizada na Goanvi;

- Estudo da viabilidade do processo de precipitacdo quimica bem como de permuta
iGnica para a reducdo da dureza da agua utilizada;

- Caracterizacao fisica e quimica das aguas ap0s aplicacdo dos métodos propostos;

- Otimizacdo do processo de lavagem, em termos de reducdo da quantidade de &gua,
produtos de higienizacao e tempos de lavagem, e sua analise econémica.

1.3 Organizacao da tese

Esta dissertacdo encontra-se organizada em seis capitulos principais. O Capitulo 1
refere-se ao enquadramento do tema do trabalho, no qual se faz referéncia a importancia da
qualidade da agua e a necessidade de otimizar os processos nas industrias alimentares,
nomeadamente da Goanvi. Apresenta-se também a motivacdo e objetivos inerentes a este
trabalho. De forma a entender a funcdo e o funcionamento da Goanvi, faz-se ainda uma
pequena apresentacdo da empresa, dando-se a conhecer o seu processo de engarrafamento e
higienizacao.

No Capitulo 2 descrevem-se, de forma pormenorizada, 0s conceitos principais e
necessarios ao entendimento do trabalho, incluindo os parametros de qualidade da agua,
problemas associados a elevada dureza das &guas e, por Ultimo, processos de higienizacéo
industrial.

No Capitulo 3 apresentam-se 0s varios processos de descalcificagdo existentes,
descrevendo-se em detalhe os meétodos de precipitacdo quimica e permuta ionica, metodos

escolhidos para avaliar a eficicia de remocéao/reducéo da dureza da 4gua da Goanvi.
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No Capitulo 4 comeca-se por listar os materiais utilizados e por descrever os métodos
usados para caracterizagdo das amostras de agua, e para determinacdo da eficacia e
reaproveitamento dos produtos de higienizagdo. Em seguida, apresentaram-se 0S
procedimentos experimentais dos processos de descalcificacao estudados.

No Capitulo 5 apresentam-se todos os resultados obtidos e sua discusséo.

No Capitulo 6 sistematizam-se as conclusdes gerais de todo o trabalho experimental e
reflete-se sobre as limitagGes encontradas, procurando alternativas e solucgdes para as mesmas.
Finalmente, face aos resultados obtidos apresentam-se algumas recomendac@es do trabalho e

linhas/estratégias a desenvolver no futuro.
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CAPITULO?2

2  AGUA: PARAMETROS DE QUALIDADE, PROBLEMAS COM

AGUAS DURAS E USO EM HIGIENIZACAO INDUSTRIAL

2.1 A 4gua e a industria

A qualidade da agua exigida numa unidade industrial depende do uso pretendido, tendo
como principais aplicagoes [4]:

- Consumo Humano: agua utilizada em casas de banho, cozinhas e refeitérios,
equipamentos de seguranca e quaisquer outras atividades domésticas com contacto humano
direto.

- Fluido térmico: utilizacdo da agua como fluido para troca de energia calorifica, quer se
trate de aquecimento ou de arrefecimento (exemplo: torres de arrefecimento).

- Fluido auxiliar: utilizacdo da agua na preparacdo de suspensdes e solucdes quimicas,
compostos intermediarios, reagentes quimicos e ainda em operac@es de lavagem.

- Matéria-prima: quando ocorre incorporacao de &gua no produto final ou quando a dgua
é utilizada para obtencdo de outros produtos.

- Geracdo de energia: transformacao de energia cinética, potencial ou térmica, existente
na agua, em energia mecanica, para posteriormente ser transformada em energia elétrica.

- Outros usos: utilizacdo da agua para rega, combate a incéndios ou incorporagcdo em
subprodutos gerados nos processos industriais.

Na inddstria alimentar, este recurso desempenha um papel de extrema importancia, uma
vez que participa tanto de forma direta no processamento dos produtos (matéria-prima), como
indiretamente através do seu uso em processos de higienizacdo (fluido auxiliar), utilizacdo em

caldeiras (fluido térmico/geracdo de energia), entre outros.

2.2 Parametros de qualidade da agua

A avaliagdo da qualidade da agua, quer ao nivel industrial, quer ao nivel da agua de

consumo, € geralmente baseada na medicdo de pardmetros fisico-quimicos e microbioldgicos

[5].
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2.2.1 Parametros microbiol6gicos

Existem diversos tipos de microrganismos que podem ou ndo ser nocivos para a saude
publica, sendo que, de uma forma geral, sempre que existe condi¢des para o desenvolvimento
e sobrevivéncia dos mesmos, eles estdo presentes. Assim, a avaliagdo microbioldgica é um

parametro essencial na qualidade de uma agua.

Presenga de grupos indicadores de contaminagéo - Este parametro tem como finalidade
avaliar a presenca de coliformes totais, coliformes fecais (inclui a espécie Escherichia Coli
que € indicativa de contaminacdo fecal e portanto da possivel presenca de organismos
patogénicos) e “Streptococus” fecais (inclui os estreptococos que indicam a qualidade

sanitaria da agua) [6].

Determinacdo do numero mais provavel (NMP) — Este método permite estimar a densidade
de microrganismos presentes numa amostra de agua, utilizando tabelas de probabilidade [6].

2.2.2 Parametros fisicos
Cor — Responsavel pela coloracdo da dgua. Em condigdes normais a agua apresenta-se sem
coloracdo, e a presenca de cor significa que existem substancias organicas e/ou minerais nela

dissolvidos [7].

Turvagdo — Este pardmetro reflete o grau de atenuacdo que um feixe de luz sofre ao
atravessar a agua. As principais causas da turvacdo de uma agua sdo a presenca de particulas
coloidais e/ou em suspensdo, matérias organicas e inorganicas e outros organismos

microscopicos [8].

Sabor e Odor — Estas propriedades organoléticas encontram-se presentes numa agua quando
esta apresenta solidos em suspensao e sélidos/gases dissolvidos. A agua pura ndo possui odor

ou sabor [9].

Temperatura — Este pardmetro influencia a solubilidade dos gases, a taxa de crescimento dos
microrganismos, a velocidade das reacdes quimicas, o pH das dguas e ainda 0 comportamento

dos coagulantes [7].

Condutividade elétrica — Representa a capacidade da agua conduzir corrente elétrica,
dependendo esta da concentracdo de ides e da temperatura da amostra. Assim este parametro €
utilizado para avaliar a concentracdo de solidos dissolvidos que se encontram ionizados na
agua [10].
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Presenca de solidos — Considera-se como sélidos todos os materiais presentes na agua,
podendo estes estar sob a forma dissolvida - sélidos dissolvidos totais (SDT), ou em
suspensdo - solidos suspensos totais (SST). A presenca de sélidos em &guas de consumo,
principalmente solidos dissolvidos, tem como desvantagens a alteracdo do sabor da agua bem

como a intensificacdo dos problemas associados a corrosdo [11].

2.2.3 Parametros quimicos
Neste topico apenas serdo listados os parametros quimicos mais relevantes/comuns, e
sera dado maior destaque a dureza por ser um parametro que se veio a concluir ser muito

relevante para este trabalho de estagio.

pH — Representa a concentracdo de ides hidrogénio (H") presentes na agua, dando uma
indicacdo sobre a condicdo de acidez (0 < pH < 7), neutralidade (pH = 7) ou alcalinidade (7 <
pH < 14) da &gua. Na industria alimentar o pH deve ser neutro ou pouco alcalino (7-8,3), uma
vez que condi¢cBes acidas ou muito alcalinas podem provocar a corrosdo/danificacdo de
equipamentos, enquanto o pH neutro ou pouco alcalino aumenta a eficiéncia dos agentes de
limpeza e desinfegdo [12]. A acidez de uma agua corresponde & presenca de dioxido de
carbono, de acidos minerais e de sais de &cidos fortes e de bases fracas. Contudo, considera-se
que a acidez é unicamente provocada pela presenca de didxido de carbono. A alcalinidade de
uma agua revela a capacidade de uma agua em neutralizar acidos. Sao varias as substancias
que podem contribuir para a alcalinidade de uma agua, sendo que a maior parte desta
caracteristica nas aguas naturais é devida aos bicarbonatos (HCO3), carbonatos (CO37) e
hidroxidos (OH™) [13].

Ferro — Este elemento provém de minerais escuros portadores de ferro, como por exemplo,
magnetite, biotite e pirite e esta presente em quase todas as aguas. O ferro na sua forma
elementar raramente se encontra na natureza, uma vez que os ides Fe?*e Fe3*se combinam
rapidamente com compostos de oxigénio e enxofre, entre outros, formando oéxidos,
hidréxidos, carbonatos e sulfuretos, sendo que, o hidroxido de ferro(l11), como é insoltvel, ao
precipitar d& uma coloracdo a agua. A existéncia de ferro nas dguas também promove o
crescimento de ferrobactérias, levando a formacdo de um biofilme (camada viscosa) nos

sistemas de distribuicdo de agua [14].
Manganés — Este elemento oxida na presenga de ar, dando origem a precipitados negros [10].

Cloretos — Os cloretos estdo presentes, normalmente, nas aguas naturais em quantidades
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muito variaveis. Estes podem ser provenientes do proprio solo, atraves da dissolucao do sal-
gema, ou das descargas de aguas residuais urbanas e industriais. A presenca de sais de cloreto,
muito sollveis, propicia a corroséo [15].

Azoto — A presenca deste elemento é essencial para os sistemas biol6gicos uma vez que

permite o desenvolvimento de microrganismos [7].

Fésforo - SIS AUGER AN ENENCOMNONSXEESSONUENAAON pode causar a

eutrofizacéo das aguas (aumento dos nutrientes), ou seja, formacéo de uma camada espessa de
algas que impossibilita a entrada de luz e a consequente realizacdo da fotossintese pelas
plantas presentes nas camadas mais profundas. Tal situacdo pode causar a morte das algas, a
proliferacdo de bactérias decompositoras e 0 aumento do consumo de oxigénio por estes

organismos [16].

Concentracao de oxigénio dissolvido - Este parametro tem extrema importancia nas reacdes
bioldgicas e a sua determinacdo permite controlar o nivel de polui¢do dos recursos hidricos.
No que concerne a aguas tratadas (provenientes das ETA’s) estas ndo devem ter elevados

niveis de oxigénio dissolvido, pois o oxigénio é altamente corrosivo para os metais [7].

Caréncia de oxigénio — Este pardmetro pode ser avaliado por dois métodos, sendo eles:
Caréncia Quimica de Oxigénio (CQO) e Caréncia Bioquimica de Oxigenio (CBO). O
primeiro método permite medir a concentracdo de substancias organicas oxidaveis em
solucBes aquosas por via quimica, enquanto o segundo método baseia-se na medi¢do do

oxigénio consumido por microrganismo na degradacéo da matéria organica em solucao [7].

Dureza — A dureza da agua deve-se a presenca de catides metalicos bivalentes, 0s quais
reagem com certos anides tais como carbonato e sulfato formando um precipitado. Desta
forma, a dureza da agua indica a concentracdo de catiGes multivalentes presentes nas aguas,
sendo que os mais frequentemente associados a este pardmetro sdo os de célcio (Ca*) e
magnésio (Mg?*) e em menor escala os de ferro (Fe?*), manganés (Mn?*), estroncio
(Sr2*) e aluminio (AI3*). Assim sendo, a dureza total da agua é usualmente definida como o
somatério da dureza de calcio e de magnésio, expressando-se em miligramas por litro de
CaCO5. A dureza total da agua pode também ser diferenciada em dureza carbonatada ou
temporéria e dureza ndo-carbonatada ou permanente. A dureza carbonatada constitui a porgédo
da dureza total presente sob a forma de sais de bicarbonatos [Ca(HCO;), e Mg(HCO3),] e
compostos carbonatados (CaCOz;e MgCO3). A dureza ndo-carbonatada é devida aos sulfatos,

cloretos e nitratos de célcio e magnésio. E de notar que a dureza temporaria pode ser
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eliminada atraves de precipitacdo ou ebulicdo, processos que provocam a precipitagdo do
carbonato de calcio (calcario) [17]. Este pardmetro pode ser classificado consoante a

concentracdo em carbonato de célcio (CaCO3) de acordo com a Tabela 2.1.

Tabela 2.1 - Classificacdo da dureza da agua [18].

Concentracdo (mg L1 de CaCO5) Grau de dureza
0-50 Macia
50-100 Moderadamente Macia
100-150 Suavemente Dura
150-250 Moderadamente Dura
250-350 Dura
350+ Muito Dura

Os catifes que originam a dureza, por ordem decrescente, Sao:
Ca?* > Mg?* > Sr?* > Fe?t > Mn?*

Por outro lado, os anides mais importantes associados a dureza, por ordem decrescente,

sdo:

HCO3 = S0;~ = Cl~ = NO3 > Si03~

2.3 Legislacdo das aguas de consumo

Toda a agua utilizada na indastria alimentar como matéria-prima para fabrico,
transformacdo, conservacdo ou comercializacdo de produtos tem de ser considerada propria
para o consumo humano. Também aquela que se destina aos processos de higienizacdo devera
preencher este importante requisito, exceto quando a utilizacdo dessa agua ndo afeta a
salubridade do género alimenticio na sua forma acabada. Segundo o Decreto-Lei n.°
306/2007, de 27 de Agosto, os valores paramétricos estabelecidos para controlo da qualidade
da agua destinada ao consumo humano ou utilizada numa industria alimentar sdo o0s que se
indicam nas Tabelas C.1, C.2 e C.3 do Anexo C [19]. Na Tabela 2.2 sdo mostrados alguns dos

valores paramétricos indicadores estabelecidos por este Decreto de Lei.
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Tabela 2.2 — Alguns valores paramétricos indicadores estabelecidos pelo Decreto de Lei n° 306/2007 de 27
de Agosto (adaptado de [19]).

Parametro Valor Unidade Parametro Valor méximo Unidade
maximo
Condutividade | 2500 uS cm™ a 20°C Manganés 50 Hg L™ Mn
Durezatotal | --—--- mg L™ CaCO, Amonio 0,50 mg L' de NH;
pH 6.50a9 | Unidades de pH Cor 20 mg L™ PtCo
Ferro 200 pg L™ Fe Turvacdo 4 UNT
Magnésio | - mg L™ Mg Cheiro, a 25°C 3 Fator de diluicdo ¥
Sulfato 250 mg L™ S03~ Sabor, a 25°C 3 Fator de diluigdo ¥
Sédio 200 mg L™ Na Oxidabilidade 5 mg L0,
Célcio | - mg L Ca Bactérias coliformes 0 N/ 100 ml
Cloretos 250 mg Lt CI Carbono organico total Sem alteracéo mgL'deC
(COT) anormal
Aluminio 200 pg Lt Al Desinfetante residual | ~ ---- mg L™*

% Fator de diluicdo — significa que é efetuada uma diluicéo, neste caso, 1:3 e que nesta diluicdo ndo apresenta
cheiro ou sabor (consoante o parametro a ser avaliado); ® N — Representa 0 nimero mais provavel de
coliformes/nimero de coldnias por mL de amostra;

Assim, verifica-se que para uma agua ser consumivel € necessario ter em consideragdo
uma grande variedade de parametros. Existem parametros que séo prejudiciais ou até mesmo
fatais a satde humana, como por exemplo, a presenca de bactérias coliformes, sendo por isso
a sua presenca na agua para consumo humano proibida. Quanto a dureza total da dgua nédo
existe um valor paramétrico a cumprir; no entanto, segundo o Decreto de Lei referido
anteriormente é aconselhavel que a dureza total em carbonato de calcio esteja compreendida
entre 150 mg e 500 mg L™ de CaCO5; Também a presenca de célcio e magnésio numa agua
para consumo humano ndo estd limitada, contudo ndo é desejavel que a concentracdo de
magnésio e calcio, respetivamente, seja superior a 50 mg L™ de Mg®* e 100 mg L™ de Ca®*
[19].

2.4 Fontes de agua para consumo

As aguas para consumo humano sdo classificadas consoante a sua proveniéncia em

aguas superficiais e subterraneas.

2.4.1 Aguas superficiais
As aguas superficiais sdo captadas em rios, lagos e albufeiras. Caracterizam-se por
serem aguas com elevadas quantidades de material em suspensdo, elevada carga organica e

baixo teor de sais dissolvidos [5].
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2.4.2 Aguas subterraneas

Uma das reservas mais importantes e de melhor qualidade de agua que o homem pode
utilizar s@o as fontes de agua subterrdnea, uma vez que se encontram protegidas pela
formacdo geoldgica que atravessam. Estas aguas resultam da infiltracdo da agua que provém
da precipitacdo e da alimentag&o direta dos rios e lagos.

As caracteristicas das dguas subterraneas variam em funcao do tipo de solo com o qual
contactam. De uma maneira geral, estas aguas caraterizam-se por serem aguas duras quando
se encontram em contacto com solos calcérios ou aguas acidas caso 0s solos sejam graniticos.
Estas aguas sdo também caracterizadas por possuirem temperatura constante e pela sua
limpidez, uma vez que sdo filtradas pelas camadas terrestes, ou seja, possuem um baixo indice
de cor, pouca turvacdo e baixa contaminacdo microbiana. No entanto podem conter alguns
elementos quimicos dissolvidos, que podem ser mais ou menos nocivos [20],[21]. Logo, este
tipo de &guas apenas necessita de passar por um processo de desinfecdo. Contudo, se possuir
guantidades elevadas de ferro e manganés, é necessario uma etapa de pré-oxidacao seguida de
arejamento.

Devido aos volumes requeridos, a maioria das industrias de bebidas utiliza sistemas de
abastecimento de agua proprios, através de pocos profundos ou furos. A agua captada passa
por diferentes tipos de tratamento, que séo determinados ap0s analise dos parametros de dgua

bruta e de acordo com a finalidade de uso dentro da unidade industrial.

2.5 Tratamento de 4gua na industria alimentar
O processo de tratamento de agua na inddstria alimentar envolve vérias etapas, sendo as
mais comuns, captacdo, coagulacdo/floculacdo, sedimentacdo, filtracdo e, por Gltimo

desinfecédo (Figura 2.1)
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Figura 2.1- Esquema de uma ETA para aguas subterraneas (adaptado de [48]).

2.5.1 Captacéo
A captacdo de agua bruta é a primeira etapa, sendo depois a d&gua bombeada para a
Estacio de Tratamento de Agua (ETA), onde recebera tratamento. A captacio pode ser

efetuada num pogo ou furo.

2.5.2 Coagulacgao/Floculagéo

O processo de coagulacdo tem como objetivo transformar as impurezas que se
encontram em suspens@es finas, em estado coloidal, em particulas que possam ser removidas
por sedimentacéo e filtracdo. O produto quimico mais usado para a coagulacdo é o sulfato de
aluminio, no entanto também pode ser utilizado cloreto de ferro(l11) [22], [10].

Esta etapa é influenciada por diversos fatores, sendo eles: tipo e quantidade adicionada
de coagulante; caracteristicas quimicas da agua; pH; tempos de mistura; temperatura, sendo
que a coagulacao é favorecida pelo aumento de temperatura e velocidade de agitacdo [23].

No processo de floculagdo a agua € sujeita a agitacdo, possibilitando que os sélidos se
agreguem em flocos, ganhando peso, volume e consisténcia [24].

2.5.3 Sedimentacao
A sedimentacdo consiste na remogéo de particulas solidas em suspensdo, por ac¢ao da

gravidade, tendo como objetivo obter uma fase liquida limpida (com o minimo de sélidos

possivel) [24].
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2.5.4 Filtracéo

A filtracdo da agua € um processo de separacdo que consiste na passagem da agua
através de um material poroso (filtro), capaz de reter ou remover algumas das suas impurezas,
tais como particulas coloidais suspensas e microrganismos. Como meio poroso normalmente
emprega-se a areia, sustentada por camadas de seixos, sob o0s quais existe um sistema de
drenos [25].

2.5.5 Desinfecao
A desinfecdo da 4gua na ETA é uma das etapas mais importantes, tendo como objetivo
a eliminacdo de microrganismos patogénicos a salde humana. Esta é feita, normalmente,

através da adicdo de hipoclorito de sodio [26].

2.6 Aguas duras

2.6.1 Fonte de dureza da agua

A dureza da &gua esta relacionada com a composicdo dos solos de onde € extraida.
Deste modo, a principal fonte de dureza da agua sdo as rochas de calcario ou dolomita,
formadas essencialmente por carbonato de célcio. A mineraliza¢do ocorre quando a agua, ao
atravessar os solos e em contacto com estes, dissolve alguns dos constituintes da rocha
calcéria pelo diéxido de carbono presente na agua, de acordo com as duas reacdes que se

seguem [13]:

H,CO5 + CaCO; — Ca(HCO5), 2.1)

H,CO; + MgCO; — Mg(HCO5), (2.2)

Desta forma, as aguas subterraneas apresentam, geralmente, dureza mais elevada do

que as aguas superficiais

2.6.2 Dureza da agua em Portugal Continental

Em Portugal Continental a dureza da agua varia de regido para regido, sendo que, de
uma forma geral, as aguas do Norte do pais sdo menos duras que as do Sul, como se pode
verificar na Figura 2.2. Tal facto deve-se a composicdo dos solos, uma vez que o0s solos no

Sul de Portugal séo calcarios ou dolomiticos, ao invés dos solos do Norte de Portugal que sao
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graniticos. A regido central de Portugal Continental, onde se localiza Alcobaca, € ocupada por
solos constituidos principalmente por rochas calcérias pertencentes ao Maci¢o Calcério
Estremenho, sendo por este motivo uma regido onde predominam &guas de dureza elevada
[27].

Viana do Braganga
Castelo - Braga

Porto

mg/L em CaCO,
Entre 0 e 50

. Entre0e 100

. Entre 50 e 100
Entre 100 e 200
Entre 100 e 300
Entre 200 e 300
Entre 200 e 400
Entre 300 e 400

Entre 400 e 500

0 50 km
Faro S}

Figura 2.2- Dureza da agua em Portugal Continental
(retirado de [27]).

2.6.3 Problemas gerais associados a dureza da agua

A utilizacdo de agua com elevada dureza pode trazer diversos problemas tanto para o
uso industrial como para o uso domeéstico.

A eficiéncia de limpeza dos detergentes e sabdes € afetada pela elevada dureza de uma
agua, exigindo o seu consumo excessivo tanto em lavagens domésticas como industriais. No
que concerne ao abastecimento industrial, a elevada dureza da &gua pode ainda causar
entupimentos nos sistemas de agua quente, tais como caldeiras e permutadores de calor,

exigindo uma maior manutencao e levando a perdas de eficiéncia [18].

