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Resumo

Este trabalho tem como objetivo avaliar a eficiéncia da aplicacdo do campo
eletromagnético pulsado na precipitacéo assistida do carbonato de célcio, para diminuir a oferta
de célcio dissolvido na agua, como uma estratégia inovadora para prevenir e controlar a
infestacdo do mexilhdo dourado (Limnoperna fortunei) em usinas hidrelétricas. Entretanto,
pode-se encontrar também aplicacdes de campo eletromagnético pulsado para evitar o acimulo
de calcéario em tubulagGes e trocadores de calor, para abrandamento de 4gua dura.

Com uma andlise dos parametros reais da agua de rio pode-se comprovar que a
condutividade elétrica pode ser utilizada como uma abordagem indireta para monitorar o nivel
de concentracdo de carbonato de célcio, e manter a quantidade de ions de célcio dissolvido
baixa para minimizar os problemas ambientais e econdmicos causados pelo mexilh&o dourado.

Para obter a precipitacdo assistida do carbonato de calcio resultante da forca magnética
agindo sobre os ions de célcio, bicarbonato e carbonato dissolvidos na agua, aplicou-se um
campo eletromagnético pulsado a 90 graus da direcdo de deslocamento da &gua dentro de uma
tubulacdo de pléstico, combinado com um repentino aumento da velocidade de deslocamento.

A escolha correta dos procedimentos e da forma de conduzir os ensaios para validar o
conceito desse trabalho, se mostra imprescindivel para que ndo resulte em baixa repetibilidade
e reprodutibilidade nos estudos realizados.

Palavras-chaves: campo eletromagnético, &gua dura, Limnoperna fortunei, carbonato de

célcio.



Abstract

This work aims to evaluate the efficiency of the application of the pulsed
electromagnetic field in the assisted precipitation of calcium carbonate, to decrease the supply
of dissolved calcium in the water, as an innovative strategy to prevent and control the infestation
of the golden mussel (Limnoperna fortunei) in hydroelectric plants. However, pulsed
electromagnetic field applications can also be found to prevent scale build-up in pipes and heat
exchangers, for reducing of hard water.

With an analysis of the actual river water parameters, it can be seen that electrical
conductivity can be used as an indirect approach to monitor the level of calcium carbonate
concentration, and keep the amount of dissolved calcium ions low to minimize environmental
and economic problems caused by the golden mussel.

To obtain the assisted precipitation of the calcium carbonate resulting from the magnetic
force acting on the calcium, bicarbonate and carbonates ions dissolved in the water, a pulsed
electromagnetic field was applied at 90 degrees of the direction of water displacement inside a
plastic pipe, combined with a sudden increase in travel speed.

The correct choice of procedures and the way to conduct the tests to validate the concept
of this work, is essential to ensure that it does not result in low repeatability and reproducibility
in the studies carried out.

Keywords: electromagnetic field, hard water, Limnoperna fortunei, calcium carbonate.
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Capitulo 1

1 Introducdo

Embora a remocéo fisica de mexilhdes de pontos criticos de sistemas de refrigeracdo em
usinas hidrelétricas tenha se mostrado possivel, como mostra a Fig. 1, os mexilhdes removidos
tém pouca ou nenhuma utilidade econdmica. Além disso, seu acimulo em aterros sanitarios
pode causar impactos ambientais como a contaminacdo do lencol freatico devido aos seus
elementos de decomposic¢do [1]. Estudos realizados com residuos de mexilhdo demonstraram
que sua utilizacdo para correcdo de pH, fertilizacdo do solo [2] e nutri¢do animal [3] ndo s&o

viaveis, devido a presenca de metais toxicos.

Fig. 1 - Limpeza manual das grades da tomada de agua dos geradores da usina hidrelétrica de
Igarapava/SP. A cacamba apresenta o volume de descarte de mexilhdes retirados no processo de limpeza.
Fonte: [4]

1.1 Objetivos e motivacao

A bio-incrustacdo de mexilhdo dourado na usina hidrelétrica pode causar um grande
impacto econdmico devido a necessidade de interrupcao periodica da geracao de energia para
um trabalho de limpeza manual, além disso, o material retirado pode se tornar uma fonte de
contaminagdo do meio ambiente.

Esta dissertacdo descreve uma abordagem para desenvolver uma tecnologia para a

precipitacdo assistida de cristais de carbonato de calcio utilizando a técnica do PEMF (Campo
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Eletromagnético Pulsado) para diminuir a quantidade de ions de célcio na &gua como método
de prevencéo e controle do mexilhdo dourado.

Este estudo visa pesquisar quais sdo as grandezas fisicas e quimicas mais relevantes para
0 processo e qual método de geracdo de campo eletromagnético podera ter maior sucesso em
promover supersaturacdo necessaria para dar inicio ao processo de nucleacdo para a
precipitagdo assistida dos cristais de carbonato de célcio.

Essa tecnologia podera se tornar uma estratégia atraente para controlar a infestacdo do

mexilh&o dourado, por ser segura, limpa e de baixo custo.

1.2 Organizagdo da dissertagao

Este trabalho esta organizado da seguinte forma. Capitulo 2 aborda o mexilhdo dourado
e a estratégia de mitigacdo. Capitulo 3 o problema da &gua dura e da incrustacao inorganica.
Capitulo 4 o0 uso do PEMF no abrandamento da agua dura, Capitulo 5 descreve a implementacéo

do experimento, Capitulo 6 os resultados e as discussdes. Capitulo 7 apresenta as conclusdes.

1.2.1 Patente

Um processo de pedido de patente estd sendo encaminhado ao Instituto Nacional da
Propriedade Industrial na modalidade de patente de modelo de utilidade, um objeto de uso
pratico, suscetivel de aplicacdo industrial, que apresenta nova forma, envolvendo ato inventivo,

que resulta em melhoria funcional no seu uso.

1.3 Consideracdes gerais

Alguns termos e conceitos basicos sdo apresentados abordando o carbonato de célcio

com abrangéncia e interagdo com outras disciplinas como a engenharia, biologia e geologia.

1.3.1 Polimorfismo

O polimorfismo € a capacidade de uma mesma molécula cristalizar-se em dois ou mais
tipos de estruturas cristalinas diferentes em fungdo das barreiras cinéticas e termodinamicas a

que estdo submetidas, podendo apresentar diferentes caracteristicas quimicas. [5, 6]
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1.3.2 Carbonato de calcio

O carbonato de célcio CaCOs € um sal inorganico, eletrélito forte, sélido branco, com
baixa solubilidade, caracteristica alcalina e muito comum na natureza, sendo encontrado em
conchas, recifes de corais, cascas de ovos, carapacas de seres marinhos, no calcario e no
marmore. Na presenca de agua e adicao de didxido de carbono CO2, o carbonato de célcio pode
se dissolver, a Fig. 2 mostra o equilibrio dessa dissolucdo. [5, 7, 8]

CaCOss) + H20¢) + CO2g) & Ca?*(ag) + 2 HCO3(ag) (1.1)
Com uma disposicao lenta e continua, com o passar do tempo, o gas carbdnico CO>
pode se desprender com essa reacao:
Ca?*(aq) + 2 HCO3'(aq) & CaCOs) + CO2(g) + H20¢) (1.2)
E quando aquecido, resulta em cal e gas carbonico: H CaCOs(s) = -1207 KJ/mol
CaCOgzi = CaOg) + COz(q) (calcinagéo) [7] (1.3)

CO:e) Ar

COz + H.0 &> H.CO: &> HCO: + HY
H.0
COs>" + H.0 <> HCOs + OH"

CaCOsx <=> Ca’* + €O

Fig. 2 — Quadro de equaces de equilibrio na precipitacdo de carbonato de carbono em uma solugéo
aquosa [8], pela carbonatacéo a reacédo do CO: e H20 produz o &cido carbénico e a precipitacdo do
carbonato de calcio na reagdo do Ca > e COs*. Fonte: Autor

1.3.2.1  Aragonita

E uma das trés estruturas mais relevantes do polimorfo cristalino anidro do carbonato de
calcio CaCOsg, cristal com formato de agulha. Apresenta esta forma dominante quando
precipitado em solu¢Bes aquosas a temperaturas proximas a da ebulicdo da agua, com a
tendéncia de formar conjuntos solidos e entrelagados. Existe uma propensdo desta forma

quando ocorre a biomineralizagdo na natureza. [8, 9]

1.3.2.2 Calcita

E a forma mais comum e mais estavel em meio aquoso do carbonato de calcio, cristal
com formato de cubo, encontrado em rochas sedimentares de calcério. A presenca de ions de
magnésio pode dificultar a sua formacéo. [9]
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1.3.2.3 Vaterita