2.6.4 Incrustacgdes
As incrustacBes inorganicas, conhecidas também pelo termo scale em inglés, séo
formac0es de depositos de sais inorganicos. Estas sdo formadas por sais de baixa solubilidade

em agua, que quando sofrem precipitacdo tém a possibilidade de se aglomerar nas superficies
[28].
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O processo de formacdo de incrustacdes inicia-se com a sobresaturacdo, seguindo-se a
nucleacdo e finalizando-se com o crescimento do cristal. A sobresaturacdo é atingida quando
a concentracdo de soluto na solucdo é superior a concentracdo de saturacdo (limite de
solubilidade), sendo esta condi¢do a driving force para a cristalizacdo. De seguida da-se a
nucleacdo, que consiste no inicio do processo de precipitacdo. Nesta fase da-se a formacéo de
um pequeno cristal, conhecido como nucleo. Na ultima fase do processo € necessario que haja
um tempo de contacto entre a solucdo e os nucleos formados para que ocorra 0 crescimento
do cristal e para que a incrustacdo se forme. E de notar que a velocidade de circulagdo, o grau
de sobressaturacdo, a temperatura, etc. sdo parametros operatdrios que condicionam a
velocidade de crescimento do cristal [28].

Os tipos de incrustacdo mais comuns sdo os carbonatos de célcio e magnésio e 0s
sulfatos de béario e estroncio. Os precipitados de carbonatos devem-se a alteragdes na

saturacdo, sendo estas muito sensiveis a mudancas na temperatura, pressdo e pH [28].

Incrustacdes de carbonato de célcio

De todos os depdsitos minerais conhecidos, as incrustacdes de carbonato de calcio,
cujas principais caracteristicas se encontram mencionadas no Anexo D, sdo, provavelmente,
as que existem em maiores quantidades e as mais dificeis e caras de tratar. Como referido
anteriormente, este tipo de incrustacbes afeta uma vasta gama de equipamentos desde
aparelhos domeésticos, incluindo maquinas de café e maquinas de lavar, até equipamentos
industriais, onde a dgua entra em contacto com as superficies, tais como permutadores de
calor, caldeiras, sistemas de arrefecimento, entre outros [18].

O carbonato de célcio € um mineral inorganico quimicamente inerte com caracteristicas
alcalinas. Na natureza, o carbonato de célcio, pode ser encontrado em minerais em trés
estruturas distintas, sendo elas a calcite, aragonite e vaterite, sendo a calcite a forma mais
estavel do carbonato de célcio [29].

Como referido anteriormente, a formacdo de incrustacGes de carbonato de calcio €é
favorecida por mudancas de temperatura, pH (principalmente devido a perda de CO, da
solucdo) e pressdo. Tal facto deve-se a variacdo da sua solubilidade uma vez que esta diminui
com o aumento do pH e temperatura e aumenta com o aumento da pressao parcial do dioxido
de carbono [18]. Esta variacdo de pressdo provoca uma maior dissolu¢do do carbonato de

calcio, como representado na Figura 2.3.
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Figura 2.3 - Solubilidade tedrica da calcite, dolomite e calcite + dolomite, numa &gua pura a 25°C a
presséo 1 bar, em funcdo da pressdo parcial de CO, e concentragdo de calcio e magnésio na solucao
(adaptado de [92]).

A Figura 2.4 mostra a influéncia do pH no potencial de precipitacdo do CaCOs, ou seja,
na formacdo de incrustacdes. Assim, observa-se que um aumento do pH conduz a um
aumento do potencial de precipitacdo do CaCOs3. Esta figura mostra ainda que quanto maior é
a dureza de uma agua maior, é a sua tendéncia para formar precipitados de carbonato de
calcio. O potencial de precipitagdo quimica do carbonato de célcio é determinado através do
indice de saturagdo (SI). Este fndice indica a tendéncia ou nao de precipitagéo do carbonato de
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Figura 2.4 - Efeito do pH e do nivel de dureza no potencial de precipitacdo do Carbonato de Calcio
(retirado [18]).

17



Anélise e Otimizagao do Processo de Lavagem de uma Central de Engarrafamento de Bebidas
Raquel A. P. Marques

A dissolucdo do carbonato de calcio (calcite) pode ser representada pela seguinte

equacéo geral [30]:
CaC0; + H,CO3 © Ca®t + 2HCO3 (2.3)

Numa primeira etapa, o carbonato de célcio sofre dissociagdo, originando na solucéo ides

calcio e ides carbonato [10], [31]:
CaC0; & Ca** +C0%~ (2.4)

Numa segunda etapa, os ides carbonato em solucdo reagem com ies hidrogénio existentes na

agua, formando hidrogenocarbonato [31]:
CO3~ + H* & HCO0Z™ (2.5)

Posteriormente, o didxido de carbono, que existe naturalmente dissolvido na agua, reage com
esta formando acido carbonico, que se dissocia em ides hidrogénio e hidrogenocarbonato
[31]:

CO, + Hy,0 & HyCO3 & H* + HCOZ (2.6)

Por altimo, os iBes hidrogénio formados e livres na solucdo podem reagir com os ides
carbonato formados na primeira etapa (Equacdo 2.4), originando mais hidrogenocarbonato,
segundo a reacdo expressa na segunda etapa (Equacéo 2.5).

A precipitacdo do carbonato de calcio é o processo inverso a dissolucdo, e pode ser

representado pela seguinte equacéo geral [28],[31]:
Ca’* +2HCO; & CaC0s;+ CO, + H,0 (2.7)

A reducdo da formacdo de incrustacdes de CaCO; pode ser conseguida por meio dos
seguintes métodos: acidificacdo de forma a reduzir o pH; reducdo da concentracdo de calcio
através de permuta iénica ou de precipitacdo quimica (lime softening) e adicdo de inibidores
quimicos (anti-incrustantes) para aumentar a solubilidade aparente do CaCO5 na corrente

liquida.

2.6.5 Problemas nos equipamentos associados a presenca de incrustacoes
Tal como referido anteriormente, as incrustacGes afetam a maioria dos equipamentos

presentes numa unidade industrial tendo efeitos negativos sobre 0s mesmos.
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Permutadores de calor

Um dos equipamentos mais afetados pelas incrustacdes calcarias sdo os permutadores
de calor. Séo Vvérias as condicOes que propiciam o aparecimento das mesmas: temperatura de
operacdo, presenca de ar, regime de escoamento dos fluidos, caracteristicas da superficie de
troca térmica, composicdo da agua de agquecimento e, ainda, 0 uso de produtos quimicos
durante a higienizacdo do equipamento em causa. E conhecido que a incrustagdo aumenta
com o aumento da temperatura e com a diminuigédo da velocidade.

As incrustacbes afetam o rendimento dos equipamentos em questdo uma vez que
aumentam a resisténcia a transferéncia de calor bem como a perda de carga sobre o regime de
escoamento. Isto conduz a perdas de energia devidas a falta de eficiéncia térmica, ao aumento
dos custos associados a limpeza dos permutadores de calor e, também, a perda de producéo

durante os processos de paragem para higienizacao [32].

Caldeiras
A 4gua de alimentacdo das caldeiras ndo deve possuir compostos incrustantes nem
causadores de corrosdo, uma vez que estes equipamentos sdo bastante dispendiosos e
exigentes, requerendo assim, um controlo redobrado. Deste modo, é necessario realizar um
tratamento externo a agua, através de métodos de purificacdo, tendo como objetivo melhorar a
qualidade da &gua antes do ponto de utilizacdo, bem como um tratamento interno que consiste
na aplicacdo de um tratamento quimico a agua no local do processo [33].
As incrustacdes que ocorrem nas superficies internas das caldeiras provocam a
elevacdo da temperatura da superficie dos metais por sobreaquecimento, eventuais ruturas da

estrutura e a reducdo de transferéncia de calor, aumentando o consumo de combustivel [33].

Filtros

A &gua com elevada dureza tende a formar incrustacdes calcarias no meio filtrante,
sendo responsavel pelo mau desempenho deste equipamento. As incrustacBes originam
obstrucdes no filtro e consequentemente existe formacdo de canais preferenciais no meio
filtrante por onde a agua se escoa sem atravessar o filtro. Tal facto pode obrigar a substituicdo
das areias do filtro [34].

2.7 Presenca de metais no vinho

Na inddstria alimentar, muitas das vezes, a agua entra em contacto com o vinho
(processos de higienizacao), sendo por isso, interessante conhecer o efeito que diferentes

metais possam ter neste mesmo produto.
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O enriguecimento do vinho com alguns metais pode alterar a qualidade do mesmo,
causando turbidez, precipitacfes ou até mesmo oxidagOes, alterando assim as propriedades
organoléticas do vinho. Para além disso, e dependendo da concentragdo do elemento, pode
causar problemas da ordem toxicologica e legal. Deste modo, elementos como K, Ca, Fe e Cu
podem originar fendmenos de instabilidade fisico-quimica dos vinhos.

No que concerne ao ferro, o vinho contém normalmente cerca de 2 a 20 mg L™ deste
elemento. Contudo, quando em teores de 10 a 20 mg L™ pode provocar casse férrica
originando turbidez ou altera¢6es da cor do vinho. Em vinhos conservados ao abrigo do ar, o
Fe encontra-se sob a forma Fe(ll), soltvel, sendo oxidado a Fe(l11) quando ocorre arejamento.
O Fe(lll) ¢é capaz de precipitar a matéria corante dos vinhos tintos ou o acido fosforico,
presente essencialmente nos vinhos brancos [35]. A presenca de ides hidréxido no vinho pode
provocar uma oxidacdo precoce do mesmo, uma vez gue este anido, ao reagir com outros
elementos quimicos, faz com que haja uma libertacdo de oxigénio. Também a presenca de
cloreto no produto em causa pode ter consequéncias negativas, visto que ao entrar em
contacto com uma substancia que contenha fenol, origina clorofendis, que s&o os principais
precursores do TCA (2,4,6 tricloroanisol), levando assim a formacao de TCA [36]. Segundo a
portaria n°. 334/94, de 31 de Maio, o limite para a presenca de cloretos no vinho é inferior ou
igual a 1 g/L (expresso como cloreto de sodio) [37]. Outro inconveniente é a presenca de
valores elevados de célcio nesta bebida, pois pode levar a formacgéo de precipitados tartaricos,
nomeadamente tartaratos de calcio, no vinho [38]. De acordo com a Reg. (CE) n°. 606/2009,

Anexo | A-30, o limite para o tartarato de calcio tem de ser inferior ou igual 200 g hl™* [37].

2.8 Higienizacado na industria alimentar

Em qualquer tipo de inddstria alimentar a manutencédo de condicGes de higiene constitui
um requisito essencial. Consequentemente, todas as unidades industriais deste ramo devem
implementar um processo de higienizacdo que tem como objetivo a utilizagdo de um conjunto
de préticas, que permite a manutencdo das condicdes de higiene de todos os manipuladores,
equipamentos, utensilios, superficies das instalacdes e alimentos [39]. Um processo de
higienizacdo correto e eficiente envolve uma avaliagdo do tipo de sujidades, tipo de limpeza,
tipo de superficies e equipamentos envolvidos, da qualidade da agua a usar, bem como o
conhecimento do detergente e quais as quantidades a aplicar.

Relativamente a natureza e composi¢do quimica da sujidade esta é classificada em trés

grupos: organica, inorganica e mista. Como sujidade orgéanica entende-se residuos de
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alimentos, residuos de petrdleo, matéria viva, entre outros. Exemplos de sujidade inorganica
sdo residuos de 4gua dura, metalicos e alcalinos [40]).

A &gua utilizada na dissolu¢do dos produtos de limpeza constitui um elemento de
importancia elevada no que diz respeito as operacgdes de limpeza, uma vez que na maioria das
situacBes os produtos sdo fornecidos na forma de uma solucdo concentrada, necessitando
posteriormente de sofrer um processo de diluicdo para que possam ser aplicados nas industrias
alimentares. Similarmente, a eficiéncia dos produtos de limpeza pode ser afetada por este
fluido, uma vez que este apresenta determinadas espécies ionicas que podem reagir com as
espécies quimicas ativas dos produtos de limpeza, através de reacdes de complexacdo,
reduzindo assim, a capacidade de limpeza dos mesmos [2].

Os tipos de limpeza a aplicar nos métodos de higienizagdo podem ser realizados através
de métodos fisicos, como calor, acdo mecanica, fluxo turbulento, limpeza a véacuo, entre
outros, e/ou quimicos, os quais fazem uso de detergentes acidos, alcalinos ou enzimaticos [2].

Um dos outros elementos a ter em consideracdo em operagdes de limpeza € o tipo de
superficie a higienizar. Uma das caracteristicas que se deve ter em consideracdo é a
rugosidade das superficies, uma vez que um valor elevado desta facilita a deposicdo de
matéria organica e inorganica [2].

O conhecimento do detergente assim como as quantidades a aplicar é imprescindivel
para o correto funcionamento dos processos de higienizagdo, visto que que cada detergente
possui as suas proprias carateristicas, sendo indicado para um certo tipo de sujidade. Em
relacdo as quantidades a empregar, é necessario existir um estudo prévio para que 0 processo
de limpeza seja eficiente e para que ndo exista um consumo desnecessario do agente de
limpeza.

O processo de higienizacdo pode compreender dois tipos de acdo, sendo eles, limpeza e
desinfecdo. A escolha apropriada do tipo de acdo a aplicar depende de varios fatores, tais
como do processo de fabrico, do tipo de produto, do tipo de superficies e do nivel de higiene
requerida [41].

As etapas do processo de higienizacdo encontram-se resumidas na Tabela 2.3.

21



Anélise e Otimizagao do Processo de Lavagem de uma Central de Engarrafamento de Bebidas
Raquel A. P. Marques

Tabela 2.3 - Etapas da Limpeza (L) e da Limpeza + Desinfecéo (L+D) (adaptado de [41]).

Etapa Funcbes principais
Pré-Enxaguamento Remocao das sujidades maiores com utilizacdo de agua.
Limpeza Remocao de sujidades com a utilizacdo de detergente.
Enxaguamento Remogao do detergente com agua corrente.
Desinfecdo (L+D) Destruicao de bactérias pela aplicagdo de desinfetante ou calor.
Enxaguamento (L+D) Remocao de desinfetante com &gua corrente.
Secagem Remocdo do excesso de agua.

2.8.1 Processos de limpeza: selecdo e propriedades dos agentes de limpeza

Sdo diversos os fatores a ter em conta na selecdo do agente de limpeza, entre os quais,
se podem destacar [2]:

- Autorizacdo para 0 uso do produto em causa, pois tratando-se de industrias alimentares
ndo podem colocar em risco a salude publica;

- Tipo de superficies a limpar, dado que certos agentes de limpeza sdo incompativeis
com determinadas superficies ndo realizando a sua funcéo;

- O tipo e nivel de sujidade presente na superficie sdo outro critério a ter em conta, visto
que existem diversos tipos de agentes de limpeza (alcalinos, acidos, etc.) que sdo especificos
para determinadas sujidades. A quantidade/concentracdo do agente de limpeza é dependente
do nivel de sujidade existente.

- Tempo disponivel para as operacfes de limpeza, pois cada agente de limpeza tem o
seu tempo de atuacdo, sendo que o mais indicado é aplicacdo de um agente de limpeza que
possua um tempo de atuacdo reduzido e ao mesmo tempo eficaz para que o tempo necessario
a lavagem seja o0 mais reduzido possivel.

- Dureza da agua utilizada nos processos de limpeza, uma vez que aguas muito duras
levam a um consumo acrescido de detergente enquanto aguas macias tém tendéncia a originar
formacdo intensa de espuma nas lavagens;

- Equipamento utilizado nos processos de limpeza dado que determinados equipamentos
sdo incompativeis com certos detergentes.

- Acesso das superficies a limpar, pois 0 uso inadequado dos agentes de limpeza pode
provocar danos irreversiveis nos equipamentos.

- Tipo de limpeza efetuada, bem como a formacéo e experiéncia de quem a realiza, uma

vez que a incorreta aplicacdo/manipulacdo dos agentes de limpeza pode ter consequéncias
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desastrosas quer no produto final quer para quem a realiza, dado que ha agentes de limpeza
que exigem manuseamento cuidadoso devido a sua perigosidade.

Um detergente para ser considerado ideal deve apresentar as seguintes caracteristicas
[39]:

- Capacidade de remover a dureza da agua;

- Ndo ser corrosivo;

- Solubilidade rapida e completa no meio de diluicéo;

- Boa capacidade molhante e de penetracao;

- Acdo emulsionante;

- Acéo de dissolver residuos solidos;

- Acdo dispersante e de suspenséo;

- Ac¢éo enxaguante;

- Atoxico;

- Econdmico;

- Estavel durante o armazenamento.

Consoante o tipo de sujidade a remover, 0s agentes de limpeza podem ser de varios
tipos, possuindo caracteristicas distintas. Assim sendo, sdo varios os agentes de limpeza
utilizados no processo de higieniza¢do de uma indudstria alimentar, tal como se pode observar
na Tabela 2.4.

Tabela 2.4 — Tipo e funcéo agentes de limpeza (adaptado de [41]).

Tipo de agente de limpeza Funcbes principais
Alcalinos (basicos) Tratamento de superficies sujas com residuos de caracter organico.
Deslocamento de residuos por emulsificacdo, saponificacdo e
peptizagéo.
Acidos Controlo de depdsitos minerais; abrandamento de agua.
Tensioativos ou surfatantes Acéo umectante e penetrante; acdo dispersante; evita redeposicao
de residuos.
Agentes quelantes ou sequestrantes Abrandamento de agua; controle de depositos minerais.

A eficicia dos detergentes depende essencialmente de quatro fatores: tempo de
contacto, a sua concentracdo de uso, a temperatura e a agdo mecéanica requerida - Tabela 2.5
[42].
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Tabela 2.5 - Fatores determinantes para a eficacia dos detergentes e seus valores tipicos (adaptado de

[42]).

Fatores Valores Efeito/Descricdo
tipicos
Tempo de 15-20 E func&o dos outros parametros, em particular do tipo e quantidade de
contacto (min) sujidade. O tempo de contacto deve ser suficiente para que o produto seja
eficaz.
Concentragdo 0,10a7 E func&o do produto utilizado e da dureza da gua. Existe uma
(% viv) concentragdo especifica que corresponde a maxima eficacia da acao
quimica.
Temperatura 20a 60 Afeta a velocidade de difusdo (transferéncia de massa) e as caracteristicas
(°C) do fluido. Maior temperatura conduz a maior eficacia do detergente.
Acdo mecanica  N&o definido Fundamental para retirar as sujidades das superficies e dispersa-las na
(kg cm?) solugdo de limpeza. Quanto maior a agdo mecénica, maior o efeito de
limpeza.
2.8.2 Processos de desinfecdo

Apbs a fase de limpeza, segue-se o processo de desinfecdo das superficies, o qual
consiste em reduzir 0 nimero de microrganismos Viaveis e prevenir o crescimento dos
mesmos durante o periodo de producdo. Este pode ser alcancado mediante agentes quimicos
e/ou métodos fisicos (calor e irradiacdo), sendo que a desinfecdo quimica é a mais aplicada
nas industrias alimentares. Os principais fatores que condicionam a acdo dos desinfetantes

sdo: tempo de contacto, concentracdo, pH, temperatura, limpeza prévia e dureza da agua.
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CAPITULO 3

3 PROCESSOS DE DESCALCIFICACAO

Sdo varios os métodos aplicados para reducdo/remocéo da dureza da dgua, combatendo
assim a deposicéo de incrustacdes de célcio.

De todos os métodos existentes a precipitagdo quimica, permuta i6nica € 0S processos
de separacdo por membranas, nomeadamente osmose inversa e nanofiltracdo sdo os mais

vulgarmente utilizados, sendo a sua aplicacéo e descricao listada na Tabela 3.1.

Tabela 3.1 — Descri¢ao/mecanismo e aplicagdo dos métodos mais comuns de descalcificagdo (adaptado
de [43]).

Método
Precipitacéo quimica
Lime softening

Descri¢do/Mecanismo
Altera a solubilidade do carbonato de
calcio

Aplicagéo
Aplicavel para dguas duras e muito
duras. Historicamente é o método
mais comum para remocao da dureza

da agua.
Permuta idnica Processo no qual ha troca de ibes do  Vulgarmente utilizado em instalacdes
mesmo sinal, entre uma solucéo e pequenas.

um corpo s6lido altamente insoltvel
que esta em contacto com ela.
Processo de membranas que separa
os solutos dissolvidos na agua por
diferenca na solubilidade ou na
difusidade através do material de
membrana.

Osmose
inversa/Nanofiltracéo

Aplicavel para dguas duras e muito
duras.

Existem outros métodos de descalcificacdo, apresentados no Anexo E, no entanto sdo
utilizados em menor escala.

Com o intuito de selecionar qual o melhor processo a aplicar para a reducdo da dureza

da agua nas industrias alimentares, torna-se necessario saber quais as suas vantagens e
desvantagens, encontrando-se estas listadas na Tabela 3.2.
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Tabela 3.2 - Vantagens e desvantagens dos processos de remocao da dureza da agua (adaptado de
[44],[45], [46]).

Vantagens Desvantagens
Precipitacéo Indicado para aguas de dureza elevada; Producédo de lodo quimico; Necessidade
guimica Possibilita a remocdo de contaminantes. de ajuste final; Uso de produtos
quimicos.

Permuta Elevada eficiéncia; Ecoldgico; Requer desinfecdo prévia da agua;
idnica Baixo custo de manutencéo e operagao; Tratamento do efluente da regeneracéo;

Possibilidade de regenerar a resina; N&o Contaminag&o por matéria organica e

produz lodo quimico; Necessaria baixa ferro;

energia;

Baixo custo de produtos quimicos
regenerantes; Elevada durabilidade, caso os
leitos das resinas sejam bem conservados.
Osmose Elevada eficiéncia; Incrustacdes nas membranas;
inversa Qualidade constante da agua produzida. Manutencdo das membranas — uso de
produtos quimicos para limpeza; Elevado
consumo energético; Custo elevado.

Os processos de separacdo por membranas ndo serdo alvo de estudo no presente projeto,
uma vez que sdo técnicas com custos de investimento e operacdo bastante elevados, com
dificil retorno pela reducdo de custos associada ao amaciamento da agua. Assim sendo,
apenas o0s processos de descalcificacdo por precipitacdo quimica e de permuta idnica serdo
estudados neste trabalho. No primeiro processo, apenas se aplicara o método de precipitacdo
quimica conhecido por lime softening, devido a sua simplicidade e pelo facto de provocar
menos alteracdes nas caracteristicas quimicas da agua. Desta forma, o método de precipitacdo
quimica e permuta iénica serdo abordados com mais pormenor nas sec¢es 3.1 e 3.2,
respetivamente. Os métodos de separacdo por membranas (osmose inversa e nanofiltracao)

encontram-se descritos mais sumariamente no Anexo F.

3.1 Precipitacdo Quimica

A precipitacdo quimica é uma das técnicas mais utilizadas para a remoc¢ao de metais de
solucdes aquosas. Este processo tem como objetivo converter os metais dissolvidos na
solucdo numa fase solida insollvel, através do uso de agentes precipitantes tais como

hidroxido de calcio e carbonato de sédio.