Polimorfo metaestavel, cristal com formato esférico, é a primeira espécie formada em
solucBes aquosas sob as condicdes de precipitacdo espontanea, menos estavel e mais rara das

estruturas do carbonato de célcio. [9]

1.3.3 Acido carbénico

O H2CO3 é um &acido com baixo grau de ionizacdo, o bicarbonato de calcio HCOz™ é
formado no meio ambiente a partir de dgua e o didxido de carbono CO; é obtido no estado
solido ou gasoso, atraves da acdo da agua que passa pelas rochas, resultando no acido carbénico
[7]:

COzq) + H20() ¢ H2COsq) [7 (1.4)
CO2aqg) + H20() € H*@ag) + HCO3'(aq) (1.5)
A Fig. 3 mostra as diferentes formas de carbono, em diferentes niveis de potencial de

hidrogénio pH, que € do &cido carbdnico até o carbonato.

CO: + H:0 - H:CO; = H*'+ HCOs - 2H' + COs*
Acido Bicarbonato |Carbonato

CO:(aq) » .

Fig. 3 — Gréfico da alcalinidade em fun¢do do pH, a concentracéo do carbonato aumenta com o aumento
do pH. Quando a precipitacio do carbonato de calcio comega, o carbonato € retirado da solucéo e o pH da
solu¢do diminui. Fonte: Adaptado de [6]

1.3.4 Bicarbonato de calcio

O bicarbonato de célcio Ca(HCOz3)2 é um sal de carater basico. Essa € a forma que o
calcio é mais encontrado dissolvido na dgua por ser mais solivel do que o carbonato de calcio
CaCOa. A sua reagdo com acido carbdnico resulta na producdo do bicarbonato de calcio:

CaCOgs(s) + H2COs(aq) & Ca(HCOs)2aq)  [7] (1.6)

Agquecendo acima de 80°C, ocorre a reacao inversa e temos a aragonita:

Ca(HCO3)2(qg) < CaCOss) + CO2@q) + H20() [8] (17)



Capitulo 1 - Introducéo 16

A acdo lenta da &gua no solo, acaba dissolvendo a rocha calcaria em ions:
H*+ CaCOs = HCOs + Ca?* (1.8)

1.3.5 Medida da dureza da agua

Esté relacionada com a quantidade de ions de célcio e de magnésio dissolvidos na agua,
¢ uma grandeza expressa em mg/l de carbonato de calcio CaCO3 [10]. A medida da dureza
normalmente é feita por espectrofotometria ou pelo método de titulagdo complexométrica direta
com Acido Etilenodiamino Tetra-Acético EDTA. A Tabela 1.1 apresenta a classificagio da
dureza da &gua. [7]

Tabela 1.1 — Classificacdo da dureza da &gua, que é relacionada com a concentracao dos ions de célcio e
magnésio. Fonte [11]

Dureza | Concentragdo de CaCO ; [mg/l]
Branda Até 50
Pouco dura |Entre 50 e 100
Dura Entre 100 e 200
Muito dura |Acima de 200

1.3.6 Nucleagdo priméaria homogénea

A nucleacdo numa solucdo é um processo fisico de reorganizacdo que provoca uma
mudanca de estado da fase aquosa para a sélida. Os ions, &tomos ou moléculas se rearranjam
em torno de uma semente da mesma substancia, com um padrao caracteristico conhecido como
nacleo. O crescimento da sua area superficial € numa taxa exponencial até a solucdo se

estabilizar, este processo d inicio a formac&o de um cristal [12, 6].

1.3.7 Biomineralizacéo

E um processo presente na maioria dos seres vivos como na formaco de 0ssos, dentes,
carapacas de crustaceos, conchas e moluscos. E uma reagdo quimica induzida através de uma
enzima produzida por uma atividade microbiana com ions de calcio Ca?*, resultando na
precipitacdo de diferentes polimorfos anidros de carbonato de célcio, em funcéo da origem do
calcio, periodo de incubacdo e atividades metabolicas referentes a espécie. Consiste na
producdo de compostos minerais em ambiente celular para fins estruturais e de armazenamento
ibnico. [8, 13]



Capitulo 1 - Introdugéo 17

1.3.8 Nacar

E um material composto que exerce uma funcdo estrutural nos exosqueletos dos
moluscos, formado pela matriz orgéanica e o carbonato de célcio CaCOs na estrutura cristalina

de aragonita [14].