Lime softening
Este processo tem como objetivo remover a dureza carbonatada, também conhecida

como dureza temporéria, atribuida aos iGes célcio e magnésio. A dureza ndo-carbonatada
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(dureza permanente) ndo é afetada. Assim sendo, adicionando hidroxido de célcio a gua, as

reacOes quimicas envolvidas neste processo sdo as seguintes [47]:

Ca(OH), + Ca(HCO3), — 2 CaC0s + 2 Hy0 3.1)

Processo “Cal-Sodada”

No processo conhecido por “cal-sodada”, juntam-se quantidades calculadas de
hidroxido de calcio (cal hidratada) e de carbonato de sodio a &gua dura. A cal permite
remover a dureza temporaria precipitando carbonatos insollveis, como se pode verificar
através das equacdes 3.1 e 3.2.

Por outro lado, o carbonato de sddio permite eliminar a dureza permanente, por

exemplo [30]:

CaS0, + Na,C0; — CaC0O3 + Na,S0, (3.3

Normalmente, faz-se uso de um coagulante (cloreto de ferro(l1l) ou sulfato de aluminio)
de forma a flocular o precipitado que se encontra finamente dissolvido [22].

Tal como o nome indica, este método de precipitacdo quimica leva a formacdo de um
precipitado, sendo necessario a remocdo do mesmo, através de filtragdo. Uma das formas de
avaliar a quantidade de precipitado formado € através da determinacdo de sélidos suspensos
totais (SST) (ver sec¢do 4.2.8). O processo de precipitacdo quimica para remocao da dureza

da agua encontra-se esquematizado na Figura 3.1.

Adicio de
cal elou
. carbonato
Flocubcio desadio Tangue com
_ =t= Carbonatacip  Filtracio Desinfetante dgua tratada
Aguabruta A‘l | co -
T x I — I (W

—Nm "1

Agua tratada
para o sistema
dedistribuicio

Remocio de Agua residual

. Remocdo de
Lid ' dela
solidos <ilidos e lavagem

Figura 3.1 - Processo de precipita¢do quimica para remocéo da dureza da dgua (adaptado de [43]).

Este processo tem a capacidade de reduzir a dureza da &gua até cerca de 70 mg L™ de

CaCOs, e é adequado & maior parte das aplicacGes [48].
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O procedimento de seguranca no uso dos produtos quimicos necessarios a aplicacédo

deste método encontra-se no Anexo G.

3.2 Permuta l6nica

A permuta i6nica € um dos processos mais eficientes utilizados na remogao dos catides
metalicos que contribuem para a dureza da agua. O principio de funcionamento consiste numa
troca entre catides ou anides de uma fase liquida e catides ou anides de um adsorvente sélido
(resina), mantendo o balango de cargas. Uma caracteristica importante deste processo € a sua
reversibilidade, permitindo assim uma utilizagdo prolongada da resina antes da sua
substituicdo [49].

A nivel industrial este processo faz uso de duas colunas cilindricas, pois enquanto uma
esta a ser saturada, a outra estd a ser regenerada. Estas colunas sdo cheias com particulas
esféricas de resina ocorrendo através das mesmas a passagem do fluido a tratar. Durante a
etapa de saturacdo, o fluido a tratar atravessa a coluna e os solutos nele contidos sao retidos
pela resina. Apos esta etapa, a resina encontra-se saturada sendo necessario proceder a sua

regeneracdo através de um eletrolito forte. Apos isso, a resina esté apta a ser reutilizada [50].

3.2.1 Tipos de resinas de permuta idnica

As resinas de permuta ionica sdo resinas sintéticas formadas por uma matriz polimérica
a qual sdo fixados grupos funcionais. Este tipo de resinas, sdo nada mais nada menos que
polimeros reticulados, que possuem, geralmente, uma matriz de poliestireno. Os grupos
funcionais sdo constituidos por ides fixos, que estdo ligados a matriz e por ides moveis,
designados por contra-ides. O acido sulfonico, 0 grupo amino quaternario e os quelantes sao
alguns exemplos destes grupos funcionais. Dependendo do tipo do grupo funcional as resinas
podem ser classificadas como sendo do tipo &cido (resinas cationicas) ou do tipo basico
(resinas anidnicas), fortes ou fracas [49],[51].

Os tipos de resinas de permuta idnica que correntemente sdo utilizados numa variedade

de aplicacdes industriais encontram-se descritos na Tabela 3.3.
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Tabela 3.3 - Classificacéo de resinas de permuta i6nica mais comuns (retirado de [50]).

Tipo de resina Grupo funcional
Catidnica do tipo acido forte Sulfénico: R-SO3;H
Catidnica do tipo acido fraco Carboxilico: R-COOH
Anionica do tipo | base forte Amino: R-N*(CH,); CI
Anionica do tipo Il base forte R-N" (CHs), (CH,), OH CI
Anionica do tipo base fraca R-N" (CHs),

R-SH
Complexantes R-CH,;N(CH,COOH),

R-CH,;NHCH,CH,PO;H

As resinas cationicas sdo polimeros reticulados de alto peso molecular, que contém
grupos sulfénicos, carboxilicos, fendlicos etc., como parte integral da resina e uma quantidade
equivalente de catides. Ao contrario, as resinas aniénicas sdo polimeros que possuem grupos
amina como parte integral do reticulo do polimero [49]. No que concerne as resinas
complexantes, estas sao de permuta idnica onde varios grupos complexantes sdo introduzidos
e presos a sua matriz. Estas resinas possuem uma maior seletividade para iGes metalicos do
gue as resinas anionicas e catidnicas de permuta ionica [49]. Na Tabela 3.4 encontram-se
listadas as principais caracteristicas das resinas cationicas de acido forte e fraco e das resinas

anionicas de base forte e fraca.

Tabela 3.4 - Principais caracteristicas das resinas cationicas de acido fraco e forte e das resinas anionicas
de base forte e fraca [52].

Resinas cati6nicas

Acido forte Acido fraco
- Utilizacdo numa gama de pH alargado; - Utilizacdo numa gama de pH limitada (dissocia-
- Dificil regeneracdo (necessita de uma grande se apenas parcialmente);
quantidade de regenerante); - Fécil regeneracdo e mais econdmica (ndo precisa
- Praticamente ndo apresentam swelling; de uma quantidade elevada de regenerante);
- Relativamente estavel a elevadas temperaturas. - Sofrem aumento de volume ao passarem da

forma H* para outra forma.
Resinas anibnicas

Base forte Base fraca
- Eficiéncia independente do pH; - Eficiéncia condicionada pelo pH (grupos amina
- Dificil regeneracéo. dissociam-se);

- Facilmente regenerada;
- Baixa capacidade de permuta i6nica com acidos
fracos.
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3.2.2 Propriedades das resinas de permuta idnica

Humidade
Define-se por teor de humidade a razéo entre a massa total de agua presente nos poros

da resina e a massa total da resina humida [51]:

Teor de Humidade (%) = ZRE_TRS » 100 (3.4)
H

H
mgr
onde, mgy € mgg correspondem a massa de resina himida e a massa de resina seca,

respetivamente.

Reticulacdo da matriz

A reticulacdo (crosslinking) da matriz é conferida pela quantidade de agente reticulante
presente no polimero, sendo o divinilbenzeno (DVB) o mais comum. As resinas altamente
reticuladas sdo, geralmente, mais quebradicas, mais duras e mais impermeaveis (impedindo

que o polimero inche demasiado) do que as de baixa reticulagdo [49].

Massa especifica e Porosidade
A massa especifica de uma particula porosa pode ser definida de diferentes formas,

massa especifica do sélido e da particula (aparente), respetivamente [51]:

Psslido = mV—]:S (3.5
Paparente = mV_]:S (3.6)

onde, pssriqo € @ Massa especifica do sélido (g sélido cm™ sélido), Paparente COITesponde a

massa especifica aparente da resina (g sélido cm™ da particula), mys é a massa de resina seca
(g de resina seca), Vs é o volume de sélido (cm® de sélido) e, por Gltimo, Vp corresponde ao
volume de particula (volume de sélido + volume de poros) (cm® de particula).

Relativamente a porosidade, a estrutura das resinas pode ser microporosa (na forma de
gel) ou macroporosa. As resinas do tipo gel sdo caracterizadas por possuirem elevada
capacidade de permuta ionica e melhor eficiéncia de regeneragdo do que as resinas
macroporosas, sendo normalmente utilizadas em tratamentos de referéncia de agua. As resinas

macroporosas, como sdo bastante reticuladas, ou seja, possuem uma grande quantidade de
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ligacbes cruzadas na sua estrutura, sdo utilizadas em meios mais agressivos (com grande
poder corrosivo) [53],[54].

A porosidade de uma particula porosa relaciona-se com a massa especifica do sélido e
massa especifica aparente da seguinte forma [51]:

_ Paparente
Sp =1- p— (37)
sélido

Capacidade de permuta ionica
Por definicdo, a capacidade total de permuta ionica de uma resina representa 0 niUmero
de sitios ativos disponiveis. Assim esta propriedade esté relacionada com a natureza da resina,

pois sdo os grupos funcionais que conferem a resina a sua capacidade de permuta iénica [51].

3.2.3 Equilibrio de Permuta lonica

De forma a descrever o equilibrio no sistema de permuta inica, normalmente faz-
se uso das isotérmicas de permuta ionica, as quais traduzem o equilibrio entre os ides
presentes na fase solida e em solucéo.

A representacdo grafica de algumas isotérmicas tipicas encontra-se na Figura 3.2.

Irreversivel

q (g adsorvid olgsﬁlido)

Desfavoravel

0 C (ppm)

Figura 3.2 - Representacdo grafica de isotérmicas de adsorcao/permuta tipicas
(adaptado de [501).

Na isotérmica linear a quantidade permutada/adsorvida é proporcional a concentracao

na solucdo, sendo uma carateristica de superficies bastante homogéneas. A isotérmica
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favoravel € caraterizada por possuir uma elevada permuta/adsor¢do na resina quando as
concentragdes na solucdo sdo baixas. Nas isotérmicas desfavoraveis verifica-se uma
permuta/adsorcdo relativamente baixa. Relativamente a isotérmica irreversivel, esta
carateriza-se por possuir um aumento inicial muito abrupto, traduzindo uma elevada afinidade
da resina para o soluto. Por observacdo do grafico, verifica-se também que, no caso da
isotérmica irreversivel, a quantidade permutada/adsorvida é independente da concentragdo na
solucéo [50].

Dado que a permuta idnica pode ser considerada um caso particular de adsorc¢éo, varios
autores descrevem o equilibrio de permuta ionica utilizando as isotérmicas de adsorcéo.
Assim sendo, os modelos mais utilizados para representar o equilibrio de permuta i6nica sdo

0s modelos de Langmuir, Freundlich e Temkin.

Modelo de Langmuir

O modelo de Langmuir baseia-se em dois pressupostos: a) as superficies das particulas
(resinas) sdo homogéneas, isto é, todos os sitios ativos tém igual afinidade pelo soluto e nédo
ocorrem interacGes entre os iGes permutados; b) forma-se uma monocamada que cobre a
superficie da resina e a permuta i6nica € um fendmeno reversivel [55]. A isotérmica de

Langmuir e a sua forma linearizada pode ser expressa por [55],[56]:

_ 9max KLCe & — 1 1

Qe = 1+ K1.Ce - de (qmax K1) + (Qméx X Ce) (38)
onde, g, representa a quantidade de soluto permutado por unidade de massa de resina nas
condicdes de equilibrio (mg g™1), C, corresponde a concentracdo no equilibrio do soluto em
solucdo (mgL™1); gmax representa a capacidade de méaxima de adsorcdo (mgg~1) e, por

altimo, K;, € uma constante relacionada com a energia de adsorcéo e depende da temperatura
(Lmg™).

Modelo de Freundlich

O modelo de Freundlich é uma relacdo empirica adequada para descrever a
adsorcao/permuta em superficies heterogéneas, isto é, os sitios ativos possuem diferentes
afinidades para o ido. A isotérmica de Freundlich e a usa forma linearizada é representada
pela Equacdo 3.9 [56]:

1
qe = Kr CZ—>lnqe=anF+%lnCe (3.9
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onde, Kr e n sdo constantes, sendo que o valor de n reflete o grau de heterogeneidade da
superficie (n>1 quando a isotérmica é favoravel e n <1 no caso de isotérmica

desfavoravel).

Modelo de Temkin
Este modelo assume que a energia de adsorcdo é uma funcao linear da cobertura da

superficie. Assim a isotérmica Temkin é dada pela Equagéo 3.10 [57]:
de = BIn(A) + B In (C,) (3.10)

onde, A é a constante do modelo Temkin (L g*), B o calor de adsorcdo (J mol™), q. a
quantidade de i6es permutados no equilibrio (mg g™) e C, a concentracio nas condigdes de
equilibrio (mg L™ de CaCOs).

3.2.4 Cinetica de permuta ionica

Um dos aspetos a ter igualmente em consideracdo no estudo de permuta ionica € a
cinética do processo. Os estudos cinéticos permitem estudar o comportamento do processo de
permuta idnica em regime transiente (condicdes de ndo-equilibrio). O processo de
transferéncia de massa num processo de permuta ionica envolve 0s seguintes mecanismos
(Figura 3.3) [58]:

1. Difuséo de iGes do seio da solugéo i pemita
para o filme ao redor da particula de G
seio da solucao N resina de permuta

permuta i6nica (difusdo no filme ou ibnica
difusdo externa);

2. Difusdo de ides através da

estrutura porosa da resina para 0s sitios
especificos de permuta i6nica (difusdo

interna);

3. Mecanismo de permuta idnica :
filme externo

sobre a superficie interna intraparticular rigyra 3.3 - Mecanismos de transferéncia de massa
envolvidos no processo de troca iénica (adaptado de

(ides trocam de posicio nos sitios [93]).

especificos de permuta idnica);
4. Difusdo de ides através dos poros das particulas da resina;
5. Difusdo dos ides da superficie da particula para o seio da solugdo (difusdo no filme

ou difusdo externa).
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A cinética de permuta i6nica depende de varios fatores, entre 0s quais se podem
destacar a velocidade de agitacdo do sistema, 0 pH, a quantidade de resina, temperatura e a
concentragéo inicial da solugao [59].

A determinacdo dos parametros de transferéncia de massa, nomeadamente, coeficiente
de transferéncia de massa e coeficientes de difusdo intra-particular, é essencial em estudos
cinéticos. Existem varios modelos matematicos que se podem ajustar aos dados experimentais
obtidos. Assim sendo, no presente trabalho serdo alvo de estudo os seguintes modelos de
transferéncia de massa: pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda ordem e, por ultimo, difuséo
intra-particular, uma vez que estes sdo geralmente os mais utilizados para descrever a cinética

de permuta ionica.

Modelo de pseudo-primeira ordem

O modelo de pseudo-primeira ordem baseia-se nos seguintes pressupostos: i) a
superficie da resina/adsorvente é homogénea; e ii) a cinética de adsor¢do/permuta idnica é
diretamente proporcional a capacidade do solido [60]. A cinética de adsor¢do/permuta de

pseudo-primeira ordem é dada pela Equacédo 3.11 [61]:

d

== ki(@e —q) (3.11)
Integrando a equacdo anterior com os seguintes limites de integragéo, (1)t =0,q =0¢e (2)
t =teq = q, obtém-se:

1n("eq—‘q) = —kqt (3.12)

e

Linearizando a Equacéo 3.12, obtém-se:

In(q, — q) = —kyt +1n(q.) (3.13)

onde, g, e q representam as quantidades de ido permutado (mg g™), no equilibrio e no tempo
t, e k; é a constante de velocidade de adsorcdo/permuta para 0 modelo de pseudo-primeira

ordem (min™).

Modelo de pseudo-segunda ordem
Este modelo assume que o mecanismo que controla a velocidade de adsor¢do/permuta
i0nica € a adsorcdo quimica e que a ordem da cinética é dois. Assim, a sua cinética de

adsorcdo/permuta é dada pela Equacéo 3.14 [61]:

34



Anélise e Otimizagao do Processo de Lavagem de uma Central de Engarrafamento de Bebidas
Raquel A. P. Marques

2= ky(qe — q)° (3.14)

Integrando a equacdo anterior para os limites de integracdo, (1)t =0,gq=0e (2)t=te

q = q, obtém-se:

1 1

-0 0 hat (3.15)
Linearizando a equacdo anterior, obtém-se:

t 1 1

e ' T ke (3.16)

onde, g, representa a quantidade de ido permutado no equilibrio por unidade de resina (mg g
1, g é a quantidade permutada em qualquer instante t e k, é a constante de velocidade do

modelo pseudo-segunda ordem (g mg™ min™).

Modelo de difuséo intraparticular

Este modelo assume que a difusdo intraparticular é a etapa que controla o processo de

permuta ionica [62]. Assim, a cinética de permuta/adsorcdo deste modelo € a seguinte [63]:
q = k;gt/? (3.17)

Sendo a sua forma linearizada dada por,

Ing =Inky +% Int (3.18)

3.2.5 Operacao em leito fixo
A permuta ionica é usualmente desenvolvida em colunas de leito fixo através do qual
flui a solucdo. O estudo da operacdo em leito fixo baseia-se na curva de saturacdo da resina,

cujo perfil tipico pode ser visualizada na Figura 3.4.
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Figura 3.4 - Perfil tipico de saturagdo de resinas em leito fixo (retirado de [50]).

O ponto de rutura, tgp, OU Seja 0 tempo em que se deve parar o processo, € definido
como 0 momento em que o soluto é detetado a saida da coluna (Cc = 5% C,) [50]. O tempo
de exaustdo, tg , ocorre quando a concentracdo Cy corresponde a 95% da concentracdo inicial.
Em condicBes ideais, ou seja, sem resisténcias a transferéncia de massa ElGONSIUCIGNGONE
RiCESiRERCENtONESEORMeR, o curva de saturacdo da resina teria a forma de um degrau
posicionado em t=tgr, conforme ilustrado na Figura 3.8 [50].

De forma a estimar o tempo estequiométrico, tg, numa fase inicial, recorreu-se a
Equacéo 3.19 [50]:

tsr=1t(1+¢) (3.19)

onde 7 e ¢ sdo, respetivamente, o tempo de passagem (s) e o fator de capacidade de massa da

coluna, definidos por [50]:

_ el
= Q/A (3.20)
_ (1_5) de

onde Q é o caudal volumétrico (m3s™1), g, € a concentracdo no sélido em equilibrio (mg

L™1), C. corresponde a concentragdo do soluto em solucdo no equilibrio (mgL™1), L é o
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comprimento do leito (m), € a porosidade do leito (bulk), A a area da seccgéo reta da coluna
(m?). Quanto a porosidade da particula, normalmente, assume-se o valor de 0,4 ou 0,5 [64].
Por outro lado, a determinacdo do tempo estequiométrico tendo por base os resultados

obtidos, € dada pela Equacéo 3.22:

c

ter = J,7(1- Ydt (3.22)

Cinicial

onde Ciyicial & @ concentragdo inicial da solugdo de alimentacdo (mg L™ de CaCOs), C é a
concentragéo a saida da coluna (mg L™ de CaCOs) e ty é 0 tempo final de operacdo do ensaio
(min).

A massa de ides permutados é dada pela Equacéo 3.23:

Massa de ides permutados = Q X Cipjcial X tp — Q fOtF C dt (3.23)

sendo, Q o caudal volumétrico (L min™), Ciniciag @ concentracdo inicial da solucdo de
alimentacdo (mg L™ de CaCOs), C a concentracio a saida da coluna (mg L™ de CaCOs) e tg

o tempo final de operacgéo do ensaio (min).

3.2.6 Aplicacdo das resinas de permuta io6nica no processo de

descalcificacdo da agua

No gue concerne ao amaciamento de agua (reducdo da dureza da agua), sdo utilizadas

normalmente resinas catiénicas de acido forte na forma de sodio (Figura 3.5).

- T S50:Na
S0:Na
SDSNE SDSI\E

Figura 3.5 — Polimero com grupos — SO3 Na* (retirado de [94]).

A aplicacdo destas resinas tem como finalidade a remocédo de ides metalicos da agua,
tais como célcio e magnésio, juntamente com vestigios problematicos de ferro e manganés,
caso estejam presentes. Estes ifes sdo substituidos por uma quantidade equivalente de i0es
sodio, como descrito nas Equacbes 3.24 e 3.25, que ndo prejudicam 0s equipamentos do
processo produtivo, e de modo a que o conteldo de solidos totais dissolvidos na agua

permaneca inalterado, assim como o pH [45].
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Ca?t + 2R—S03Nat — (R—S03), Ca?* + 2 Na* (3.24)

Mg?* + 2R —S03Na* — (R —S03), Mg?* + 2 Na* (3.25)

Quando a resina atinge a exaustdo € necessario proceder a sua regeneracdo, que consiste na
passagem descendente de uma solucdo regenerante, usualmente uma solucgéo forte de cloreto
de sddio, através da resina para substituir os ides que se ligaram a mesma [45]. A etapa de

regeneracdo da resina pode entéo, ser descrita pela seguinte equagéo:

2 NaCl + (R — SO3), Ca?* — 2R —SO3Na* + CaCl, (3.26)

A regeneracdo da resina envolve quatro fases, sendo elas: backwash; regeneracdo;
lavagem lenta e lavagem rapida. Backwash € uma operacdo que ocorre no sentido inverso ao
fluxo comum de lavagem tendo como finalidade a remocdo de material acumulado na resina.
A regeneracdo, como referido anteriormente, serve para substituir os ides célcio e magnésio
por ides sodio, levando a resina a sua forma inicial. A lavagem lenta € realizada com o intuito
de garantir que o processo de regeneracdo é completo, deslocando o regenerante através do
leito e garantido um contacto direto entre o regenerante e o fundo do leito da resina. Por
altimo, a lavagem rapida tem como objetivo remover a solucdo regenerante remanescente
[45],[30]. Na Figura 3.6 encontram-se esquematizadas as etapas constituintes do processo de
permuta iénica para abrandamento de &gua, bem como os passos de regeneracdo em co-

corrente.

Aguadura Regenem?ﬁo
Abrandamento Backwash

Solugio
forte de
MaCl

)

—_——
ey

1‘2 5%
<« %?lﬁ

Aguaresidual 1339891

™~

Agua macia

g

Lavagem Agus durs Lavagem
lenta rapida

Aguadura

Aguaresidusal

Aguaresidual

Figura 3.6 - Etapas do processo de permuta idnica para abrandamento de 4gua e regeneracdo da resina
(adaptado de [46]).
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A etapa de regeneracdo pode ser realizada em co-corrente, onde a resina é regenerada na
mesma direcéo do fluxo de servico (de cima para baixo) (Figura 3.6) ou em contracorrente,
onde o regenerante é aplicado na direcdo oposta ao fluxo de servico (de baixo para cima). Os
sistemas de regeneracdo em contracorrente tém a vantagem de proporcionar uma melhor
qualidade da &gua, maior eficiéncia quimica e, ainda, reduzem o volume de residuos formados
[45].

Fatores que influenciam a permuta idnica

O funcionamento do processo de permuta ionica é afetado por diversos fatores tais
como: composicdo e natureza dos sais minerais presentes na agua a tratar, profundidade do
leito da resina, tipo de regeneracdo (co-corrente ou contracorrente); tipo, concentracdo e
quantidade de regenerante e temperatura do regenerante [65].