1.3.9 Matriz organica

E uma superficie de membranas compostas por proteinas e atua como uma rede sobre o
qual a aragonita é cristalizada, ocorrendo assim a nucleacdo. Por meio dessas pontes minerais
€ que as camadas sucessivas do nacar seguem a orientacdo cristais das camadas anteriores,
forma-se uma estrutura solida e resistente de substancias policristalinas [15, 16], e pode afetar,

também, as propriedades osteoindutoras da aragonita.

1.3.10 Energia livre de Gibbs

E uma grandeza da termodinamica AG, que relaciona a variagdo de energia AH, com a
variacdo da desorganizacdo dos 4&tomos AS e a temperatura T, € uma medida quantitativa da

estabilidade e prevé se a reacdo quimica sera espontanea. [17]

1.3.11 Supersaturagao

E um estado temporario da solugdo idnica onde o soluto estd em excesso, isto &,
concentracdo maior do que a condicdo de equilibrio. Criado por meio de uma reacéo fisico-
quimica, devido a variacdo da temperatura, pressdo, pH e influéncia de agitacdes ou

evaporacao, representa a forca motriz do processo da cristalizacdo. [18, 6]

1.3.12 Condutancia especifica [uS/cm]

E a denominacio para a condutividade elétrica de uma solugdo de eletrolitos, mede a
capacidade da solucdo de conduzir corrente elétrica e depende diretamente da sua concentracao.
[19]

1.3.13 Condutimetria direta

E uma forma de analise do teor em substancias idnicas dissolvidas, se baseia na medida

da condutividade elétrica de uma solucéo de eletrolitos. [19]
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1.3.14 A forca de Lorentz

E a somatoria das forcas exercidas numa particula carregada em movimento, submetida a um
campo magnético. A forca é nula quando a direcdo da velocidade é paralela ao campo
magnético.

Fm = q.9xB

Fm = |q|.v.B.sen@ (1.9)

Onde Fn é a intensidade da forga magnética, |q] moédulo da carga elétrica em movimento, v é a
velocidade da carga elétrica, B é campo magnético, e @ é o angulo entre o vetor velocidade da

carga elétrica e o vetor campo elétrico. [20]

1.3.15 A lei de Gauss

Esta lei estabelece que o fluxo do campo elétrico que sai de um volume (superficie) é

diretamente proporcional a carga contida nele.

V.E= £ (1.10)

&0

Onde V. € o operador divergéncia, E € o campo elétrico, p é a densidade da carga e €0 € a

constante elétrica. [21]

1.3.16 A lei de Gauss para o magnetismo

O campo magnético € um campo solenoidal. N&do existe polo magnético isolado ou
monopolo na natureza.
V.B=0 (1.11)

Onde V. é o operador divergéncia e B € o campo magnético. [22]

1.3.17 A lei de Faraday

A forca eletromotriz induzida numa espira é igual a variacdo do fluxo do campo

magnético dentro dessa espira.

0B
VXE= —— (1.12)

, . , . a . . o
Onde V x é o operador rotacional, E é o campo elétrico, 3.2 derivada parcial em fungéo do

tempo, B é o campo magnetico. [23]
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1.3.18 A lei de Ampeére

O campo magnético em um condutor, € proporcional a intensidade de corrente elétrica

que flui através desse condutor.
0E
VXB= poJ+ nogo—- (1.13)
Onde V x é o operador rotacional, B é o campo magnético, po é a constante magnética, J € a
densidade de corrente, o é a constante elétrica, E é o campo elétrico, 5. ¢ derivada parcial

em funcéo do tempo (corrente de deslocamento). [24]
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2 A infestacdo do mexilhdo dourado

A espécie é nativa dos rios do sudoeste asiatico, o inicio da infestacdo na América do Sul
comecou a trés decadas na bacia do rio da Prata, foram trazidos nos tanques de lastro dos navios
que chegaram para carregar nos portos da regido. [25]. A Organizagdo Maritima Internacional
jaestabeleceu diretrizes voluntarias para o controle e gerenciamento da agua de lastro de navios,

a fim de minimizar a propagacdo de microrganismos e patdgenos [26].

2.1 Introducao

O Limnoperna fortunei [27] é popularmente conhecido como mexilhdo dourado devido a
sua coloragdo dourada. E um macro invertebrado coletor-filtro da familia Mytilidae, um
molusco bivalve de 4gua doce que possui morfologia externa heteromiéria. A Fig. 4 mostra um
individuo de Limnoperna fortunei adulto. O mexilhdo dourado destaca-se de outras espécies
exoticas invasoras como o mexilhdo zebra e 0 mexilhdo guaga, pela auséncia do septo, estrutura

interna tipica da regido umbonal da concha [1].

Fig. 4 - Mexilh&o-dourado adulto, de coloragdo dourada e contorno triangular podendo chegar a 40 mm
de comprimento. Destaque da morfologia externa do mexilhdo, U - umbo ou vértice da concha, C-
angulacao longitudinal na lateral da concha (carena umbonal) e T - topo arredondado. Fonte: [1]
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2.2 Ociclo de vida

Os individuos de Limnoperna fortunei atingem a maturidade sexual com tamanho de 5
mm e podem chegar a 40 mm, sdo considerados uma praga devido a sua facilidade de se
reproduzir e a sua eficiéncia em se aderir a qualquer substrato sélido [28]. A Fig. 5 mostra o
ciclo de vida do mexilhdo dourado.

Apresenta reproducéo externa relativamente continua e marcada por picos sazonais na
primavera e no final do verdo, com producédo de larvas durante 6 a 10 meses ao longo do ano
[26]. Mas o inicio do ciclo reprodutivo esta relacionado ao aumento da condutividade,
alcalinidade e concentrages de sulfato da &gua, entre outros fatores [1].

O mexilhdo pode nadar durante a fase larval plancténica (100-130 pum), o que facilita a
sua dispersao no plancton. Na fase bentnica vivem no fundo dos ambientes aquaticos, onde
ocorre 0 processo de assentamento e recrutamento do substrato. A veliconcha envolve todo o
corpo quando veliger, como mostra as imagens G e H da Fig. 5, na qual o mexilh&o inicia uma
secrecdo de fios (bisso), através da glandula bisogénica do pé, o que permite sua adesdo a

qualquer substrato, como indicado na Fig. 6. [1]

TP R e ol |
3L Crmnmama @ @4

Fase planctdnica N
) I e T Yl

F. 3

Fase bentdnica

Fig. 5 - Ciclo de vida do mexilhdo dourado. A - mérula ciliada, B C D E - troctforas, F - larva, G H - véliger, |
- pedivéliger e J - pés-larva. Fonte: [1]
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LD o P -
Fig. 6 — Vista lateral de um adulto de Limnoperna fortunei, em detalhe os fios de bisso que séo estruturas
de proteinas que ddo meios para se fixarem em qualquer substrato duro. Fonte: [4]

2.3 Ainvasao

O mexilhdo dourado se espalha para o norte da América do Sul através dos rios Parand,
Uruguai e Paraguai, nas regides sul e sudeste do Brasil. A grande complexidade climatica da
regido justifica os picos de abundancia das larvas, assim como 0s niveis de oxigénio durante o
verdo, e 0s niveis de temperatura, fosforo e nitrogénio durante o inverno [29].

Apos trés décadas de bioinvasdo, as maiores infestacdes larvais estdo concentradas no rio
da Prata, seguido pelo rio Paraguai, enquanto a menor abundancia de larvas foi associada ao rio
Parana [30]. A expansdo crescente para as regiGes norte, noroeste e nordeste tende a continuar

sendo que o mexilhdo ja foi relatado na regido sudeste do rio Sdo Francisco [31].

2.4 A invaséo em usinas hidrelétricas e o impacto econémico

A invasdo do mexilhdo dourado em usinas hidrelétricas se inicia nas aguas do
reservatorio, pela estacdo de abastecimento de agua da usina, espalhando para os sistemas por
ela abastecidos. Sao afetadas as estruturas de captagdo e grades de tomada de 4gua, comportas,
valvulas, sistemas de protecdo e servicos, sistema de instrumentacgdo e sistema de resfriamento
[4].

Durante os primeiros estagios larvais, quando os mexilhdes se encontram suspensos na

agua, entram atraves do sistema de captacdo de dgua e invadem 0s equipamentos e 0S processos
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de producéo de energia elétrica. Se fixam a qualquer tipo de substrato, crescem em camadas e

podem obstruir todo o didmetro de tubulagdes, como visto nas Fig. 7 e Fig. 8. [4]

Fig. 7 - Incrustacao de adultos de mexilhdo dourado das grades de tomada de dgua da usina geradora de
Igarapava e Obstrucdo da tubulacdo de agua do sistema de resfriamento da usina geradora de Salto
Caxias. Fonte: [4]

Fig. 8 - Oclusédo da tubulagéo de 4gua bruta do sistema de resfriamento por adultos de mexilhdes dourado
e grade de tomada de agua incrustada por individuos adultos de mexilh&o dourado na usina geradora de
Salto Caxias. Fonte: [4]

O impacto econdmico decorrente da infestacdo de mexilhdes dourados pode ser medido
pelo aumento da rugosidade nas tubulacdes, grades e tomadas de agua, acarretando 0 aumento
da perda de carga no sistema adutor o que causa a perda da eficiéncia do gerador e representa
uma reducdo na energia disponibilizada no pais, com impacto de até 0,2% da matriz elétrica

nacional [4].