Também o tempo de vida das resinas depende de varios fatores, entre os quais se podem
destacar o tipo de processo, a presenca de solidos suspensos, a temperatura, a frequéncia de
regeneracdo, 0 ataque oxidativo e ainda a ocorréncia de incrustacBes. Segundo a DOW
Chemical Company, no que respeita ao tratamento de aguas, as resinas anionicas tém menor

tempo de vida (4 a 8 anos) do que as resinas catidnicas (10 a 15 anos) [66].
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CAPITULO 4

4  MATERIAIS E METODOS

4.1 Materiais

Os reagentes utilizados para a determinacdo da dureza das amostras de agua foram os
sequintes: EDTA di-hidratado fornecido pela BDH Chemicals Ltd; indicador negro de
Eriocromo T facultado pelo Departamento de Quimica da Universidade de Coimbra; cloreto
de amonia (> 99,5%) adquirido a Sigma Aldrich; hidroxido de amdnia (25%) fornecido pela
Fluka.

Nos ensaios de precipitagdo quimica foram utilizados os seguintes reagentes: hidroxido
de célcio (98%), fornecido pela Acros Organics, e o coagulante cloreto de ferro(lll)
hexahidratado (97%) da Sigma Aldrich.

No método de permuta ionica, os reagentes utilizados foram: resina Amberlite IR-120 na
forma Na" adquirida a Sigma Aldrich; hidréxido de sodio (> 98%) fornecido pela Fluka; acido
cloridrico (> 37%) e cloreto de sddio (> 99%) fornecidos pela Sigma Aldrich.

No Anexo H apresenta-se informacéo sobre os principais reagentes utilizados, incluindo
as respetivas férmulas quimicas, propriedades, riscos/perigos associados e procedimentos de

seguranca para 0 Seu manuseamento.

4.2 Caracterizacdo das amostras de agua

Como referido no Capitulo 1, a garantia de uma agua dentro dos parametros legais para
consumo humano numa inddstria alimentar € uma condicdo necessaria, pelo que se torna
pertinente caracterizar as amostras de agua, quimica e fisicamente. As técnicas analiticas
utilizadas para caracterizar a agua, antes e depois da aplicacdo dos processos de

descalcificagéo, encontram-se descritas a seguir.

421 pH
Determinou-se o pH das amostras com o medidor de pH Crison micro pH 2002, tendo
este sido calibrado com as solugbes tampédo de pH 4.0 e 7.0. Terminada cada medicéo, o

elétrodo foi lavado e mergulhado numa solucgéo de KCI (3M) até a proxima utilizacéo.
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4.2.2 Condutividade Elétrica

A determinacdo da condutividade elétrica das solucBes efetuou-se por condutimetria,
atraves da utilizacdo do condutivimetro Consort C863 multi-parameter analyser que faz uso
do elétrodo SK10B.

4.2.3 Dureza total

A dureza total das amostras de agua determinou-se experimentalmente através de
titulagbes complexométricas com EDTA, segundo a norma portuguesa NP-424 de 1966 (ver
Anexo 1).

A titulacdo complexométrica consiste na formacdo de um complexo metal-ligando
através de uma reagdo entre um ido metélico e um agente quimico (neste caso EDTA), como
representado na figura 4.1 b). O EDTA, é&cido etilenodiaminotetracético, é um &cido que atua
como ligante hexadentado, ou seja, tem a capacidade de complexar o ido metalico através de
seis posi¢coes de coordenacdo. O sitio de ligacdo tem na vizinhancga quatro atomos de oxigénio
provenientes dos grupos carboxilicos e dois atomos de azoto, como ilustrado na Figura 4.1 a).
O EDTA forma complexos com os i6es metalicos numa estequiometria 1:1[67].

3,0: o b)
o
Figura 4.1 — a) Estrutura do EDTA; b) Estrutura do complexo metal-EDTA (retirado de [67]).

Em titulagBes complexomeétricas, o indicador mais utilizado é o Preto de Eriocromo T,
que apresenta viragem de cor parpura para azul quando a reacdo de complexacao se completa
(pH: 7.0 2 11.0) [68].

Inicialmente, colocou-se o acido etilenodiaminotetracético dissddico di-hidratado na
estufa a 70°C, durante cerca de 2 h, para remover a sua humidade. De seguida, prepararam-se
as solucdes necessarias para a determinacdo da dureza (Anexo 1), sendo elas, EDTA 0,01 M,
solucdo tamp&do composta por cloreto de amoénia e aménia concentrada e, por ultimo, solugéo

de Negro de Eriocromo T.
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Preparadas as solugdes necessarias, pipetaram-se 50 mL da amostra de adgua a analisar,
em triplicado, para erlenmeyers com capacidade de 250 mL. Posteriormente, diluiu-se cada
amostra de &gua com 50 mL de agua ultra pura e, seguidamente, foram adicionados 4 mL de
solucdo tampdo de forma a tamponar o pH das amostras a 10. Apo6s confirmado o valor de pH,
adicionou-se uma gota de indicador Preto de Eriocromo T a solucdo, adquirindo esta a cor
purpura. Por ultimo, realizou-se a titulacdo, sob agitacdo magnética continua, com a solucéao
de EDTA 0,01 M, até a solugcdo mudar para a cor azul, devendo esta cor persistir por alguns
minutos. Na Figura 4.2 encontram-se esquematizados os principais passos para determinacao

deste parametro

Titular com
Adicionar 50 mL de EDTA 0.01 M
amostra + 30 mL de
agua ultra pura |i
I Adicionar 4 mI ~ Adicionar 1
M de solugio gotade
| tampio indicador o !

ﬂ ‘
S HH_ =B _

Figura 4.2 — Esquema do procedimento experimental para determinagéo
da dureza da &gua (adaptado de [95]).

"

O valor da dureza vem expresso em mg L™ de CaCOs, e pode ser calculado pela
Equacéo 4.1:

[EDTA](mol L™)+Vgasto,epTA(ML)*MMCaco, (g mol™?)

Vamostra(mL)

X f x1000(mgg™1) 4.2)

Dureza Total (mg L™1) =

onde [EDTA] representa a concentragdo de EDTA (0,01 M), VgastorpTa € 0 VOlume de
titulante (EDTA) gasto (mL), MMc,co, € @ massa molar de CaCOs (g mol™), Vimostra
corresponde ao volume de amostra (mL), sendo o fator de diluicdo da amostra de agua igual a
f.

Como referido anteriormente, € necessario que a cor azul da solucdo persista durante
alguns minutos para se ter a certeza que o ponto de viragem foi atingido. Assim, tornou-se
necessario estabelecer um critério de paragem de 15 minutos por forma a manter a viragem de

cor sob agitacdo, tornando assim, este método bastante moroso.
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4.2.4 Cromatografia ionica

A determinacdo da concentracdo de iGes inorganicos presentes nas amostras recolhidas,
nomeadamente, cloretos, sulfatos, fluoretos, nitritos e nitratos efetuou-se por cromatografia
i6nica. A tecnica de cromatografia ionica faz uso de resinas de permuta ionica para separar
ibes atomicos ou moleculares com base na sua interacdo com a resina. Esta separacéo ionica é
conseguida por aplicacdo de gradiente de concentracdo ou de forma isocratica. Esta técnica
permite a determinacdo simultanea de varias espécies idnicas [69]. O equipamento utilizado
para quantificar os ides pretendidos foi o Water Action Analyser da Millipore. Esta analise foi
realizada pela técnica do CIEPQPF.

4.2.5 Espectrofotometria de absor¢do atomica de chama

A determinacdo de metais em solucdo, nomeadamente, célcio, magnésio e sodio,
efetuou-se por espectrofotometria de absorcdo atdmica. O principio de funcionamento desta
técnica baseia-se na absorcao de radiacdo, com comprimento de onda especifico, por parte dos
atomos livres em estado estavel, sendo a quantidade de radiacdo absorvida uma medida
quantitativa da concentracdo do elemento que se esta a analisar [70]. O espectrofotdmetro

utilizado foi o PerkinEImer3300. Esta analise foi realizada pela técnica do CIEPQPF.

4.2.6 Solidos Totais

Com o objetivo de determinar os Solidos Totais existentes nas amostras de agua,
colocaram-se dois cadinhos durante 1 h na estufa a 105°C, para remover alguma humidade
existente. Posteriormente procedeu-se a pesagem dos cadinhos e pipetou-se 50 mL de amostra
em cada um, voltando estes a estufa a 105°C, durante 24 h. Ap0s evaporacdo de toda a fase
liquida, arrefeceram-se os cadinhos durante 1 h no exsicador e pesaram-se novamente [71].

Os Solidos Totais podem ser calculados atravées da Equagao 4.2:

ST (mgL™1) = 5T (4.2)

Vamostra

onde mgr € Vymostra COrrespondem a massa de Solidos Totais (ST), ou seja, a diferenca entre
a massa do cadinho apds secagem da amostra e vazio, e ao volume de amostra de agua

colocado no cadinho, respetivamente.
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4.2.7 Solidos Dissolvidos Totais

Entende-se por Sélidos Dissolvidos Totais (SDT) todas as substéncias organicas e
inorganicas com tamanho inferior a 0,45 pm que estdo dissolvidas na amostra. A
determinacéo dos Solidos Dissolvidos Totais inicia-se com a lavagem prévia do filtro de 0.45
Um com agua destilada, seguida da sua secagem a 105°C e, finalmente, pesagem.
Seguidamente, filtra-se 50 mL da solugéo a analisar com o filtro anterior e coloca-se o filtrado
num cadinho previamente seco e pesado. Posteriormente leva-se o cadinho a estufa a 105°C
até peso constante [71]. A concentracdo de Solidos Dissolvidos Totais € calculada através da

expressédo 4.3:

SDT (mgL™1) = 72T (4.3)

Vamostra

onde mgpr corresponde a massa de Solidos Dissolvidos Totais, ou seja, a diferenca entre a
massa do cadinho ap6s secagem da amostra e vazio, € V,mostra @0 Volume de amostra de dgua

filtrada colocado no cadinho (50 mL).

4.2.8 Solidos Suspensos Totais

Tal como o0 nome indica, os Sélidos Suspensos Totais (SST) correspondem a matéria
em suspensdo com tamanho superior a 0,45 pm presente nas amostras. Assim, leva-se a estufa
a 105°C, o filtro com os sélidos retidos na filtragdo realizada para determinacdo dos Sélidos
Dissolvidos Totais, até peso constante [72]. Os SST, expressos em mg L™, sdo calculados
através da Expressdo 4.4:

SST (mg L") = =T (4.4)
amostra

onde, mggy corresponde a massa de Solidos Suspensos Totais (SST), ou seja, a diferenca entre

a massa do cadinho ap6s secagem da amostra e vazio, € Vy0stra @0 VOlume de amostra de

agua filtrado.

4.3 Constituicdo das amostras de incrustacgoes - difracdo de Raios-X

Com o objetivo de avaliar qual a composi¢do das amostras de incrustacdes recolhidas
no permutador de calor e no recipiente onde era realizado banho-maria, recorreu-se a técnica
de difracéo de raios-X.

A técnica de difracdo de raios-X permite determinar as fases cristalinas presentes nas

amostras. O seu principio de funcionamento baseia-se no fenomeno de difragédo de radiagdo X
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monocromatica, quando esta incide numa amostra, na forma de pé sobre um suporte. A
intensidade dos raios-X difratados aumenta em determinados angulos, para um dado material,
de acordo com a lei de Bragg (difragéo coerente).

A analise realizou-se em geometria de Bragg-Brentano, com recurso ao difratdbmetro
Philips X 'Pert — MPD com 4nodo de cobalto com Ka1=1,78897 A. O passo utilizado foi de
de 0.025° e 0 tempo de aquisi¢do por passo foi de 1 s. A analise realizada teve por base as
normas 1SO 13925-1:2003 (secgéo 7.2) e ISO 13925-2:2003 (exceto 6.3 e 6.6).

4.4 Métodos de descalcificacao

4.4.1 Precipitacdo Quimica

A aplicacdo do método de precipitacdo quimica teve como finalidade avaliar o potencial
desta técnica relativamente a redugdo da dureza total de uma &dgua. Como referido no Capitulo
3, apenas 0 método de precipitacdo quimica conhecido por lime softening foi estudado. No
estudo deste processo de descalcificacdo avaliou-se ndo s6 o efeito da concentracdo de
hidroxido de célcio, mas também o da adicdo de coagulante (cloreto de ferro(lll)) na
precipitacdo de carbonato de célcio. Optou-se por usar como coagulante o cloreto de
ferro(l11), uma vez que este é vulgarmente utilizado no tratamento de aguas para consumo
humano e na purificacdo de aguas residuais [73].

O estudo deste método iniciou-se com a determinagdo da dureza total da amostra de
agua a tratar, recolhida no dia 17.11.15 na ETA, mais precisamente entre o filtro de areias e 0s
filtros de cartuchos, sendo esta de 388 mg L' de CaCO5. Determinada a dureza da agua
prepararam-se quatro solucdes de 500 mL com as seguintes concentracOes: 88,70; 66,52;
44,35; 22,16 mg L™* de Ca(OH),. De seguida, pipetou-se 100 mL de cada solucéo para
erlenmeyers com 250 mL de capacidade e adicionou-se 50 mL de &gua a tratar, obtendo-se
assim quatro solucdes cujas razdes molares (Ca(OH),: Ca(HCO3),) sé@o respetivamente 1:1,
0,75:1, 0,50:1 e 0,25:1. Posteriormente, as solucdes foram filtradas de forma a remover o
precipitado de carbonato de calcio formado. Os precipitados formados foram caracterizados
pela técnica dos SST e os filtrados obtidos foram caracterizados quanto a sua dureza, pH e
condutividade elétrica. Estudou-se também o efeito da adicdo do coagulante na precipitacdo
do carbonato de célcio. A semelhanca do ensaio anterior, comegou-se por pipetar 100 mL de
cada solugéo de Ca(OH), para quatro erlenmeyers com 250 mL de capacidade e, de seguida,
pipetou-se 50 mL da amostra de agua a tratar para esses erlenmeyers. Seguidamente
adicionou-se cerca de 0,31 mg de cloreto ferro(lll) a cada solugéo, agitou-se e filtrou-se. Tal
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como anteriormente, as amostras foram filtradas de forma a remover o precipitado formado,

que foi avaliado pela técnica dos SST, e os filtrados foram também caracterizados.

4.4.2 Permuta lonica

Segundo a indicacdo de fornecedores da Goanvi especialistas nesta area, € apropriado o
uso de resinas cationicas de &cido forte para processos de amaciamento/descalcificacdo de
agua. Assim, a resina utilizada no estudo do processo de permuta iénica foi a resina Amberlite
IR-120, saturada com ides Na'. Esta resina é constituida por uma matriz polimérica composta
por estireno reticulado com 8% de divinilbenzeno (DVB) e grupos funcionais do tipo acido,
(—S03). As caracteristicas (de forma mais detalhada) e as condi¢Bes de operagdo para o
tratamento de aguas da resina Amberlite IR-120 na forma iénica Na* sdo apresentadas na
Tabelas 4.1.

Tabela 4.1 - Carateristicas da resina cationica do tipo acido forte e suas condi¢des de operacéo (adaptado

[74]).

Cor e Forma fisica Esferas amarelo-torradas
Grupo funcional Sulfénico (R-S03)
Matriz Estireno-divinilbenzeno (gel)
Forma idnica de entrega Na*
Tamanho médio das particulas 0,600 — 0,800 mm
Capacidade total de permuta (eqg/L) >2
Teor de humidade (%) 45 -50
Peso especifico (g L™) 840
Temperatura de Operacdo Maxima 135°C
Profundidade minima da coluna 700 mm
Caudal de servigo 5a40BV?h
Fabricante Sigma-Aldrich”
Regeneracéo
Regenerante NaCl
Nivel (g L) 80 - 250
Concentracéo (%) 10
Tempo de contacto minimo (min) 30
Lavagem Lenta (BV?) 2 para regeneracéao
Lavagem Rapida (BV?) 3-4 para servico

3 1 BV = 1 m® de solugdo por m® de resina; ) Amberlite € uma marca registada da Rohm Haas Co.

O estudo do processo de permuta ionica iniciou-se com a determinacdo da dureza da

agua a tratar, através da técnica de complexometria com EDTA. O ponto de recolha foi na
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ETA da Goanvi, pois segundo um estudo efetuado por fornecedores, este seria o lugar mais
adequado para a implementacdo deste processo.

Com o objetivo de remover qualquer impureza (organica ou inorganica) que a resina
pudesse eventualmente conter, esta foi lavada, trés vezes, com uma solucdo de HCl (1M),
seguida de agua destilada, e posteriormente uma solucdo de Na(OH) (1M). Por fim, passou-se
novamente agua destilada de forma a remover os excedentes de solucdo. Esta etapa realizou-
se numa coluna de permuta ionica da marca Kontes Chromaflex, com 29,5 cm de altura de
leito e 2,5 cm de didmetro interno, e com recurso a uma bomba peristéltica, conforme a Figura
4.3.

Figura 4.3 - Fotografia da unidade experimental
do processo de permuta idnica.

De seguida determinou-se o teor de humidade da resina. Para isso, introduziu-se
aproximadamente 1 g de resina hdmida, previamente filtrada, em trés cadinhos.
Posteriormente, os cadinhos foram levados a estufa a 105°C, durante 24 h, até peso constante,
sendo pesados novamente. O teor de humidade da resina foi calculado segundo a Equacéo 3.4
presente na sec¢do 3.2.2.

Ap6s a lavagem e determinacdo das propriedades fisicas da resina foram realizados
diversos ensaios com o intuito de entender o comportamento da resina, nhomeadamente de
equilibrio e cinética da permuta i6nica em regime batch, regeneracdo da resina em modo
descontinuo, e, por altimo, permuta iénica em coluna em leito fixo. Em todos os ensaios
realizados, a 4gua a tratar foi recolhida da ETA no dia 4/01/2016 (entre o filtro de areias e o

filtro de cartuchos), apresentando dureza de 395 mg L™ de CaCO;.

Equilibrio de permuta ionica
O estudo de equilibrio de permuta i6nica iniciou-se com a introducéo de 50 mL de agua
e a quantidade de resina desejada (0,04; 0,05; 0,06; 0,08; 0,13; 0,25; 0,5; 1; 2,50 e 5 g) em
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erlenmeyers com capacidades de 100 mL. Seguidamente colocoram-se 0s erlenmeyers num
banho sob agitacdo (50 rpm) durante 24 h a 20 + 1°C. Separou-se a resina do filtrado e
analisou-se o filtrado por titulacdo de complexométrica com EDTA, de forma a determinar a
sua dureza. Também foi estudado o efeito da temperatura, repetindo-se 0 mesmo
procedimento para uma temperatura de 30 + 1°C. O pH e a condutividade elétrica das
amostras foram medidos apo6s a conclusdo dos ensaios. Ambos os ensaios foram realizados

em duplicado.

Cinética de permuta idnica em batch

No estudo da cinética de permuta idnica
realizaram-se ensaios em duplicado com recolha
de amostras nos tempos: 2,5; 5; 10; 20; 40; 80;
160; 320 e 640 minutos para razbes liquido-
solido de 200 e 400. O procedimento assemelha-

se ao anterior. Assim, numa primeira etapa,

colocaram-se 50 mL da amostra a tratar em
erlenmeyers juntamente com a quantidade de Figura4.4-Banho sob agitag&o.

resina pretendida. De seguida colocou-se 0s

erlenmeyers num banho a 20 + 1°C sob agitacdo (50 rpm), como ilustrado na Figura 4.4,
sendo as amostras retiradas ao longo do tempo. Por altimo, filtrou-se a solucdo e mediu-se a

dureza, pH e condutividade elétrica do filtrado.

Regeneracdo em batch

A etapa de regeneracao realizou-se em batch, para uma razéo liquido-solido de 400 e de
200, ou seja, para uma massa de resina de 0,12 g e 0,25 g, respetivamente. Primeiro procedeu-
se ao teste de equilibrio, em triplicado, durante 24 h, com agitacdo de 50 rpm e temperatura de
20°C, com o objetivo de saturacdo da resina. De seguida colocou-se a resina, previamente
filtrada, em contacto com a solucdo regenerante de NaCl (10% m/v) durante cerca de 30
minutos. Posteriormente separou-se a resina do filtrado e colocou-se a quantidade desejada
em erlenmeyers com capacidades de 100 mL. Colocaram-se 0s erlenmeyers num banho a
temperatura de 20 £ 1°C, durante 24h e sob agitacao (50 rpm). Por ultimo, filtrou-se a resina,
sendo o filtrado analisado quanto a sua dureza, pH e condutividade elétrica.
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Operacao em leito fixo

O estudo da operacéo em leito fixo realizou-se numa coluna de permuta iénica da marca
Omnifit labware com 10 cm de altura e 1,5 cm de didmetro interno, contendo um leito de
resina com 2,5 cm de altura. Este ensaio iniciou-se com a alimentacdo da solucdo a tratar a
coluna, com um caudal de aproximadamente 10 mL min~—! e com o auxilio de uma bomba
peristéltica. A duracdo do ensaio foi cerca de 4 h, onde durante a primeira hora foram
retiradas amostras de 15 em 15 min, sendo as restantes amostras retiradas de 5 em 5 min.
Finalizado o estudo, procedeu-se a determinacdo da dureza da &gua através da técnica de
titulacdo complexométrica com EDTA. Apesar de no Capitulo 3 ser referido que o processo
de descalcificagdo é normalmente executado em fluxo descendente, esta etapa realizou-se em
fluxo ascendente, pois este tipo de fluxo leva a uma menor formagdo de caminhos

preferenciais por parte da resina devido ao contra-balango de forcas existente.

4.5 Determinacdo da eficacia dos produtos de higienizacdo — Teste

de espuma

A eficécia dos produtos de higienizacdo nos processos de lavagem é dependente do tipo
de agua utilizada. Um dos testes mais conhecidos para testar esta eficacia é o teste de espuma.

Este teste baseia-se na medicdo da altura de espuma formada aquando da adicdo de um
agente de limpeza com uma determinada concentracdo, como ilustrado na
Figura 4.5.