2.5 A estratégia de mitigacéo

Com a implantacdo de um microambiente inapropriado para o desenvolvimento do

mexilh&o, que pode ser obtido através da redugdo na quantidade de ions de célcio na &gua [32],
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pela aplicacdo da técnica com o PEMF, pode-se prevenir e controlar a infestacdo do mexilhao
dourado.

A estratégia do PEMF é analoga ao do abrandamento de agua dura por precipitacdo
guimica. Antecipa-se a formacéo do carbonato de célcio estimulando o fenémeno da nucleacéo
e precipitacdo assistida, 0 que promove a reacdo dos ions de calcio e carbonato. Com os cristais
ja precipitados, os mexilhGes na fase bentdnica, proximos de se tornarem individuos adultos,
ndo terdo os ions de calcio necessarios para fazer a biomineralizacdo [1, 33, 34] e, assim,
migrardo para outro local onde a oferta do célcio seja maior.

O arranjo da estrutura dos cristais produzidos ndo é permanente, os ions podem retornar
a sua forma inicial espontaneamente apos a reagdo com o dioxido de carbono CO> da atmosfera
obtida pela agitacdo da agua ao longo do rio como mostra a Equacéo (1.1). [6]

O calcio é um elemento importante para a sua sobrevivéncia, essencial para a formacao
da casca e em todas as fases da muda, e desempenha um papel fundamental na formacéo dos
seus ovos. O molusco retira diretamente da &dgua cerca de 80% do céalcio que necessita e 0
restante provem da sua alimentacao. Para manutencao e desenvolvimento da vida aquética da
maioria dos moluscos, a d&gua deve ter uma classificacdo de dureza de pelo menos 10 mg/l de
CaCO3 (condutividade elétrica CE de 30 uS/cm) [33].

2.6 A prevencdo e controle no sistema de resfriamento da usina

O sistema de resfriamento de uma unidade geradora da usina hidrelétrica, normalmente
aproveita a agua bruta do reservatorio através de uma tomada na tubulacdo, que é filtrada antes
de abastecer radiadores e trocadores de calor. Os radiadores resfriam o ar que circula dentro do
gerador e os trocadores de calor resfriam o 6leo lubrificante dos mancais de escora e dos
mancais guia do gerador. A agua utilizada é descartada e segue o fluxo normal. [4]

Eventualmente devido as falhas operacionais causadas pela ma qualidade da agua que
abastece o sistema de resfriamento, ocorre a interrupcdo da circulagdo da agua e o
sobreaquecimento dos equipamentos, que levam a indisponibilidade da producéo de energia
elétrica. [4]

Dentre os sistemas afetados pela infestagdo dos mexilhdes, o mais relevante é o sistema
de resfriamento, por sua importancia nas funcbes desempenhadas e por apresentar
caracteristicas de baixa vazdo e velocidade na circulacdo da agua, comparado com as

necessidades de abastecimento de agua dos demais sistemas da usina. [4] Estas caracteristicas
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de baixa vazdo fazem parte dos requisitos basicos para a implementacdo da estratégia de
mitigacdo proposta.

A instalacdo de um gerador de PEMF com poténcia compativel com a vazdo de agua
bruta da tubulacao, logo apds a sua captacao, [4] com uma instrumentacéo apropriada que faca
uma supervisao adequada dos parametros da agua, pode garantir um tratamento efetivo para a

prevencéo e controle dos mexilhGes dourados no sistema de resfriamento.

2.7 Conclusao

Devido as caracteristicas bioldgicas do ciclo de vida do mexilhdo, a sua maior capacidade
de disseminacdo e colonizagdo de novas areas se da na fase larval, e na sua fase adulta a grande
capacidade incrustante é predominante [35].