Com o intuito de estudar o efeito da concentracdo do agente de limpeza
na formacdo de espuma em aguas macias e muito duras, com durezas de 0 e
388 mgL™' de CaCO; , respetivamente, estudou-se as seguintes
concentragdes de agente de limpeza: 0,5; 1 e 3% (v/v). Esta gama foi
proposta pelos fornecedores da Quimiserve, sendo a concentracdo de 0,5%

indicada para aguas macias e a de 1,0% para aguas muito duras. Primeiro,

colocou-se a quantidade pretendida de detergente num tubo de ensaio e de

Figura 4.5 -

seguida a amostra a analisar de forma a perfazer 10 mL. Posteriormente, Fotc]gg_raf;a do
efeito de
agitou-se a solucéo durante cerca de 40 segundos e mediu-se, com auxilio de espuma

uma régua, a quantidade de espuma formada. Estudaram-se apenas os produtos de
higienizacdo Clorine Espuma e QMT espuma, uma vez que todos 0s outros agentes de

limpeza sé&o anti-espumantes.
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4.6 Reaproveitamento de agua e de produtos de higienizacao

Apdbs o processo de lavagem dos equipamentos, torna-se necessario remover qualquer
vestigio dos agentes de limpeza utilizados para esse fim. Desse modo, grandes quantidades de
agua sdo consumidas no enxaguamento, pelo que o seu reaproveitamento possibilita uma
reducdo no consumo de &gua bem como nos produtos de higienizacdo. Por conseguinte,
avaliou-se a concentracdo do agente de limpeza Nifos 10 nas aguas de enxaguamento
provenientes da lavagem da enchedora e permutador de calor/pasteurizador com o objetivo de
reaproveitar o Nifos 10 e a agua. A concentracdo de Nifos 10 nas aguas foi determinada por
titulacdo, tal como mencionado na ficha técnica referente ao produto (Anexo J), sendo aquela

calculada pela Equacéo 4.5:

Concentragdo de Nifos 10 (%) = Vgastonaon X 0,11 (4.5)

onde, Vgastonaon € 0 Volume gasto de titulante (mL) e 0,11 & um fator que corresponde ao
declive da reta de ajuste aos pontos C (%) VS Viitwlante (mL).
Apenas foi estudado o reaproveitamento do Nifos 10 uma vez que este é o produto

indicado para a remocdo de sujidades inorganicas (incrustagoes).

4.7 Analise Econdmica

Um dos objetivos deste trabalho é a reducdo da dureza da agua Goanvi, tal como
referido no Capitulo 1. Caso este pardmetro seja reduzido, através do método de precipitacdo
guimica ou de permuta ionica, 0s custos inerentes aos processos de higienizacdo serdo
menores. Desse modo, com o intuito ndo so6 de verificar essa reducdo mas também de avaliar
a poupanca anual em termos de processos de higienizacdo, avaliou-se a possivel reducdo de
custos associada a otimizacdo destes processos. Esta analise foi feita tendo em conta o plano
de higienizacdo em vigor na Goanvi, a proposta de alteracdo da Quimiserve e, ainda, a
proposta da Quimiserve caso a dureza da agua da unidade industrial fosse reduzida para cerca
de 100 mg L™ de CaCOs, Apenas as areas mais sensiveis da unidade industrial, permutador de
calor, enchedora, filtro de cartuchos, filtro de placas e interior das cubas, foram alvo de
andlise. As consideragfes adotadas encontram-se descritas de seguida:

- Periodo de operacdo da Goanvi: 23 dias por més e 12 meses por ano (assumindo que
ndo existem quaisquer paragens no processo para facilitar a analise efetuada);
- NUumero de equipamentos higienizados por dia: dois (assumindo que se produzem dois

tipos de vinhos por dia, o que leva a ter que se higienizar os equipamentos duas vezes ao dia);
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com a excecao do filtro de cartuchos em que foi considerado seis (porque para cada tipo de
vinho passa por uma sequéncia de trés filtros);

- Frequéncia de aplicacdo: duas vezes por dia com a excecdo do Nifos 10 e QMT 22 para
enchedora e permutador de calor, pois estes seguem a periodicidade de aplicacdo descrita nos

varios planos (Tabela O.1, O.2 e O.3);
- Concentracgdo do agente de limpeza: % (v/v) para um volume de solucéo de 300 L.

As concentracdes aplicadas encontram-se no Anexo O.
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CAPITULOS5

5 APRESENTACAO E DISCUSSAO DOS RESULTADOS

5.1 Caracterizacdo das amostras de agua

A caracterizacdo da agua utilizada na Goanvi teve por base a determinacéo da ordem de
grandeza das espécies quimicas nela presentes, bem como a dureza total, pH, condutividade

elétrica e ainda a presenca de sélidos (ST, SST e SDT).

Absorcao atomica e Cromatografia ionica

A determinacdo das espécies quimicas presentes na agua foi realizada segundo as
técnicas descritas no Capitulo 4 (seccdo 4.2.4 e 4.2.5). Este estudo teve como objetivo avaliar
a influéncia do ponto de recolha na quantidade de metais e ies presentes na agua, bem como
verificar se estavam dentro dos parametros legais para consumo humano. Os resultados

obtidos encontram-se nas Tabelas 5.1 e 5.2.

Tabela 5.1 - Valores obtidos através da técnica de absor¢do atomica.

Laboratério Universidade de Coimbra Laboratorio

Elemento Tomaz
Amostra® Valor
Maximo®
3(mg L™ 4 (mg L™ 5(mg L™ 6 (mg L™
Ca 66 68 74 110 100
Mg 22 21 22 20 50
Na 30 26 32 100 200
Mn 0,030 0,022 0,009 0,008 0,050
Fe 0,015 0 0,011 < 0,020 0,200
Cu 0,006 0,005 0,010 0 2
Cr 0,003 0,002 0 < 0,005 0,050
Cd 0 0 0 < 0,001 0,005
Pb 0 0 0 < 0,005 0,010
Ni 0 0 0 < 0,005 0,020
As 0 0 0 0 0,001

“Amostras 3, 4 e 5 correspondem, respetivamente, & ETA, balnearios e permutador de calor e foram recolhidas
no dia 6/10/15. A Amostra 6 foi recolhida em 16/06/15 no balneério e analisada pelo Laboratério Tomaz; ®Valor
estabelecido pelo Decreto de Lei n° 306/2007 de 27 de Agosto.
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Tabela 5.2 - Valores obtidos através da técnica de cromatografia iénica.

Laboratério

Laboratorio da Universidade Coimbra Tomaz
Elemento Amostra® Valor
3(mgLh)  4(mgL? 5(mg L™ 6 (mgL™ méximo"

Cloretos 176 181 190 140 250
Fluoretos nd nd nd 0,30 1,50
Nitritos nd nd nd <0,01 0,50
Nitratos nd nd 17 4 50
Sulfatos 46 48 49 46 250

dAmostras 3, 4 e 5 correspondem, respetivamente, & ETA, balneérios e permutador de calor e foram recolhidas
no dia 6/10/15. A amostra 6 foi recolhida em 16/06/15 no balneério e analisada pelo Laboratério Tomaz; ®Valor
estabelecido pelo Decreto de Lei n° 306/2007 de 27 de Agosto; nd — ndo definido.

Os resultados obtidos indicam que a &gua utilizada na Goanvi estd de acordo com o
Decreto-Lei n.° 306/2007 no que respeita a presenca de metais e ifes na agua. No que
concerne a presenca de metais, verifica-se que os mais abundantes sdo, por ordem
decrescente, célcio, sédio e magnésio, sendo que os valores elevados de célcio e magnésio
levam a uma elevada dureza da agua. A variacao entre as amostras avaliadas pelo Laboratorio
Tomaz e pelo Laboratério da Universidade de Coimbra deve-se principalmente a diferenca
entre os dias de recolha. Através das Tabelas 5.1 e 5.2 observa-se também que os valores de
concentracdo de metais e ides ao longo dos vérios pontos de recolha ndo sofrem alteracdes

significativas.

pH e condutividade elétrica
Na Figura 5.1 apresentam-se os valores de pH e condutividade elétrica das amostras

recolhidas na ETA, permutador de calor e balnearios em funcéo do tempo.

8,6 - 1600
8,4 2 1400
8,2 © 1200
8 " 2~1000
T
5 7.8 S § 800
7,6 S un 600
> 3
7,4 == 400
7,2 T 200
7 8 0
&) &) &) &) &) ) ) ) o o
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q‘l' Q‘lf Q‘lf Qq, \‘1/ v v % % Vv
®)) Q- Q- Q N+
oS - q/{\ o o a) S RS X R
% N % 2 © NZ » Vv
Dia de recolha Dia de recolha b)
B ETA = Permutador de Calor mBalnearios ® ETA wmPermutador de Calor mBalneérios

Figura 5.1- Valores de: a) pH (T=19°C) e b) condutividade elétrica (T=20°C) para os pontos de recolha na
ETA, permutador de calor e balnearios ao longo do tempo.
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Como se pode verificar e tal como esperado, a agua utilizada na Goanvi € alcalina,
possuindo valores de pH entre 7,4 e 8,4. Tal como referido anteriormente (Capitulo 2), &guas
com pH elevado propiciam a deposi¢do de incrustacfes de carbonato de célcio quando
apresentam elevadas concentracées de Ca®* e Mg®*. Quanto & condutividade elétrica, observa-
se valores relativamente elevados, indicando a grande quantidade de ides dissolvidos na agua.
Ambos os parametros estdo dentro dos parametros legais para consumo humano.

Observando a variacdo dos valores, verifica-se que a alteracdo destes se deve

maioritariamente aos diferentes momentos de recolha e ndo ao ponto de recolha.

Dureza total
O sucesso deste trabalho passa pela reducdo da dureza da &gua. Assim, de forma a
avaliar a sua ordem de grandeza, analisou-se a dureza da 4gua ao longo de varios dias, e 0s

resultados obtidos sdo apresentados na Figura 5.2.
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Figura 5.2 - Valores de dureza em funcdo do tempo para os pontos de recolha na ETA,
permutador de calor e balnearios (V=50 mL; T=20°C).

Os resultados revelam que a 4gua da Goanvi tem uma dureza da ordem dos 380 mg L™
de CaCOs, podendo atingir os 400 mg L™ de CaCOs. Assim, esta agua, de acordo com a
Tabela 2.1, é classificada como sendo muito dura. Observando a Figura 5.2 verifica-se que
este parametro varia ligeiramente consoante o dia de recolha, o que podera ser explicado pelas
condicdes climaticas que se fizeram sentir nesses dias. Em dias de chuva a diluicdo dos sais
tende a aumentar diminuindo assim a dureza das aguas, enquanto em periodos de seca, 0
volume de &guas subterraneas normalmente diminui, aumentando a concentragdo de sais e
consequentemente a dureza das aguas. Analisando o efeito do ponto de recolha na dureza da
agua, verifica-se, de um modo geral, que este ndo tem grande influéncia, uma vez que a

diferenga entre valores ndo é significativa.
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Presenca de sélidos

Como referido no Capitulo 2, os sélidos presentes na agua dividem-se em SST e SDT.
Este ensaio pretendeu assim avaliar a quantidade de sélidos presentes nas amostras de dgua
recolhidas do furo (zona de captacdo da agua), da ETA e do permutador de calor. Os
resultados obtidos sdo apresentados na Tabela 5.3. Desde ja se realca o elevado erro associado
a estes métodos de determinacdo de solidos, como se pode observar pelos valores de desvio
padrdo apresentados. Os valores de erro obtidos podem resultar das diferencas de

homogeneidade de amostra para amostra.

Tabela 5.3 — Valores de ST, SST e SDT para amostras de agua do furo, ETA e do permutador de calor.

Furo ETA Permutador de Calor
Sélidos Totais (mg L™ 710,50+6,90 752,1 803
Sélidos Suspensos Totais (mg L™) 2,80£1,10 0,20 0,47
Sélidos Dissolvidos Totais (mg L™)  719,30+8,70 749,10 747,80

De acordo com os resultados apresentados na Tabela 5.3, observa-se uma diminuicao de
SST entre a zona de captacdo e a ETA, confirmando-se o correto funcionamento do filtro de
areias presente na ETA. Por outro lado, verifica-se um aumento de SST da ETA para o
permutador de calor, o que é explicado pela presenca de incrustagdes nas tubagens e
equipamentos. Também o efeito da temperatura pode ser avaliado através dos resultados
obtidos nesta tabela, verificando-se que um aumento de temperatura leva a formacdo de
maiores quantidades de SST. Tal facto comprova o que foi referido no Capitulo 2, isto é, o
aumento da temperatura favorece a formacdo das incrustacdes de carbonato de calcio. Os
valores muito elevados obtidos para os SDT confirmam a elevada condutividade elétrica e

dureza da agua.

5.2 Constituicdo das amostras de incrustacoes

A técnica de difracdo de Raios-X, tal como referido no Capitulo 4 (seccédo 4.3), permitiu
identificar a constituicdo das amostras de incrustacfes presentes no permutador de calor e no
banho-maria.

Nas Figuras 5.3 e 5.4 apresentam-se os difractogramas das amostras de incrustagdes

correspondentes ao permutador de calor e banho-maria, respetivamente.
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No difractograma correspondente ao permutador de calor (Figura 5.3) verificou-se que a
amostra de incrustagdo é maioritariamente constituida por carbonato de célcio, o que leva a
crer que uma temperatura elevada leva a uma forma cristalina mais estavel de CaCOs. Esta
amostra foi retirada da zona de saida do permutador de calor, onde o fluxo é turbulento e
muda de direcdo e onde existe mudanca de pressdo. Assim o0 aparecimento da incrustacdo é
explicado pela queda de pressdo que se faz sentir naquela zona, uma vez que a queda de
pressao favorece a formacao e deposicao de incrustagdes de carbonato de célcio.

Analisando a Figura 5.4 verifica-se que a amostra correspondente ao banho-maria
apresenta na sua constituicdo aragonite e calcite, sendo a aragonite mais solivel em agua e
mais instavel que a calcite. A presenca de incrustaces no recipiente onde foi realizado o
banho-maria deve-se principalmente a elevada temperatura a que o banho se encontrava, pois

0 aumento de temperatura favorece a deposicao dos cristais de célcio

counts
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800

600 |

400 |

h 1.
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Figura 5.3 - Difractograma da amostra de incrustacio formada no permutador de calor.
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Figura 5.4 - Difractograma da amostra de incrustac¢io formada no banho-maria.

5.3 Métodos de descalcificacao

5.3.1 Precipitacdo quimica
A &gua utilizada neste método foi recolhida na ETA, encontrando-se as suas principais
caracteristicas na Tabela 5.4.

Tabela 5.4 - Caracteristicas da agua a tratar.

Parametro Valor

Dureza total (mg L™ de CaCOs) 388

pH a 16°C 1,7
Condutividade Elétrica a 20°C (uS cm™) 1304

Afere-se que a agua possui dureza elevada, elevada condutividade elétrica e pH
ligeiramente alcalino.

Dureza total

Na Figura 5.5 mostram-se os resultados obtidos para este parametro quimico apo6s

aplicagdo do método em causa.
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Figura 5.5 - Valores de dureza total para as amostras de dgua submetidas ao método de precipitacio
quimica (C,=388,00 mg L™ de CaCO3; V=50 mL; T=20°C).

Os resultados obtidos sugerem que a aplicacdo deste método permite uma redugédo
significativa na dureza das amostras de agua analisadas, permitindo obter durezas da ordem
dos 100 mg L™ de CaCOs. As razdes molares Ca(OH),:Ca(HCOs), 0,25:1 e 1:1 sdo as que
apresentam, respetivamente, menor (154 mg L™ de CaCOs) e maior reducio de dureza (118
mg L™ de CaCO;). Assim observa-se que uma pequena quantidade de Ca(OH), adicionado
razdo Ca(OH),:Ca(HCO3),de 0,25:1 tem um grande efeito na reducdo da dureza, mas o seu
aumento ndo se traduz numa redugdo muito significativa deste pardmetro. No que respeita ao
efeito do coagulante verifica-se que a sua adicdo favorece a reducdo da dureza da dgua. No
entanto, esta reducdo ndo é significativa o que indica que a adi¢cdo de 1% em mol da
guantidade de Ca(HCO3), presente na dgua de coagulante ndo influéncia significativamente o

processo de precipitacdo quimica.

Sélidos Suspensos Totais
O precipitado formado através deste método foi avaliado pela técnica SST,

encontrando-se os resultados na Tabela 5.5.
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Tabela 5.5 - Valores de SST das amostras submetidas a precipitacdo quimica, com e sem adicéo de
coagulante.

Raz&o molar Ca(OH),:Ca(HCO,), SST (mg L™)
Sem coagulante Com coagulante
0,25:1 4 35,10
0,50:1 7,30 58,20
0,75:1 73,80 60,40
11 52,90 43,31

Tal como mencionado anteriormente, é de referir que estes métodos de determinacéo de
solidos tém um valor de erro associado significativo. Face aos resultados obtidos verifica-se,
de uma forma geral, que quanto maior a quantidade de hidroxido de calcio adicionado maior é
a quantidade de precipitado formado. No entanto, para a proporcdo estequiométrica
Ca(OH),:Ca(HCOs3), igual a 1:1 observa-se uma diminuicdo de SST face a proporcédo sub
estequiométrica Ca(OH),:Ca(HCO3), igual a 0,75:1, o que podera ser explicado pela adicado
de Ca(OH), em excesso, tornando o ido calcio soltvel e levando a formacdo de menos
precipitado [75].

Em relacdo ao efeito da adi¢do do coagulante verifica-se, de uma forma geral, que a sua
adicdo conduz a uma tendéncia de maior quantidade de SST. Tal facto estd de acordo com o
referido no Capitulo 2, pois o objetivo da etapa de coagulacdo € facilitar a remocdo de
impurezas dissolvidas na agua. Contudo observa-se que para as razdes molares
Ca(OH),:Ca(HCO3), 0,75:1 e 1:1 a concentracdo de SST diminui face aos resultados obtidos
sem adicdo de coagulante. Como abordado no Capitulo 2, a etapa de coagulacdo depende de
uma série de fatores, por exemplo, pH, dosagem, gradiente de velocidade de mistura, entre
outros. Deve-se ter especial aten¢do a dosagem de coagulante e ao pH de coagulacao pois um
erro nestes parametros compromete a eficiéncia do método, uma vez que leva a reversao da
carga superficial das impurezas. Normalmente as impurezas existentes na agua possuem carga
superficial negativa em meio aquoso, sendo que a adi¢do do coagulante leva a formacéo de
espécies hidrolisadas que atuam sobre a superficie das impurezas, ou reagem com elas,
reduzindo assim as forcas eletrostaticas que tendem a manté-las estaveis no meio aquoso [76].
Neste trabalho observou-se alguma variacdo de pH, juntamente com um aumento da
solubilizacdo dos solidos para maiores concentracdes de Ca(OH),, fatores que podem ter
alterado a eficiéncia do coagulante. Contudo, o efeito do coagulante ndo foi muito
significativo. Deveriam ter-se testado outras percentagens de coagulante, o que néo foi

possivel tendo em atengéo a duracéo do trabalho.
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Condutividade elétrica e pH
Na Figura 5.6 encontram-se os valores de condutividade elétrica e de pH das amostras
de 4gua com e sem adi¢do de coagulante, em que o tratamento de precipitacdo quimica foi

aplicado.
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Figura 5.6 — Valores de: a) condutividade elétrica (T=20°C) e b) pH (T=19°C) nas amostras de 4gua com
e sem adicéo de coagulante.

Pela observacdo da Figura 5.6 a) verifica-se uma diminui¢do bastante acentuada da
condutividade elétrica em relagdo ao valor obtido para a amostra inicial (1304 uS cm™),
comprovando o que foi referido no Capitulo 3, pois tal como 0 nome sugere este processo
leva a precipitacdo das impurezas dissolvidas na agua, nomeadamente, calcio e magnésio,
reduzindo o nimero de espécies idnicas em solucdo. Como seria de esperar e tendo em
atencdo os resultados de dureza ja discutidos, a quantidade de Ca(OH), tem um efeito pouco
relevante na condutividade elétrica, na gama de razBes Ca(OH),:Ca(HCOs3), testados.
Analisando o efeito da adicdo de coagulante conclui-se que este ndo tem grande influéncia
neste parametro, pois os valores mantém-se praticamente iguais. Relativamente aos valores de
pH das amostras, observa-se que este parametro aumenta ligeiramente com a aplicacdo do
método de precipitagdo quimica. Este aumento podera ser explicado pela adi¢do de hidrdxido
de calcio, uma vez que este tem na sua constituicdo iGes responsaveis pela alcalinidade das

aguas. Quanto ao efeito do coagulante, verifica-se uma ligeira diminuicdo quando este é
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adicionado. Ambos os parametros encontram-se de acordo com o Decreto de Lei relativo a
aguas para consumo humano.

Com o intuito de avaliar se a agua tratada, através deste método, estava dentro dos
parametros legais para consumo humano, uma amostra de agua tratada com razdo molar
Ca(OH),:Ca(HCO3), igual a 1:1 foi analisada pelo Laboratorio Tomaz (responsavel pelas
andlises de &gua da Goanvi). As andlises efetuadas indicaram que, mesmo aplicando este
método, a agua é potavel. Os resultados obtidos estdo apresentados na Tabela 5.6.

Tabela 5.6 - Valores obtidos da andlise das amostras de dgua tratadas por precipitacdo quimica.

Elemento Resultados Unidades Valor Elemento Resultados  Unidades Valor
maximo maximo
Sédio 32 mg L™ Na 200,00 Niquel <5 pg L Ni 20,00
Manganés <5 ug Lt Mn 50,00 Antiménio <2 ug Lt sb 5,00
Ferro <20 ug L Fe 200,00 Arsénio <1 pg Lt As 10,00
Boro <0,02 mgL'B 1,00 Selénio <1 ug L Se 10,00
Cobre <0,02 mg L™ Cu 2,00 Mercdrio <0,30 ug Lt Hg 1,00
Crémio <5 ug Lt cr 50,00 Cloro residual <0,10 mgLiCl, -
livre*
Céadmio <1 ug L cd 5,00 Cianetos totais <10 pg LT CN 50,00
Chumbo <5 ug L Pb 10,00 Soma Conc. <3 ug L 10,00
Tetracloroeteno e
Tricloroeteno
Aluminio <20 ug L Al 200,00

*Ensaio ndo incluido no ambito da acreditacao.

Comparando os resultados obtidos na Tabela 5.6 com os dados apresentados na Tabela
5.1 verifica-se que o tratamento da dgua com a razdo molar Ca(OH),:Ca(HCO3), de 1:1 ndo

altera praticamente as quantidades dos elementos analisados.

5.3.2 Permuta idnica

Determinacdo das caracteristicas da resina

Teor de Humidade

Nos Varios ensaios efetuados com a resina Amberlite IR-120 obtiveram-se valores de
humidade de 55,62%+0,01. Apesar de o valor obtido para o teor de humidade ndo estar de
acordo com os dados técnicos (45 a 50%) relativo a estas resinas quando novas este €

aceitavel, dado que a variagao é pequena.

61



Anélise e Otimizagao do Processo de Lavagem de uma Central de Engarrafamento de Bebidas
Raquel A. P. Marques

Equilibrio de permuta idnica

Como referido no Capitulo 3, o objetivo do estudo de equilibrio de permuta idnica passa
ndo sO pela quantificacdo do processo em termos de capacidade de permuta iGnica mas
também pelo fornecimento de indicac6es sobre os fendmenos fisico-quimicos envolvidos no

mecanismo de permuta idnica entre a 4gua a tratar e a resina.

Efeito da massa de resina

A quantidade de ides trocados por unidade de resina (q.) foi calculada pela seguinte
equacao [59]:

Co—Ce)V
g = Lo=CelV (5.1)

m

onde, V (L) corresponde ao volume inicial de solucdo (50 mL), m (g) € a massa da resina e C,
(mg L 1) e C, (mgL™1) sédo, respetivamente, a dureza inicial e de equilibrio da amostra de
agua.
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Figura 5.7 — Efeito da massa de resina na quantidade de ides permutados por massa de resina himida e na
concentracéo em condices de equilibrio (C4=395 mg L™ de CaCOj3; V=25 mL (dureza); V=50 mL (massa
de resina humida); T=20°C).

Os resultados indicam que o aumento da massa de resina leva a uma diminui¢do da
concentracao de equilibrio de ides Ca?* e Mg®* para uma dada dureza inicial, neste caso, 395
mg L™ de CaCOs, bem como a uma [iiiIGEONUGNGUANNGAUCNCIOESNPCNUIAIOSND0N
DIRICIRCIEIGENNESSE. A diminuicao da concentracéo no equilibrio é devida ao facto de que, para
uma concentracdo inicial de soluto fixa, o aumento da quantidade de resina proporciona a
existéncia de um maior numero de sitios ativos de permuta ionica e consequentemente uma

maior remocgao dos ides que originam a elevada dureza da agua a tratar. Por outro lado, a
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diminuicao da quantidade de ides permutados é consequéncia da insaturacdo dos sitios ativos

da resina quando esta se encontra em maior quantidade.

Efeito da temperatura

Também a influéncia da temperatura no sistema foi alvo de estudo, tendo-se variado a
temperatura do banho de agitacdo de 20 para 30°C para uma dureza inicial de 395 mg L™'de
CaCOs.
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Figura 5.8 - Quantidade de ides permutados no equilibrio em funcéo da concentracdo de equilibrio para
T=20°C e T=30°C (C,=395 mg L™ de CaCO3; V=50 mL).

Por observacao dos pontos representativos de ge=f (C.) para T=20 £ 1°C e para T=30 *
1°C (Figura 5.8), verifica-se que ambos 0s conjuntos de dados apresentam comportamento
semelhante. Assim, poder-se-a dizer que o processo de permuta i6nica em estudo €
independente da temperatura na gama de temperaturas testada neste trabalho. Esta gama €
representativa de Temperaturas médias tipicas de Primavera — Verdo — Outono em Portugal,
por isso relativas a maior parte do ano.

Para concentracdes de equilibrio mais elevadas verifica-se que o comportamento de g.=f
(C.) apresenta variacBes (pontos assinalados na representacdo grafica); estes pontos foram
desprezados para efeitos da aplicagdo dos modelos de equilibrio, por se considerarem outliers.

pH e condutividade elétrica
Os valores de pH e condutividade elétrica sdo apresentados no Anexo K. Através dos
resultados obtidos € possivel constatar que o pH das amostras aumenta ligeiramente face as

caracteristicas iniciais da &gua, sendo o valor maximo 8.75. Em relacdo a condutividade e
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comparando com a amostra inicial esta diminui bastante. Esta reducdo podera ser explicada

pela reducdo da dureza da &gua, uma vez que aguas menos duras apresentam menores

condutividades elétricas e consequentemente sdo menos eficientes na conducdo da

eletricidade [77]. Também o facto de os iGes calcio e magnésio apresentarem maiores

condutividades relativas que os i6es sodio contribui para esta diminuicdo [78].

Modelos de equilibrio

Com o intuito de correlacionar os dados de equilibrio a modelos teoricos que

representem matematicamente o fendmeno de permuta ionica entre os metais alcalino-terrosos

presentes na dgua a tratar e a resina, procedeu-se ao ajuste dos dados experimentais obtidos

tendo por base os modelos de Freundlich, Langmuir e Temkin para as temperaturas de 20 e

30°C (Figuras 5.9 e 5.10, respetivamente).
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Figura 5.9 - Linearizacao dos modelos de equilibrio para T=20°C: a) Langmuir, b) Freundlich e c) Temkin
(Co=395 mg L de CaCOg; V=50 mL).
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Figura 5.10 - Linearizagdo dos modelos de equilibrio para T=30°C: a) Langmuir, b) Freundlich e c)
Temkin (C,=395 mg L™ de CaCO3; V=50 mL).

Por observacdo de ambas as figuras pode-se constatar que para a temperatura de 20°C o
modelo que melhor se ajusta aos resultados experimentais € 0 modelo de Langmuir. Ja para a
temperatura de 30°C é o modelo de Temkin que melhor se ajusta aos dados.

Na Tabela 5.7 apresentam-se o0s resultados dos pardmetros de equilibrio obtidos
mediante a linearizacdo dos modelos de Langmuir, Freundlich e Temkin, para as temperaturas
de 20 e 30°C.
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Tabela 5.7 - Paréametros de equilibrio obtidos do ajuste dos modelos de Langmuir, Freundlich e Temkin,
para temperaturas de 20°C e 30°C.

Temp. Massa Langmuir Freundlich Temkin
(°C) de Gmix K, R? n K R A B R?
resina (mgg’)  (Lmg?) (mg g™ (mg L)' (Lgh  (@mol?)
20 seca 416,7 0,02078 0,979 | 1,97 23,805 0,892 | 0,284 83,62 0,978
himida  188,7 0,02039 0,979 | 1,97 10,575 0,892 | 0,284 37,06 0,978
30 seca 416,7 0,00240 0,868 | 1,48 11,54 0,817 | 0,448 72,44 0,991
himida  181,8 0,00550 0,868 | 1,48 512 0,817 | 0,448 32,15 0,991

Analisando os coeficientes de correlagdo obtidos, representados na Tabela 5.7, para a
temperatura de 20°C confirma-se que o fenémeno de permuta iénica entre o Ca®*/Mg®*
presentes na agua a tratar e os ides presentes na resina (Na*) ¢ melhor representado pelo
modelo de Langmuir, sendo o valor do coeficiente de correlacdo de 0,979. Para a temperatura
do banho de agitacdo de 30°C, confirma-se que o modelo que melhor se ajusta aos resultados
experimentais obtidos é o0 modelo de Temkin, pois apresenta um coeficiente de correlacdo de
0,991, quando comparado com os outros dois modelos (Langmuir e Freundlich).

Como referido no Capitulo 3, o modelo de Freundlich é vulgarmente aplicado para
representar a permuta ionica em superficies heterogéneas. Contudo, este apenas ¢é aplicavel
guando se verifica 0 aumento da quantidade de ides permutados na fase sélida (ge) com o
aumento da sua concentracdo na fase liquida (Ce). Assim, e tal como representado na Figura
5.10, a medida que o processo de permuta idnica avanca verifica-se a formacdo de um
patamar a partir de uma determinada concentracdo na fase liquida (C.), deixando este modelo
de representar matematicamente este fendmeno. Desta forma, e de acordo com os coeficientes
de correlacdo obtidos, verifica-se que este modelo apenas seria indicado para representar o
processo de permuta i6nica numa estreita gama de concentracGes. Ndo obstante, verifica-se
que a constante de Freundlich “n” apresenta valores superiores a 1, indicando assim que o
processo de permuta idnica entre a resina e 0s metais presentes na agua é favoravel.

De acordo com as premissas nas quais 0 modelo de Langmuir se apoia e uma vez que
este se ajusta bem aos resultados obtidos, o processo de permuta idnica entre 0s iGes
responsaveis pela elevada dureza e os ides constituintes da resina pode ser caracterizado pelo
fendbmeno de adsor¢do quimica/permuta ionica com a formacdo de uma monocamada que

cobre a superficie homogenea da resina.
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Cinética de permuta ionica em batch
O estudo cinético do processo de permuta idnica permite obter informacgdes importantes

acerca do processo, como 0s parametros cinéticos e o tipo de mecanismo que limita o
processo de permuta ionica.
Na Figura 5.11 apresenta-se a dureza das amostras de agua para as razdes liquido-sélido

(mL g* de resina himida) de 200 e 400 em func&o do tempo.
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Figura 5.11 - Valores de dureza em funcdo do tempo para razdes liquido-sélido de 200 e 400 (C,=395
mg L™ de CaCO3; V=25 mL; T=20°C).

Como era de esperar, a quantidade de ides permutados aumenta a medida que o tempo
avanca. No inicio hd uma remocdo mais rapida dos ides presentes em solucdo, sendo por isso
a taxa de permuta idnica maior. Através do Figura 5.11 verifica-se também que o processo de
permuta ionica depende da quantidade de massa de resina, sendo que quanto maior a sua
quantidade maior a taxa de permuta ionica e consequentemente ocorre uma maior reducdo da

dureza da agua.

Modelos cinéticos
Com o intuito de interpretar os resultados obtidos, diferentes modelos cinéticos foram

ajustados aos resultados experimentais, sendo eles: pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda
ordem e modelo de difusédo intraparticular.
Na Figura 5.12 apresentam-se 0s ajustes das formas linearizadas dos modelos cinéticos

estudados, para as razdes liquido-sélido 200 e 400.
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Figura 5.12 — Ajuste das formas linearizadas dos modelos cinéticos aos dados: a) Pseudo-primeira ordem
e pseudo segunda ordem e b) Difusdo intraparticular, para razoes liquido-solido de 200 e 400 (C;=395 mg
L™ de CaCOx; V=50 mL; T=20°C).

Por observacdo da Figura 5.12 a), verifica-se que o modelo de pseudo-primeira ordem
ajusta-se relativamente bem aos resultados obtidos, esperando-se coeficientes de correlacdo
relativamente elevados. J& o modelo pseudo-segunda ordem, representado pelo eixo t/q,
apresenta pior ajuste comparativamente ao modelo anterior. Segundo os resultados
apresentados na Figura 4.12 b), verifica-se que a etapa limitante do processo de permuta
ionica ndo é a difusdo intraparticular uma vez que a reta obtida ndo passa na origem [79].

Os parametros cinéticos calculados a partir do ajuste da forma linearizada dos varios
modelos sdo indicados na Tabela 5.8.

Tabela 5.8 - Pardmetros cinéticos obtidos a partir do ajuste da forma linearizada dos modelos cinéticos
aos dados cinéticos.

Modelo Pseudo-primeira ordem Pseudo-segunda ordem | Difusdo intraparticular
Razdo L/S 200 400 200 400 200 400
ky (min™) 0,00370 0,00250 | = - - e e
k, (@mg*min®y | - e 1,1E-04 9,75E05 | - -
q. (Mg g™ 68 104 77,50 L B
kig(@mg'min®) | e | e 1,934 5,680
R’ 0,996 0,993 0,963 0,888 0,987 0,973

Analisando de forma sucinta os resultados obtidos na Tabela 5.8, observa-se que 0s
modelos cinéticos estudados apresentam melhor ajuste para razdes liquido-solido menores, ou

seja, para maiores quantidades de resina. Também se observa que as constantes de velocidade
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sdo maiores para maior quantidade de resina, como observando as conclusfes obtidas na
analise da Figura 5.11. Para ambas as raz6es estudadas o modelo que melhor representa a
cinética de permuta ionica é o modelo de pseudo-primeira ordem, apresentando coeficientes
de correlacdo de 0,993 e 0,996, para razdes L/S de 400 e 200, respetivamente. O bom ajuste
do modelo de pseudo-primeira ordem indica que a velocidade do processo de permuta ionica
é baseada na capacidade da resina, ou seja, apenas as caracteristicas da resina tém influéncia
na cinética de permuta ionica [62]. No que concerne ao modelo de difusdo intraparticular, este
apresenta melhor ajuste aos dados experimentais que o modelo pseudo-segunda ordem. Para a
mesma massa de resina, comparando os valores de g obtidos na Tabela 5.8 com os valores
obtidos anteriormente nos testes de equilibrio, verifica-se que estes sdo bastante préximos, o

que comprova mais uma vez o bom ajuste do modelo de pseuso-primeira ordem.

pH e condutividade elétrica

Segundo a representacdo grafica apresentada no Anexo K, as amostras de agua
descalcificadas por este método apresentam valores de pH entre 8,1 e 8,8. No que respeita a
condutividade elétrica, verifica-se que esta varia consoante o tempo e a razdo liquido-sélido
(L/S), constatando-se que para a razdo L/S de 200 a condutividade mantém-se entre os 1600 e
1800 pS cm™ até aos 160 minutos, sendo que depois decresce para 2 pS cm™. De forma
analoga, para a razdo L/S de 400 este parametro mantém-se entre 1600 e 1800 até ao instante
t=320 minutos, reduzindo depois para 2 pS cm™. Comparando os resultados obtidos na Figura
K.2 (do Anexo K) com os da Figura 5.11 afere-se que aguas com dureza igual ou inferior a
200 mg L™ de CaCOj3apresentam condutividades elétricas bastante baixas, da ordem dos 2 pS
cm™. Esta reducdo, tal como referido anteriormente, podera ser explicada pela diminuicdo da
dureza da agua e pelos valores superiores de condutividade elétrica dos ides calcio e magnésio
face aos ides sodio.

Regeneracdo em batch

A validacdo da etapa de regeneracdo teve por base o procedimento descrito no Capitulo
4 (seccdo 4.4.2). Os parametros avaliados foram a dureza, pH e condutividade elétrica,

encontrando-se os resultados na Tabela 5.9.
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Tabela 5.9 — Valores de dureza, pH (T=19°C) e condutividade elétrica (T=20°C) da agua tratada, obtidos
no processo de regeneracao, para as razdes liquido-sélido 200 e 400.

Dureza pH a 19°C Condutividade elétrica a
Razéo L/S? (mg L™ de CaCO3) 20°C
(S cm™)
A.RY D.RY AR D.R AR D.R
200 24,02+2,83 22,02 8,74+0,01 8,65+0,07 2,20%0,01 1,97+0,02
400 93,42 105,10+£12,74 | 8,48+0,04 8,36+0,19 2,05+0,02 2,12+0,04

¥Raz#o liquido-sdlido: mL de solugo/g de resina himida (V=50 mL); A.R — Antes da etapa de regeneracdo da resina; “D.R
— Depois da etapa de regeneragdo da resina.

Por analise da tabela anterior, verifica-se que foi possivel regenerar a resina com NaCl,
pois para ambas as razfes liquido-solido (200 e 400) os valores de dureza da agua tratada
obtidos antes e depois da regeneracdo foram semelhantes. Comparando os valores de pH das
amostras de &gua, estes mantém-se semelhantes e com caracter alcalino, continuando a agua
dentro dos pardmetros legais para consumo humano. Relativamente & condutividade elétrica
verifica-se que esta se mantém antes e ap0s 0 processo de regeneracao, apresentando valores

da ordem dos 2 pS cm™.

Operacao em leito fixo

Os resultados experimentais do amaciamento da &gua em coluna de leito fixo foram
obtidos através do procedimento exposto na seccdo 4.4.2 e tendo em conta os fundamentos
tedricos apresentados na seccdo 3.2.5. Através das Equacdes 3.19, 3.20 e 3.21, estimaram-se
as condigBes operatérias a usar, tendo-se obtido um caudal de 10 mL min™® para uma
profundidade de resina de 2,5 cm. A determinacdo dos parametros ponto de rutura (tgp) €
tempo de exaustdo (tg) realizou-se através do ajuste de um modelo sigmoidal de trés
parametros, existente na base de dados do software SigmaPlot aos dados experimentais
obtidos na curva de saturacdo (Figura 5.13). Neste modelo y é a concentracdo de saida da
coluna (mg L™ de CaCO;) e x o tempo (min). Apds 0 ajuste do modelo, representado na
Figura 5.13, procedeu-se a determinacdo dos parametros, resolvendo em ordem a x os valores
de y (Equacdo 5.2) correspondentes 5% e 95% da concentracdo inicial da alimentacdo,

respetivamente.

(5.2)

O tempo estequiométrico (tgt) € a massa de ides permutados foram determinados,

respetivamente, segundo as Equagdes 3.22 e 3.23.
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Figura 5.13 - Curva de saturacdo da resina em leito fixo e ajuste do modelo sigmoidal de trés
parametros.

Na Tabela 5.10 apresentam-se os resultados obtidos para os parametros da operacdo em

leito fixo (ponto de rutura, ponto de exaustdo, tempo estequiométrico e massa permutada).

Tabela 5.10 - Valores obtidos para o ponto de rutura, tempo estequiométrico, tempo de exaustao e massa
de ides permutados.

Ponto de rutura  Tempo estequiométrico Tempo de exaustdo Massa de ifes permutados
(min) (min) (min) (mg)
65 153 259 808

Através da tabela anterior verifica-se que a partir do instante t=65 minutos a resina tem
0s seus sitios ativos suficientemente preenchidos para que entre em equilibrio com os ides
presentes na solucdo [80]. A saturacdo da resina é atingida aos 259 minutos. Quanto ao tempo
estequiométrico, isto é, o tempo equivalente a capacidade total ou estequiométrica da coluna,
verifica-se que este € alcancado aos 153 minutos. A quantidade de iGes permutados durante
esta operacdo foi de 808 mg. Considerando uma porosidade de 0,4 e tendo em conta a massa
de resina obtém-se a seguinte capacidade de permuta i6nica: 130,80 mg g™ de resina. Por
comparacdo deste valor com o obtido anteriormente no estudo de equilibrio verifica-se que o
processo de permuta idnica é mais eficiente em modo batch do que em modo continuo.

Com a finalidade de saber qual 0s equipamentos necessarios a implementacdo de um
sistema de descalcificacdo deste tipo (permuta ionica) na Goanvi, pediu-se um orgamento a
Agquabios, encontrando-se as especificacdes do mesmo no Anexo L. Por questbes de
confidencialidade nédo € possivel dar o conhecer o custo de implementagcdo deste processo.
Contudo, este custo serd considerado na seccdo 5.5 para analise da viabilidade econémica

desta implementacéo.

71



Anélise e Otimizagao do Processo de Lavagem de uma Central de Engarrafamento de Bebidas
Raquel A. P. Marques

5.4 Determinacao da eficacia dos produtos de higienizacao

Na Tabela 5.11 apresentam-se os resultados obtidos do teste de espuma realizado para

os agentes de limpeza Clorine espuma e QMT espuma.

Tabela 5.11 - Valores de altura de espuma formada em fun¢do da concentracdo para os agentes de
limpeza Clorine espuma e QMT espuma.

Concentracao do agente de limpeza (%)
Agente de Dureza da agua 0,5 1 3
limpeza (mg L™ de Altura de espuma formada (cm)
CaCOy)
0¥ 7,50 8 10,80
Clorine
espuma 388" 5,50 6,70 8
0¥ 7,10 6,70 11
QMT espuma
388" 5,30 5,10 10,80

9Agua duplamente destilada; P Agua da Goanvi

Como se pode verificar, 0 aumento da concentragcdo de Clorine espuma leva a um
aumento da altura de espuma formada, tanto para aguas macias como para aguas muito duras.
No entanto, e como era de esperar, observa-se que quanto maior a dureza da agua menor a
altura de espuma formada, o que revela que dguas com elevada dureza diminuem a eficiéncia
de lavagem dos agentes de limpeza. Assim a concentracdo de Clorine espuma indicada para o
processo de higienizagdo da unidade industrial Goanvi € de 3%. Caso a dureza seja reduzida a
concentracdo aplicada poderéa ser 0,5%, para 0 mesmo nivel de espuma.

No que concerne ao QMT espuma, Vverifica-se que o comportamento ndo é tao linear
como para o Clorine espuma. Para concentracBes de 0,5 e 1% a altura de espuma formada é
bastante semelhante, tanto para 4guas macias como para aguas muito duras, sendo que para
aguas macias forma-se mais espuma. Para a concentracdo de 3% verifica-se um aumento de
espuma formada para ambos os tipos de agua, pois quanto maior a quantidade de detergente
adicionado maior a formacdo de espuma e consequentemente maior a eficacia do produto.
Porém, a quantidade de espuma formada € bastante semelhante para os dois tipos de agua
(Agua macia e agua muito dura). Esta semelhanca poderd ser devida a um excesso de
detergente. Conclui-se que para este agente de limpeza ndo é 6bvio que a reducdo de dureza

permita reduzir significativamente a concentracdo de agente a usar.

5.5 Analise econdmica

Com o proposito de avaliar os gastos que o processo de higienizacao acarreta, realizou-
se um estudo econémico. Este estudo envolveu varias etapas. Numa primeira fase foi feita a

verificacdo dos processos de higienizagdo dos principais equipamentos da unidade industrial,
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enchedora e permutador de calor. Posteriormente realizou-se uma recolha de dados do
consumo de &gua e produtos de higienizacdo na Goanvi. Na fase final da avaliacdo, realizou-
se a analise econémica tendo em conta o plano de higienizacdo em vigor na Goanvi e as

propostas sugeridas por fornecedores.

5.5.1 Procedimentos de higienizacdo

A lavagem interior da enchedora tem inicio com a passagem de agua fria pelo seu
interior (enxaguamento), seguindo-se a circulagéo de uma solugdo de Deosan deogen, durante
cerca de 15 minutos, sendo esta rejeitada ap0os este processo. De modo a garantir a remocéo
do produto, primeiro realiza-se um enxaguamento em duplicado e depois verifica-se a
auséncia de produto fazendo-se um teste de pH. Posteriormente faz-se circular uma solugéo
de Divosan activ pela enchedora durante cerca de 15 minutos, repetindo-se o procedimento do
enxaguamento novamente. Por Gltimo procede-se a esterilizacdo da enchedora, a qual consiste
na circulacdo de agua quente (previamente aquecida no permutador/pasteurizador) pela
mesma até que seja alcancada a temperatura de 70/80°C no interior desta. Quando esta
temperatura é atingida, os bicos da enchedora s&o abertos de 5 em 5 minutos durante cerca de
40 minutos de forma a esterilizar os mesmos. Por ultimo faz-se circular agua fria pela
enchedora até esta atingir a temperatura de 25°C. A higienizacdo exterior da enchedora bem
como dos equipamentos acoplados a mesma (existentes no mesmo bloco) é realizada ao
mesmo tempo que se faz a higienizacgdo interior, no entanto, o produto usado é o Clorine
espuma.

A higienizacdo do permutador de calor inicia-se com o enxaguamento do equipamento
(passagem com é&gua fria) de forma a eliminar os residuos de vinho, sendo a &gua de
enxaguamento rejeitada. Seguidamente, procede-se a lavagem propriamente dita do
equipamento fazendo-se circular a solucdo de Deosan deogen durante cerca de 15 minutos.
Posteriormente faz-se circular a solucdo de Divosan activ, previamente preparada, por todo o
circuito, durante 15 minutos, sendo a solucdo rejeitada apds este enxaguamento. De modo a
garantir que ndo permanecem residuos de detergente nos equipamentos, as aguas de
enxaguamento sdo controladas com fitas de pH.

Quinzenalmente, e de forma alternada, sdo realizadas a destartarizacdo (com QMT 22) e
descalcificagdo (com Nifos 10) de ambos o0s equipamentos. Ambas as etapas sdo realizadas

antes da desinfecdo do equipamento, envolvendo enxaguamentos adicionais.
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5.5.2 Consumo de produtos de higienizacdo e agua

O consumo de produtos de higienizacdo na Goanvi entre Outubro de 2014 e Outubro de
2015 ¢é apresentado na Tabela 5.12.