As larvas nos estagios iniciais de desenvolvimento sdo facilmente transportadas pelo
fluxo da &gua para novos ambientes, enquanto que nos estagios posteriores 0s mexilhGes
também podem se dispersar presos aos cascos das embarcacdes para regides distantes. A fase
larval é o mais favoravel para a dispersdo [28], € onde devem ser concentrados todos os esforcos
para prevencao e controle da infestagao.

Avaliacbes em laboratério com biosseguranca para obter resultados de ensaios
ecotoxicoldgicos poderiam ser realizados para: avaliar impactos ambientais, classificar a
qualidade da &gua e a eficacia desta estratégia de mitigacao.

Como ainda ndo se tem uma comprovacao cientifica de um método eficaz e ecoldgico
capaz de conter a invasdo de mexilhdes dourados [36], os resultados obtidos com essa técnica

poderiam indicar um novo caminho a seguir.
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3 O problema da dgua dura

Na natureza, agua combinada com o diéxido de carbono da atmosfera, pode dissolver o
carbonato de célcio encontrado no solo, aumentando a sua concentracdo de ions de calcio,

carbonato e bicarbonato, dando origem a agua dura. [8]

3.1 Introducéo

O ciclo hidrolégico é o meio utilizado pela natureza para alterar a composi¢do da agua
pela sua interacdo com o meio ambiente. As caracteristicas da agua de um rio sdo determinadas
pelos produtos quimicos nela dissolvidos e estdo diretamente relacionadas com a dissolucéo
das rochas calcarias das bacias de drenagem dos rios e com os impactos ambientais causados
pelos seres humanos, como os despejos industriais contendo célcio e magnésio [37]. Uma
inundacdo de agua acida correndo pelo solo pode dissolver o carbonato de calcio em ions de
célcio Ca?*, carbonato COs*e bicarbonato HCO3', 0 que produz diferentes teores da dureza da
agua e outros compostos diluidos ao longo do rio [10].

3.2 Incrustacgdo inorganica

A 4gua com teores acima de 100 mg/l de CaCOs (CE de 290 pS/cm) pode ser impropria
para abastecer equipamentos industriais, e é classificada como sendo dgua dura, como visto na
Tabela 1.1. [11, 38]

Ao entrar em contato com as regides de alta temperatura dos equipamentos, os ions de
calcio e bicarbonato presentes na adgua se agregam nas paredes das tubulagbes formando
incrustacdes eshbranquicadas de cristais precipitados de carbonato de célcio CaCO3, de forma

espontanea com estrutura cristalina predominante de aragonita, como indicado na Fig. 9. [8]
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As incrustagdes diminuem a eficiéncia dos filtros e a vazdo da agua nas tubulacdes,
reduzem a dissipacao nos trocadores de calor, e podem até ocasionar rompimentos e oclusdes

nas caldeiras, radiadores e tubulacdes. [38]

Fig. 9 - Incrustacéo inorgénica de cristais de carbonato de calcio CaCOs devido ao uso de 4gua dura
em tubo sujeito a aquecimento acima de 85 graus. Fonte: Autor

3.3 Reducéo da dureza da agua

Os métodos mais conhecidos do abrandamento de agua dura utilizam a técnica da troca
ibnica dos ions calcio e magnésio por sddio e a técnica da precipitacdo quimica, que provoca a
precipitacdo antecipada de carbonato de calcio CaCOz na &gua. Ambos, por meio de adi¢do de

produtos quimicos e sempre com a geracao de residuos. [38]

3.4 Troca ibnica

Geralmente, os processos de troca idnica sao mais eficientes para reduzir a dureza da
agua. A agua atravessa uma resina iénica, onde acontece a troca dos ions dissolvidos na agua
pelo ion de sodio Na*. Com a troca do ion, ndo se tem mais a formagao do carbonato de célcio,

mas deixa outros residuos quimicos apesar de ser possivel a regeneracao das resinas.
R(-SOsNa)2 + Ca®* = R(-SOs).Ca + 2Na* (3.1)
R(-SO:Na): + Mg?* = R(-SOz)2Mg + 2Na* (3.2)

O ciclo se completa quando a resina fica saturada de ions, sua regeneracéo ¢ feita com a
adicéo de cloreto de sodio, NaCl. [38]
R(-SOs).Ca + 2Na* = R(-SOsNa). + Ca®* (3.3)
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R(-SO3)2Mg + 2Na* = R(-SOsNa)z + Mg?* [38] (3.4)