Tabela 5.12 - Consumo de produtos de higieniza¢cdo na Goanvi (Outubro 2014 - Outubro 2015).

Produto Acdo/Funcao Quantidade (kg)
Deosan Deogen Detergente 6860
Divosan Activ (VT5) Desinfetante 1740
Clorine Espuma Detergente e Desinfetante 990
QMT Espuma Detergente e Desinfetante 336
QMT 22 Destartarizante 210
Nifos 10 Descalcificante 120

E possivel verificar que o produto de higienizacdo mais utilizado pela Goanvi é o
Deosan deogen, seguindo-se o Divosan activ (VT5), Clorine Espuma, QMT espuma, QMT 22
e, por ultimo, o Nifos 10. Desta forma, verifica-se a fraca frequéncia de aplicacdo de alguns
agentes de limpeza, nomeadamente o Nifos 10. Apresentando a agua utilizada na Goanvi uma
dureza muito alta e sendo o Nifos 10 indicado para a remocdo de sujidades inorganicas, a
aplicacdo/consumo deste ultimo deveria ser feita com mais frequéncia, caso contrario existira
uma maior deposi¢do de incrustacfes de carbonato de célcio nas paredes dos equipamentos.
No Anexo M encontram-se as caracteristicas e propriedades destes agentes de limpeza.

No que respeita ao consumo de dgua na Goanvi, este pode atingir o valor maximo diario
de 88 m®, devendo-se principalmente aos processos de higienizacdo realizados nas instalacdes
da unidade industrial. No Anexo N apresentam-se 0S consumos mensais de agua desde
Janeiro a Outubro de 2015.

Com o prop6sito de obter outras propostas de planos de higienizacdo contactou-se a
Quimiserve, empresa fornecedora de produtos quimicos e servi¢os de aplica¢do industrial.
Segundo esta, a alteracdo do plano de higienizacdo passaria pela substituicdo do detergente
Deosan Deogen e do desinfetante Divosan Activ (VT5) pelo Clorine L e Peractivo,
respetivamente. Também as concentracGes dos produtos e as suas frequéncias de aplicacdo
seriam alteradas, sendo o Nifos 10 o produto mais afetado. Segundo a Quimiserve, a
concentracdo do Nifos 10 deveria ser reduzida e a sua frequéncia de aplicacdo aumentada,
como se pode observar no Anexo O. Esta alteracéo revela-se bastante interessante, pois este
produto é indicado para a remocdo de sujidades inorganicas (incrustacdes). A Quimiserve
propde ainda o uso do QMT 22 nos filtros de cartuchos. As propostas apresentadas pela
Quimiserve e suas especificagcdes encontram-se no Anexo O.

Na Tabela 5.13 apresentam-se 0s custos anuais do consumo de produtos de higienizacao
para os seguintes planos de higienizacdo: o que se encontra aplicado na Goanvi (A), a
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proposta de alteracdo a esse plano apresentada pela Quimiserve (caso a dureza da agua seja
mantida) (B) e, ainda, tendo por base a proposta da Quimiserve (caso a dureza da agua da seja
reduzida para cerca de 100 mg L™ de CaCO3) (C). Apresenta-se também a poupanca anual em

relacdo ao consumo dos produtos de higienizacdo para os diferentes planos de higienizacéo.

Tabela 5.13 — Custos anuais do consumo de produtos de higienizagdo segundo os varios planos de
higienizacdo bem como a sua poupanca anual.

Agente de limpeza Custo (€/ano) Poupanca (€/ano)?
AY B” c® A-B A-C B-C
Detergente 24763 13444 10083 11319 14680 3361
Desinfetante 21118 24262 24262 -3144 -3144 0
Descalcificante 1251 3050 391 -1799 860 2659
Destartarizante 21222 40746 32679 -19524 -11457 8067
TOTAL 68354 81502 67415 -13148 939 14087

dTendo por base o plano de higienizacdo em vigor na Goanvi; "considerando a proposta de alteracdo do plano de
higienizacdo segundo a Quimiserve; “tendo por base a proposta da Quimiserve caso a dureza da agua da Goanvi fosse
reduzida para cerca de 100 mg L™ de CaCOj3; “diferenca entre as diferentes opgdes de plano de higienizagéo.

Analisando de forma sucinta os resultados da Tabela 5.13, verifica-se que o plano de
higienizagdo atualmente em vigor na Goanvi acarreta custos significativos (68 354 €/ano).
Segundo a proposta B o custo anual passaria a ser de 81 502 €/ano, ou seja, superior face a
proposta A. Tal facto deve-se ao aumento de utilizacdo do destartarizante e do descalcificante,
respetivamente, nos filtros de cartuchos e no permutador de calor e enchedora. Caso a dureza
da agua seja reduzida (proposta C), os custos de utilizacdo dos produtos de higienizacdo serdo
diminuidos (67 415 €/ano), uma vez que as concentracdes e frequéncias de aplicacdo serdo
reduzidas e assim as eficiéncias de lavagem sdo otimizadas. Assim sendo, caso se opte pela
proposta C a poupanca anual serd de 939 € ou 14 087 € face a proposta A ou B,
respetivamente. A implementacdo da proposta B em substituicdo a proposta A conduz a um

custo adicional de 13 148 €/ano.

5.5.3 Reaproveitamento de dgua e de produtos de higienizacéo

Tendo em conta o procedimento de higienizacdo descrito na seccdo 5.5.1 verifica-se a
elevada frequéncia de enxaguamentos, sendo que 0 aproveitamento das aguas de
enxaguamento juntamente com os produtos de higienizacdo seria uma mais-valia ndo sé a
nivel de redugdo de custos mas também a nivel ambiental. Assim, na Tabela 5.14 encontram-
se o0s resultados obtidos para as concentracdes de Nifos 10 nas dguas de enxaguamento do
permutador de calor e enchedora, constatando-se que é possivel aproveitar a solugdo de

higienizacdo numa préxima aplicacéo, sendo apenas necessario um acerto de concentracgéo.
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Tabela 5.14 - Analise da concentragdo de Nifos 10 nas dguas de enxaguamento do permutador de calor e
enchedora

Permutador de calor Enchedora
Amostra Concentragéo (%) Amostra Concentracédo (%)
A (solugtio de 4gua + nifos 10) 0,5060 A (solugio de gua + nifos 10) 0,4840
B (12 sgua de enxaguamento (310L)) 0,0202 B (12 sgua de enxaguamento) 0,0898
C (22 4gua de enxaguamento (460L)) 0,0183 C (22 gua de enxaguamento) 0,0183
D (3 4gua de enxaguamento (660L)) 0,0183
E (42 4gua de enxaguamento) (950L)) 0,0165

O custo de consumo do Nifos 10 caso se realize 0 seu reaproveitamento nas aguas de
enxaguamento da lavagem das enchedoras e permutadores de calor é apresentado na Tabela
5.15. E de referir que considerou-se apenas a concentracéo de Nifos 10 presente na 42 4gua de

enxaguamento do permutador de calor e na 22 4gua de enxaguamento da enchedora.

Tabela 5.15 — Custos anuais tendo em conta o reaproveitamento do Nifos 10.

Agente de limpeza Reaproveitamento Custo (€/ano) Poupanca (€/ano)?
A B C A B C
Nifos 10 néo 1251 3050 391 11 83 13
(descalcificante) sim 1240 2967 378

IDiferenca entre os custos de consumo do Nifos 10 sem reaproveitamento e com reaproveitamento deste produto.

Analisando de forma sucinta os resultados obtidos, observa-se que caso se realize o
reaproveitamento do descalcificante, Nifos 10, os custos de consumo deste produto serdo
menores, pois € necessario utilizar menos quantidade de produto. Caso o plano de
higienizacdo aplicado na Goanvi se mantenha e se considere o reaproveitamento deste agente
de limpeza, a poupanca ao nivel do consumo deste produto sera de 11 €/ano. A reducdo de
custos mais notoria € a referente a proposta de alteracdo apresentada pela Quimiserve, onde a
poupanca é de 83 euros. Se a dureza da agua for reduzida e tendo em conta a proposta
apresentada pela Quimiserve (proposta B) a Goanvi reduz em 3% 0s seus custos relativamente
ao consumo do Nifos 10. E de realcar que os custos apresentados ndo tém em conta a agua
reaproveitada, uma vez que o consumo de &gua existente na Goanvi é exclusivamente da
captacdo de agua por furo (exceto se o equipamento de extracdo avariar, ai recorre-se a agua
da rede) consequentemente os custos referentes a este recurso ndo sdo significativos. Contudo,
0 reaproveitamento das aguas de enxaguamento pode ter um efeito ambiental positivo,

permitindo o reaproveitamento de 42 776 L/ano caso se mantenha o plano de higienizacdo

76



Anélise e Otimizacédo do Processo de Lavagem de uma Central de Engarrafamento de Bebidas
Raquel A. P. Marques

atual, 221 834 L/ano segundo o plano apresentado pela Quimiserve e mantendo a dureza da
agua da Goanvi, e, por Gltimo 35 836 L/ano caso a dureza da agua seja reduzida. A proposta
apresentada pela Quimiserve caso a dureza da &gua seja mantida (B), permite um maior
reaproveitamento da dgua uma vez que a frequéncia de higienizacdo dos equipamentos é
maior.

Segundo a andlise da viabilidade econémica da implementacdo do sistema de
descalcificacdo de permuta ionica considerando a proposta A face a proposta C, ndo se
verifica um ganho significativo nos custos diretos, no entanto reduz-se substancialmente os
custos indiretos, ou seja, tempos de paragens (porque a frequéncia de higienizacdo sera
menor), manutencdo e mao-de-obra (pois reduzindo a dureza da agua reduz-se
consideravelmente a possibilidade de formacdo de incrustagdes, o que conduz a uma menor
necessidade de efetuar manutengdes), custos de substituicdo de equipamentos (por se estar a
aumentar o tempo de vida dos mesmos) e as consequentes quebras de producdo associadas a
todos os elementos referidos anteriormente.

Se for considerada a proposta B relativamente a proposta C, neste caso, 0S custos
diretos diminuem significativamente. Para além de que nos custos indiretos o impacto seria 0

mesmo que o supramencionado.
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CAPITULO 6

6 CONCLUSOES

6.1 Conclusao geral

Um dos principais objetivos deste trabalho compreendeu o estudo da redugéo da dureza
da &gua da Goanvi através de processos de descalcificagdo. Assim, o trabalho realizado
consistiu em duas partes experimentais: estudo do processo de precipitacdo quimica e do
processo de permuta idnica.

Com o intuito de conhecer as caracteristicas da agua que se pretendia tratar, numa
primeira fase procedeu-se a caracterizacdo da mesma, determinando a quantidade das espécies
quimicas nela presentes, bem como a sua dureza total, pH, condutividade elétrica e ainda a
presenca de solidos. A caracterizacdo da agua da Goanvi revelou que esta € uma agua
ligeiramente alcalina, possuindo elevada dureza, cerca de 400 mg L™ de CaCOs e
condutividade (da ordem dos 1200 pS cm™).

Na analise do método de precipitacdo quimica estudou-se o efeito do hidréxido de
calcio na precipitacdo do carbonato de calcio e ainda o efeito de coagulante, tendo-se
verificado que a quantidade de coagulante adicionado (1% mol da dureza da agua) ndo tem
influéncia significativa na reducdo da dureza. Ainda assim, este processo permitiu obter agua
com dureza de 100 mg L™ de CaCOs e com qualidade para consumo humano.

O estudo do método de permuta idnica envolveu a analise do efeito da massa de resina
Amberlite IR-120 Na™ bem como o efeito da temperatura na remogéo dos sais associados a
elevada dureza (Ca**/Mg*"), constatando-se que um aumento de massa de resina conduz a
uma diminuicdo da eficiéncia da mesma, mas a uma reducdo da dureza da agua. A
temperatura ndo teve influéncia no processo face a gama de temperaturas que foi testada. Os
estudos cinéticos realizados para razdes L/S de 200 e 400 mostraram que o equilibrio é
atingido em torno de 600 minutos para o sistema com uma dureza de 395 mg L~! de CaCOs5.

Por analise dos modelos de equilibrio verificou-se que o modelo que melhor representa
0 processo de permuta i6nica é o modelo de Langmuir para T=20°C, com capacidade maxima
de permuta i6nica de 416,67 mg g™ de resina seca, e 0 modelo de Temkin para T=30°C. De
forma analoga foram testados os modelos matematicos para a cinética de permuta ionica, para
diferentes raz@es liquido-sélido (200 e 400), e o modelo de pseudo-primeira ordem foi o que
se ajustou melhor a todos os perfis de permuta. Conclui-se, portanto, que o processo de

permuta ionica é caracterizado pelo fenomeno de adsor¢do quimica onde existe a formacéo de
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uma monocamada que reveste a superficie homogenea da resina, sendo a cinética de permuta
iGnica diretamente proporcional a capacidade do sélido.

Efetuou-se também o estudo da regeneragdo da resina em batch com NaCl a 10% (m/v),
tendo-se verificado a possibilidade de reutilizacdo da mesma. Através do estudo da operacéo
em leito fixo, constatou-se que com um caudal de 10 mL min™ e com um leito de resina de
2,5 cm de altura o processo deve ser cessado aos 65 minutos sendo a saturagdo da resina
atingida aos 259 minutos e o tempo estequiométrico aos 153 minutos.

Segundo uma proposta apresentada pela Quimiserve (fornecedor da Goanvi), verificou-
se a necessidade de alterar o plano de higienizacdo de forma a otimizar o processo de lavagem
dos equipamentos, sendo o agente de limpeza Nifos 10 (descalcificante) o mais afetado.

Com o objetivo de avaliar os custos inerentes ao processo de higienizagcdo da Goanvi
avaliou-se a reducdo de custos associados, tendo por base algumas consideracdes,
pressupostos e orcamentos disponibilizados. Verificou-se, segundo este estudo, que a reducao
da dureza da agua permite uma poupanca de 939 €/ano face ao plano de higienizacdo em
vigor na Goanvi e de 14 087 €/ano em relagdo ao plano apresentado pela Quimiserve. Em
contrapartida, a proposta de higienizacdo apresentada pela Quimiserve conduz a um custo
adicional de 13 148 €/ano. Considerando o reaproveitamento do Nifos 10 presente nas aguas
de enxaguamento da lavagem das enchedoras e permutadores de calor, a poupanca (face ao
agente de limpeza) seria de 13 €/ano, caso a dureza da &gua seja reduzida. Caso a dureza da
agua se mantenha e se opte pelo plano de higienizacdo apresentado pela Quimiserve a
poupanca anual passara a ser 83€/ano. No que concerne ao reaproveitamento da propria agua
de enxaguamento e tendo em conta as diferentes propostas, a poupanca seria de 42 776 L/ano,
221 834 L/ano e 35 826 L/ano face as propostas A, B e C, respetivamente.

Face a todos os resultados, conclui-se que o método de permuta i6nica é o mais
promissor a nivel de remocdo da dureza da agua da Goanvi, pois permite reduzir a dureza da
4gua para 20 mg L™ de CaCOs;. Contudo, o método de precipitacdo quimica é o mais
econodmico. Este trabalho permitiu assim propor um melhoria do processo de lavagem da
empresa requerendo contudo um investimento inicial mais avultado. No entanto, a médio
prazo este acaba por compensar, existindo uma reducdo ainda dos custos de manutencao,
diminuicdo da frequéncia de higienizacédo relativamente a alguns produtos bem como o seu
consumo e mao-de-obra necessaria, permitindo ainda uma melhor performance dos
equipamentos. Para estes fatores os valores de custos ndo foram contabilizados.

Foram VvAarios os obstaculos encontrados durante a execugdo deste trabalho. A
morosidade das técnicas de determinacdo da dureza total comprometeu o estudo de outras

variaveis importantes ao processo, tais como, a quantidade de coagulante adicionada.
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Também o tempo de dissertacdo limitou a recolha de amostras das aguas de enxaguamento

resultantes da lavagem dos equipamentos.

6.2 Perspetivas futuras

Em seguimento dos resultados promissores neste estudo, recomenda-se um conjunto de
linhas e estratégias de investigacdo a desenvolver no futuro. Sistematizam-se de seguida estas
acoes:

1. Estudar o efeito da temperatura na adi¢do do coagulante para o método de
precipitacdo quimica, uma vez que a temperatura tem efeito significativo nos
processos de coagulacéo [81]. Quanto a quantidade de coagulante adicionado, este
parametro devera ser estudado de forma mais sistematica;

2. Realizacdo da etapa de regeneracdo da resina em coluna de leito fixo, pois s6
assim sera possivel “simular” a reutilizacdo da resina a nivel industrial);

3.Estudar a possibilidade de reutilizacdo da agua da empresa. O objetivo sera
avaliar a possibilidade de reducdo global do consumo de &gua por parte da Goanvi,
sendo uma mais-valia a nivel ambiental. Uma hipétese seria aproveitar a dgua de
varios enxaguamentos para ser usada como primeira dgua na higienizacgdo seguinte.

4. Aumento de Escala: Poder-se-ao projetar as colunas de permuta idnica através do

programa de modelacdo computacional ROREX-420/2000.
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ANEXOS

Anexo A — Fluxograma de Processo das linhas 1 e 2
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Anexo B — Fluxograma de Processo da linha 5
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Anexo C - Legislacdo para aguas de consumo humano

Neste anexo encontra-se 0s valores paramétricos da dgua destinada a consumo humano
estabelecidos pelo Decreto-Lei n° 306/2007 de 27 de Agosto.

Tabela C.1 - Valores paramétricos indicadores estabelecidos pelo Decreto de Lei n® 306/2007 de 27 de
Agosto (adaptado de [19]).

Parémetro Valor Méaximo Unidade
Aluminio 200 pg L+ Al
Amonio 0,50 mg L™ NH}
Célcio - mg L Ca
Cloretos 250 mg L* CI
Ferro 200 pg L™ Fe
Magnésio - mg L™ Mg
Manganés 50 pg L™ Mn
Sulfatos 250 mg L* de SO2-
Sodio 200 mg L™ Na
Dureza Total - mg L™ CaCO,
pH 6.5a9 Unidades de pH
Cor 20 mg L™ PtCo
Condutividade 2500 uS cm™ a 20°C
Cheiro, a 25°C 3 Fator de diluigdo ¥
Oxidabilidade 5 mg L™* O,
Sabor, a 25°C 3 Fator de diluido ¥
Clostridium perfringens (incluindo poros) 0 N/100 mL®
Numero de col6nias Sem alteragio anormal N/mL a 22°C"”
Ndmero de coldnias Sem alteracéo anormal N/mL a 37°C"”
Bactérias coliformes 0 N/ 100 mL
Microcistinas — LR total © 1 pg L
Carbono organico total (COT) Sem alteracdo anormal mg L™ de C
Turvacdo 4 UNT
o — total ¢ 0,50 BqL*
B — total ¥ 1 BqL®
Tritio 100 BqL™®
Dose indicativa total 0,10 mSv/ano
Desinfetante residual - mg L

3 Fator de diluicdo — significa que ¢ efetuada uma diluicéo, neste caso, 1:3 e que nesta diluicdo n&o apresenta cheiro ou sabor
(consoante o parametro a ser avaliado);® N — Representa o niimero mais provavel de coliformes/niimero de coldnias por mL
de amostra; © Microcistinas sao toxinas naturais produzidas por cianobactérias [82]; 9 o — total, B — total — Parametros para
avaliar a radioatividade da agua [83].
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Tabela C.2 - Valores paramétricos quimicos estabelecidos pelo Decreto de Lei n® 306/2007 de 27 de Agosto
(adaptado de [12]).

Parametro Valor Maximo Unidade
Acrilamida 0,10 pg L™
Antiménio 5 ug L Sb
Arsénio 10 Hg Lt As
Benzeno 1 pg L
Benzo(a)pireno 0,010 pg L
Boro 1 mgL*B
Bromatos 10 ug L Brog
Cédmio 5 pg L cd
Crémio 50 pg Lt cr
Cobre 2 mg L™ Cu
Cianetos 50 pgL* Cn
1,2 dicloroetano 3 pg L
Epicloridina 0,10 pg Lt
Fluoretos 1,50 mgL*F
Chumbo 10 pg L* Pb
Mercdrio 1 ug L™* Hg
Niquel 20 pg L™ Ni
Nitratos 50 mg L NO3
Nitritos 0,50 mg L NO;
Pesticida individual 0,10 pg Lt
Pesticidas - total 0,50 pg Lt
Hidrocarbonetos aromaticos policiclicos 0,10 pg L
Selénio 10 pg L™ Se
Tetracloroeteno e tricloroeteno 10 pg L
Trihalometanos — total (THM) 100 pg L
Cloreto de vinilo 0,50 pg Lt

Tabela C.3 - Valores paramétricos microbioldgicos estabelecidos pelo Decreto de Lei n® 306/2007 de 27 de
Agosto (adaptado de [12]).

Parametro Valor Maximo Unidade
Escherichia coli (E. coli). 0 NUmero/100 mL
Enterococos 0 Ndmero/100 mL
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Anexo D — Propriedades do Carbonato de célcio

Tabela D.1 - Principais propriedades do carbonato de célcio (adaptado de [18], [84]).

Peso molecular (g mol™1) 100,09
Condutividade térmica (W m~* K1) 2,9
Solubilidade em &gua (mg L™1) (25°C) 14

Ponto de fuséo (°C) 825 - 899
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Anexo E — Métodos de descalcificagdo menos comuns

Neste anexo apresentam-se processos de descalcificacdo utilizados em menor escala
(Tabela E.1)

Tabela E.1 - Métodos de descalcificagdo menos comuns (adaptado de [85]).

Opcao Mecanismo Eficacia
Inibidores Quimicos Bloqueiam sitios de crescimento Até 100% alcancavel, mas
dos cristais impedindo a formacdo depende do tipo de produto e
dos mesmaos. dose do produto quimico
utilizado e da qualidade da
agua.
IGes metalicos Blogueiam sitios de crescimento 80%
dos cristais ou reagem com 0 ido
carbonato.
Tratamento magnético Sem acordo? 80%
Tratamento eletrénico Formacéo de particulas em 40%

grande quantidade

Tratamento eletrolitico Libertam-se ides metalicos 30%
inibidores para a solucéo

Ultrassons Provoca mudangas de pH 65%
induzindo a precipitacdo

Modificacéo da superficie Formagcéo de incrustacdes com Até 90%
superficies menores

? Tratamento magnético ¢ um método que ainda esta a ser alvo de estudo, ndo existindo ainda concordancia
quanto ao seu mecanismo.
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Anexo F — Processos de separacdo por membranas

Os processos de separacdo por membranas baseiam-se na transferéncia de massa entre
duas fases atraveés de uma barreira permeével e seletiva, a que se da 0 nome de membrana.

Existem diferentes tipos de processos de separa¢do por membranas, entre 0s quais se
podem destacar a microfiltracdo, a ultrafiltracdo, a nanofiltracdo e a osmose inversa, sendo
que as suas principais caracteristicas se encontram descritas na Tabela E.1. E de notar que a
microfiltragdo é indicada para remocgédo de particulas cujo tamanho varia entre 0.05 a 2 nm,
enquanto particulas com tamanhos na ordem de 0.00005 a 0.05nm sdo removidas com

processos de ultrafiltracdo, nanofiltracdo e osmose inversa [86].

Tabela F.1 - Processos de separagdo por membranas e suas principais carateristicas (adaptado de [86]).

Processo Forga motriz Mecanismo de acdo Material retido Aplicacbes
Microfiltragdo Gradiente de Excluséo Material em - Clarificacéo de vinho e
(MF) pressdo: 0.1al molecular? suspensdo 0.1 a cerveja;
bar 10 pm - Esterilizacdo bacteriana;
- Concentragéo de células.
Ultrafiltracéo Gradiente de Excluséo Coloides, - Fracionamento e
(UF) Pressdo: 0.5a5 molecular macromoléculas concentragdo de proteinas;
bar de PM > 5000 - Recuperacdo de
pigmentos;
- Recuperacdo de 6leos.
Nanofiltracéo Gradiente de Excluséao Moléculas de peso - Purificacdo de proteinas;
(NF) Pressdo: 1.5a40  molecular/Difusao molecular médio - Separacdo de compostos
bar 500 <PM <2000 organicos e sais divalentes.
Osmose Gradiente de Difuséo Todo o material - Dessalinagdo de &guas;
Inversa (Ol) Pressdo: 20 a 100 soltvel ou em - Concentracdo de sumos;
bar suspensdo - Desmineralizagdo da agua.

J0 mecanismo de exclusdo molecular consiste na separacéo de moléculas em funcéo das suas dimensdes (do seu
volume hidrodindmico), uma vez que a membrana tem poros que permitem ou dificultam a entrada das
moléculas a separar. Desta forma, as moléculas de maiores dimensGes sdo as primeiras a sair e as de menor
tamanho ficam retidas nos poros.

Desta forma, verifica-se que de entre todos 0s processos de separagdo por membranas 0s
que mais se adequam para a reducgdo da dureza das aguas/remocao de sais inorganicos sao 0s
processos de osmose inversa ou de nanofiltragdo. Far-se-a a seguir apenas uma breve

descricdo destes, uma vez que ndo foram aplicados no presente trabalho (ver sec¢éo 3).
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Osmose inversa

A osmose inversa € um processo de filtracdo axial por membranas, sob pressdo, para
remocdo de compostos em suspensdo e separacdo de substancias de baixo peso molecular
dissolvidas (compostos orgéanicos e inorgénicos solubilizados, tais como sais minerais,
microrganismos, entre outros). Este processo utiliza membranas de acetato de celulose ou
poliamida, com poro habitualmente inferior a 0,001 um, o que permite eliminar a quase
totalidade dos ides (incluindo os monovalentes) e moléculas organicas, obtendo-se uma agua
praticamente desmineralizada [87]. O acetato de celulose foi o primeiro material a ser
utilizado neste tipo de processo, no entanto, apesar de ser um material hidrofilico e de baixo
custo apresenta inimeras desvantagens, tais como sensibilidade face a variacdes de pH e de
temperatura. Outro polimero usado neste processo € a poliamida, conferindo as membranas
melhorias a nivel de resisténcia mecénica, quimica e térmica [86].

No que concerne ao sistema de funcionamento deste processo, este faz uso de uma
bomba de alta pressao, que forca a agua a passar por uma membrana semi-permeavel. A dgua
permeavel (agua pura) é encaminhada para um depdésito onde é recolhida e a &gua
concentrada e reciclada, de forma a manter a quantidade de &gua rejeitada num valor minimo
[88].

Agua
o0
e
e
e
o0
L X
L X
L 2
Membrana semipermeivel [ X ]

L X

e

L X

Sais

Figura F.1 - Processo de Osmose
Inversa (adaptado de [96]).

94



Anélise e Otimizagao do Processo de Lavagem de uma Central de Engarrafamento de Bebidas
Raquel A. P. Marques

Nanofiltracéo

O processo de nanofiltracdo utiliza membranas, geralmente de poliamida, polissulfona
ou polieletrdlitos, com poro entre 0,001 e 0,008 um, sendo que uma das vantagens das
membranas de nanofiltracdo é a elevada eficiéncia na separacdo de solutos pequenos, neutros
e carregados na solugédo aquosa, pois permitem a passagem de iGes monovalentes e a retencao
de ides multivalentes, tais como célcio e magnésio, devido a sua carga. Este processo permite
também a remocdo de compostos orgédnicos com pesos moleculares relativamente baixos

(200-1000 g mol™) [89].

Sais o0

semip ermeavel

Membrana : :
o0
@

Figura F.2- Processo de nanofiltracéo (adaptado de [96]).
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Anexo G - Segurancga no uso dos produtos quimicos do processo
de precipitacdo quimica

A seguranca na utilizacdo de produtos quimicos é um aspeto importante que se deve ter
em conta sempre que se pretenda fazer uso de qualquer composto quimico. Assim, é

indispensavel ter em conta as suas propriedades bem como as condi¢fes de manuseamento,

efeitos negativos que estes possam ter, entre outros.

Carbonato de sodio

Este produto quimico ndo necessita de protecdo especial para 0 seu manuseio. No que
respeita aos efeitos ambientais, o carbonato de sddio ndo é um produto agressivo ou venenoso
ao meio ambiente, mas por ser de facil diluicdo, deve-se evitar a sua entrada em cursos de

aguas naturais, pois pode aumentar o pH da agua [90].

Hidroxido de célcio

O manuseamento desta substancia quimica devconte ser feito com recurso aos EPI’s de
forma a evitar o contacto com os olhos, pele e a proteger as vias respiratorias. Em relacéo aos
efeitos ambientais, esta substancia é considerada céustica, provocando um aumento da

alcalinidade nos cursos de agua, e quando derramada produz material em suspensao [91].

Cloreto de ferro(lll)
Dos compostos quimicos utilizados no método de precipitacdo quimica, o cloreto de

ferro(l11), que exerce a funcdo de coagulante, € 0 que necessita de especial atencéo, uma vez
que requer condicdes especificas de manuseamento e possui efeitos ambientais adversos.

Manuseamento: Deve-se usar EPI’s apropriados, evitar inspirar vapores que poderéo
ser libertados pelo produto, bem como manusear o produto em locais com ventilagcdo
adequada. N&o se deve manusear o produto junto de locais com temperaturas elevadas de
forma a evitar que 0 mesmo venha a libertar vapores acidos. O produto deve ser manuseado
em recipientes apropriados como: tanques de fibra de vidro com resina adequada, PVC,
polietileno, polipropileno.

Efeitos ambientais:
Ar: Exala cloreto de hidrogénio quando aquecido a elevadas temperaturas.

Agua: Causa desequilibrio de pH, com consequéncias de alteracdo na fauna local, pois deixa

a agua com carateristicas acidas, acrescidas de ides cloreto e ferro.

Solo: Provoca alteragdo do pH, queimando a flora local devido a sua condicéo &cida.
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reagentes utilizados

Anexo H — Propriedades e Estruturas quimicas dos principais

fornecedores ou das fichas MSDS dos compostos.

Tabela H.1 - Propriedades, formulas quimicas, cddigos R e S dos reagentes utilizados, obtidos a partir de

Nome da Férmula Quimica Peso Pontode Ponto de Massa Codigo R;
substancia molecular fuséo ebulicdo volimica  Codigo S
(g mol') Q) &) (@mL™Y)
EDTA C1oH14NoNA,Oge 2 H,0 372,24 248 ND ND ND
dihidratado
Cloreto de NH,CI 55,49 340 ND 1,00 R22, R36;
aménia S22
Hidroxido de NH,OH 35,05 -91,5 24,7 0.90 R34, R50
amonia
Hidroxido de Ca(OH), 74,09 >450 ND 2,20 R37/38,
calcio R41; S2,
S25/26,
S37, S39
Cloreto de FeCl;*6H,0 270,30 37 ND 1,82 R22, R34
ferro(111)
hexahidratado
Hidroxido de NaOH 40,00 318 1390 2,10 R35; S1/2,
sodio S26, S37,
S39, S45
Acido HCI 36.46 -25 75 1,20 R34, R37;
cloridrico
Cloreto de NaCl 58,44 801 1413 2,16 ND
sodio
ND-ndo definido
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Anexo | — Norma 424 1966: Dureza total da agua

1-OBJETIVO

A presente norma destina-se a fixar o processo de determinacdo da dureza total da
agua.

2 —RESUMO DO PROCESSO

2.1 — Dureza total

Formacdo de complexos estaveis e incolores com os catides calcio e magnésio, pela
adicdo de sal disddico do acido etileno-diamina-tetraacético (E.D.T.A) em presenca de um

indicador (negro de Eriocromo T).

3 - REAGENTES

3.1 — Solucgéo de negro de Eriocromo T: Dissolvem-se 0,25 g de negro de Eriocromo T e 4,5 g
de cloridrato de hidroxilamina em 100 cm? de &lcool etilico a 94°. O prazo de validade desta

solucdo é cerca de um més. Além deste tempo surgem dificuldades na observacdo da viragem.

3.2 — Solugdo tampao: Dissolvem-se 6,75 g de cloreto de aménio em 57 cm® de aménio a
22% de NHj3 e diluem-se a 100 cm® com agua bidestilada. Guarda-se em frasco de material
plastico, bem rolhado a fim de impedir quer a libertacdo de amoniaco, quer a fixacdo de
anidrido carbonico do ar. O prazo de validade da solucéo €, aproximadamente, de um més

para o frasco em uso.

3.3 — Solucdo titulante: Dissolvem-se 4 g de sal disodico do acido etileno-diamina-tetraacético
e 0,1 g de cloreto de magnésio (Cl,Mg*60H,) em 750 cm® a 800 cm® de 4gua bidestilada.
4 — TECNICA
4.1 — Determinacéo da dureza total
4.1.1 — Preparagdo da amostra
Se a agua ndo estiver limpida, deve filtrar-se rapidamente a fim de evitar a acao
prejudicial do anidrido carbonico do ar.
4.1.2 — Determinacao

Medem-se 50 cm® de 4gua em estudo para um frasco Erlenmeyer de 250 cm®,

adiciona-se 1 cm® da solucdo tampdo e 6 gotas da solucdo indicadora. Dentro de cinco
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minutos apos a jungdo da solugdo tampado titula-se com a solugdo (3.3) até viragem da cor
vermelho-vinosa a azul. Deve fazer-se o retorno com 10 cm® da 4gua, para confirmacao.

Se na titulacdo se gastar um volume superior a 5 cm® da solucéo (3.3), repete-se o
ensaio com uma toma de 4gua conveniente e diluida a 50 cm® com &gua destilada.

Se na titulagdo se gastar um volume inferior a 1 cm® da mesma solucéo (3.3), repete-se
0 ensaio com uma toma de agua conveniente cujo volume pode atingir 500 cm®, devendo

variar proporcionalmente os volumes da solucdo tampéo e da solugéo indicadora a adicionar.
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Anexo J — Ficha técnica Nifos 10

Caracteristicas:

= E um produto liquido, na base de &cido fosférico e nitrico, contendo tensioactivos e
inibidores de corroséo.

= Nas condicOes de aplicacdo, ndo exerce qualquer tipo de ataque sobre o aco inoxidavel
e matérias plésticas. Sobre outros materiais, pode considerar-se que o ataque é

praticamente nulo, registando-se 0s seguintes valores, para uma solucdo a 1% e a

50°C:
Aluminio: 0,2 g/ m?/ 24 horas
Ferro: 21,3 g/ m?/ 24 horas
Cobre: 2,6 g/ m?/ 24 horas
Ferro zincado: 1,9 g/ m?/ 24 horas
Aplicacdes:

= Nifos 10 tem especial aplicacdo na Industria Alimentar, para a remocdo de pedra do
leite, pedra de cerveja e ainda sais minerais depositados pela agua. Dado o seu teor de
tensioativos, pode ainda remover pequenas quantidades de sujidades inorganicas.

= O produto pode ainda ser aplicado na higienizacdo de sistemas de agua potavel.

Modo de emprego:

= Enxaguar previamente as superficies a limpar com agua.

= Usar uma solucdo do produto a 0,5% a 5% de acordo com a temperatura, com o tempo
de atuacdo e com acdo mecanica existente. O produto revela uma boa acdo a frio mas
pode ser melhorada se a temperatura estiver entre os 50°C e os 70°C. No entanto a
temperatura ndo devera ser superior a 50°C, se o produto for aplicado sobre superficies
em aluminio, ferro, cobre e ferro zincado. Para 0 aco inoxidavel, a temperatura
recomendada é de 70°C, sobretudo em pasteurizadores, permutadores e instalacoes
U.H.T.

= Enxaguar novamente com agua até total remocéo do produto.

Controlo da solucio:

100



Anélise e Otimizagdo do Processo de Lavagem de uma Central de Engarrafamento de Bebidas
Raquel A. P. Margues

= Nifos 10 é geralmente empregue em solucBes perdidas. Caso se pretenda fazer
recuperacdo do produto, devem estudar-se as condi¢des técnicas adequadas, sendo a

concentracdo determinada por titulacéo.
Modo operatorio:

= Toma de 50 mL de solugéo
= Adicionar 2-3 gotas de fenolftaleina. A solucdo devera ficar incolor.

= Titular com hidroxido de sodio 0,5N até passagem a rosa palido.
Calculos:

Concentracédo de Nifos 10 (%) = Volume gasto de NaOH (mL) x 0,11

Propriedades:

» Aspeto: liquido limpido incolor
= Cheiro: irritante

» Densidade: 1,20 a 1,35

= pHempuro:<1.0

= pHal%:1.0a20

= Solubilidade: total em agua

Informacdes de seqguranca:

Classificacdo de perigo: corrosivo
Simbolos: C — corrosivo
R35 — Provoca queimaduras graves.

S26 — Em caso de contacto com os olhos, lavar imediatamente e abundantemente com agua e

consultar um médico.

S36/37/39 — Usar vestuario de protecdo, luvas e equipamento de protecdo para os olhos/cara

adequados.
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Anexo K — pH e condutividade elétrica das amostras de agua

tratadas atraves de permuta ionica
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Figura K.1 - Valores de pH (T=19°C) e condutividade elétrica (T=20°C) das amostras de 4gua tratadas
pelo processo de permuta i6nica em fungdo da razdo liquido-solido (testes de equilibrio), para T=20°C e

T=30°C.
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Figura K.2 — Valores de pH (T=19°C) e condutividade elétrica (T=20°C) das amostras tratadas pelo

processo de permuta iénica em fungdo do tempo (testes cinéticos), para razdes liquido-sélido de 200 e 400.
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Anexo L - Orcamento para sistemas de descalcificacéo
implementados pela Aquabios

Com a finalidade de solucionar o problema da elevada dureza da agua da Goanvi,
contactou-se a empresa Aquabios (empresa dedicada a solucionar tratamentos de &gua).
Segundo esta, a resolugcdo do problema passaria pela implementacdo de um processo de
permuta ionica através de um descalcificador com um caudal de 5 m3h~! ou através do

processo de osmose inversa também com um caudal de 5 m3h™1.

Tabela L.1 - Equipamentos necessarios para permuta idnica e osmose inversa segundo Aquabios.

Tecnologia Permuta idnica Osmose inversa

Equipamentos Reservatério rece¢do agua bruta Reservatdrio rece¢do agua bruta

Central pressurizagdo ao tratamento  Central pressuriza¢do ao tratamento

Descalcificacéo Filtragdo multimédia
Sistema de controlo de caudal Sistema de irradiacdo ultravioleta
Sistema de desinfecdo da agua Sistema de doseamento de anti-

tratada incrustante
Reservatorio de recegdo de agua Osmose Inversa
tratada
Instalacdo da estagdo completa Sistema de remineralizacdo

Sistema de desinfecdo da agua
tratada

Reservatério de rececdo de dgua
tratada (50 m3)

Quadro elétrico de comando

Instalacdo da estagdo completa

E de referir que ndo é possivel dar o conhecer os custos de implementagao destas

tecnologias por questdes de confidencialidade.
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Anexo M — Produtos de Higienizagéo

S&o varios os agentes de limpeza utilizados/propostos nos processos de higienizacdo da
Goanvi, sendo as suas principais caracteristicas e especifica¢cbes mencionadas de seguida.

Deosan Deogen: Detergente desinfetante alcalino clorado de espuma reduzida, indicado para
aguas macias. Contém uma mistura de alcalinos causticos, hipoclorito de sodio e

sequestrantes organicos. Gama de utiliza¢do: 0,8-2,5% (v/v). Fornecido pela Proenol.

Divosan Activ (VT5): Solugdo estabilizada de &cido peracético a (5%) que ndo faz espuma e é
de muito facil enxaguamento. E um desinfetante altamente eficaz contra todos os tipos de
microrganismos incluindo bactéricas, leveduras, fungos, esporos e virus. Usar este produto a

concentragdes 0,09-3.6% (v/v). Fornecido pela Proenol.

QMT 22: Produto liquido, fortemente alcalino, com complexantes, tensoativos e anti-
espumantes, com forte acdo sobre a matéria organica. Usar uma solucéo do produto a 1,5-2%
(v/v) a uma temperatura de 60-80°C, consoante as condi¢cdes de aplicacdo. Fornecido pela

Quimiserve.

Nifos 10: Produto &cido para remocdo de sujidades inorganicas. Contém &cido fosforico e
nitrico, tensoativos e inibidores de corrosdo. Usar uma solucdo do produto a 0,5-5% (v/v) a
uma temperatura de 50-70°C, consoante as condi¢cbes de aplicacdo. Fornecido pela

Quimiserve.

Clorine espuma: Produto com acdo espumante para limpeza e desinfecdo na inddstria
alimentar. Usar uma solucédo de Clorine espuma a 1-5% de concentracdo, consoante o tipo de

aplicacdo, a temperatura e o tempo de contacto. Fornecido pela Quimiserve.

Clorine L: Produto liquido, fortemente alcalino e com um bom poder complexante, o que
permite a sua aplicacdo em todo o tipo de aguas. Usar uma solucéo do produto a 0,5-1% (v/v),
consoante a temperatura, tempo de contacto e a velocidade de circulagdo. Fornecido pela

Quimiserve.

Peractivo: Produto liquido &cido com forte acédo desinfetante. Usar uma solucao do produto a

0,2-0,5% (v/v) durante 10 a 20 minutos a temperatura ambiente. Fornecido pela Quimiserve.

Na Tabela M.1 apresenta-se as caracteristicas, propriedades e precos dos agentes de
limpeza Deosan Deogen, Divosan Activ (VT5), QMT 22, Nifos 10, Clorine L e Peractivo.
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Tabela M.1 - Propriedades e caracteristicas dos principais produtos de higienizacao.

Agente de Aspeto Densidade pH a 1% Solubilidade InformacGes Preco

Limpeza relativa (g cm™) deseguranca  (€/kg)

Divosan Liquido 1,20° . 2,55
Activ (VT5) incolor
transparente

Nifos 10 Liquido 1,20-1,35 Total em &gua R35; S26; 1,61
limpido S36/37/39
incolor

Peractivo Liquido 1,05-1,15 3.0-4.0 1,82
limpido

incolor

®Densidade relativa a 20°C; "N&o definido.
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Anexo N - Consumo de agua na Goanvi

A maioria dos processos realizados na Goanvi envolve o uso de agua. Assim avaliou-se

0 consumo de 4gua na Goanvi entre Janeiro e Outubro de 2015 (Tabela N.1).

Tabela N.1 - Consumo de agua na Goanvi durante 10 meses.

Més Consumo de Agua (m°)
Janeiro 1018
Fevereiro 1018
Margo 1180
Abril 1509
Maio 1431
Junho 1403
Julho 1615
Agosto 1682
Setembro 2031
Outubro 1765
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Anexo O — Planos de higienizacédo da Goanvi

Neste Anexo apresentam-se as diferentes propostas de plano de higienizacdo a aplicar
na Goanvi (Tabelas O.1, 0.2 e O.3).

Tabela O.1 - Plano de higienizacéo aplicado na Goanvi (atual).

Agente de Equipamento Concentracdo Temperatura Tempo de Periodicidade de
limpeza aplicado (% viv) (°C) atuacdo (min) aplicacdo
Deosan Enchedora 2 20 20 Depois de cada
Deogen utilizacéo

Permutado de calor 1 20 20 Depois de cada
utilizacéo
Interior das cubas 1 20 Depois de cada
utilizagdo
Filtro de placas 1 20 20 Depois de cada
utilizagdo
Divosan Enchedora 0,5 25 15 Antes utilizagéo
Activ
Permutador de 0,5 20 20 Antes utilizagéo
calor
Antes utilizagdo
Filtro de cartuchos 0,3 20 5/20
Filtro de placas 0,5 20 20 Antes utilizacéo
Interior das cubas 0,5 20 15 Antes utilizagdo
Nifos 10 Enchedora 2 20 15 Quinzenalmente
Permutador de 2 20 15 Quinzenalmente
calor
QMT 22 Enchedora 3 20 15 Quinzenalmente
Permutador de 3 20 20 Quinzenalmente
Calor
Interior das cubas 3 20 15 Sempre que se

justifique (antes
da desinfe¢do)
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Tabela O.2 - Proposta da Quimiserve no processo de higienizacdo da Goanvi mantendo a dureza da agua.

Agente de Equipamento Concentracdo Temperatura Tempo de Periodicidade de
limpeza aplicado (% viv) (°C) atuacdo (min) aplicagédo
Clorine L Enchedora 1 20 15 Depois de cada
utilizagdo
Permutado de calor 1 20 15 Depois de cada
utilizagéo
Peractivo Enchedora 0,5 20 15 Antes utilizacdo
Permutador de 0,5 20 15 Antes utilizacdo
calor
Antes utilizacdo
Filtro de cartuchos 0,5 20 15
Nifos 10 Enchedora 1 50 - 60 10 Duas vezes por
semana
Permutador de 0,5 50 - 60 10 Todos os dias
calor apos utilizacdo
QMT 22 Filtro de cartuchos 1 45 -50 10 Depois de cada

utilizacdo e antes
da desinfecdo

Tabela O.3 - Proposta da Quimiserve no processo de higieniza¢do da Goanvi reduzindo a dureza da agua.

Agente de Equipamento Concentracéo Temperatura Tempo de Periodicidade
limpeza aplicado (% viv) (°C) atuacéo (min) de aplicacdo
Clorine L Enchedora 0,75 20 15 Depois de cada
utilizacdo
Permutador de 0,75 20 15 Depois de cada
calor utilizacdo
Peractivo Enchedora 0,5 20 15 Antes utilizacdo
Permutador de 0,5 20 15 Antes utilizacdo
calor
Filtro de 0,5 20 15 Antes utilizacdo
cartuchos
Nifos 10 Enchedora 0,5 50 - 60 10 Uma vez por més
Permutador de 0,5 50 - 60 10 Uma vez por
calor semana
QMT 20 Filtro de 1,0 45-50 10 Depois de cada
cartuchos utilizagdo e antes

da desinfe¢éo
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