3.5 Precipitacdo quimica

Os processos de precipitagdo quimica baseiam-se no principio do equilibrio quimico,
através da adicdo de cal virgem ou Oxido de célcio CaO ou hidréxido de célcio Ca(OH). e
carbonato de sodio Na,COz, para aumentar o pH da agua. O carbonato de célcio é precipitado
antes da regido a ser protegida, e é recomendado para aguas com alto teor de dureza e possibilita

remover metais pesados e outros compostos. [38]

CaOg) + H20() = Ca(OH)2(q) cal hidratada (hidratagéo) (3.5)
Ca(OH)2@g) + CO2 () = CaCOs(s + H20q) (carbonatacao) (3.6)
Ca(HCOs3)2(aq) + Ca(OH)2(aq) = 2CaCOs() + 2H20() (3.7)
Mg(HCO3)2(aq) + Ca(OH)2@q = CaCOszi) + MgCOs + 2H20¢) (3.8)
MgCOs + Ca(OH)z(aq) = Mg(OH)zs) + CaCOss) (3.9
MgSO4 + Ca(OH)2aq) = Mg(OH)z2s) + CaSOs (3.10)
CaS04 + Na:COs(s) ® CaCOs) + Na2SO4 (13.11) [38]

3.6 Conclusdo

Agua doce de boa qualidade é um elemento indispensavel para a manutencio da vida e o
fato de ser rica em ions ndo representa uma ameaca para 0 consumo humano. O célcio e o
magnésio sao até recomendados para dentes e 0ssos. Altas concentracdes de ions de célcio,
bicarbonato e carbonato tém um sabor distinto e podem causar efeitos indesejaveis em algumas
pessoas e podem ser prejudiciais a indUstria, a agricultura e a geracdo de energia.

A verificacdo da classificacdo da dureza da agua é feita normalmente em laboratorio por
meio de uma reacdo adicionando EDTA, método chamado de titulac&o direta, o seu resultado é
expresso em mg/l de CaCOs, que € relacionado com a quantidade de ions de calcio na solugéo,
ndo significa que tem carbonato de célcio na solucédo, porque ele € insoltvel na agua. [7, 39]

Abrandamento de dgua dura ndo retira a incrustacéo inorganica das superficies ou retira
0 carbonato de calcio da 4gua. As técnicas de abrandamento diminuem a concentragéo de ions
de célcio e para isso, promovem a sua reagcao com outros elementos quimicos, inclusive com 0s
ions de carbonato, com o objetivo final de promover a reagdo dos ions de célcio longe das areas

de acimulo de cristais, porque eles aderem facilmente em qualquer superficie.
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4 O PEMF no abrandamento da dagua dura

Para que a intensidade da forca magnética aplicada nos ions seja maior, 0 campo
eletromagnético pulsado sera aplicado defasado de 90° em relacdo ao vetor velocidade de

deslocamento dos ions na tubulacéo. [20]

4.1 Introducéo

O objetivo do gerador PEMF ¢ fornecer energia suficiente para os ions de bicarbonato,
carbonato e calcio da solucgéo, para provocar um processo continuo de nucleacéo e precipitacdo
assistida de carbonato de célcio na forma de cristais polimérficos na tubulacdo onde esta
instalado. [10] Assim, o indutor que gera 0 PEMF promove uma diminuicéo dos ions de célcio
dissolvidos na 4gua. O mecanismo de interacdo entre 0s ions na agua e o campo magnético
pode ser esclarecido pela forca de Lorentz, equacgéo (
1.9). [20]

Uma forca magnética atua sobre todas as cargas elétricas carregadas que estdo em
movimento dentro de um campo magnético. As particulas carregadas, sejam positivas como 0s
ions de célcio ou negativas como o0s ions de carbonato e bicarbonato, que se movem na mesma
direcdo e sentido da velocidade do fluxo da &gua e atravessam o campo magnético B pulsante,
defasado com um angulo @ de 90°, estardo sujeitas a forca de Lorentz, e sofrerdo um desvio em
sua trajetéria com intensidade de Fm =|q|.v.B, mas em sentidos opostos, como mostra a Fig. 10.
[20]

«—9
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Fig. 10 — Direcao da forga magnética perpendicular a dire¢do do campo magnético pulsante e a direcdo do
vetor velocidade dos ions na agua conforme a regra da mao esquerda da forca de Lorentz. Fonte: Autor
A energia empregada no gerador do PEMF caracterizado pelos efeitos cinéticos

influenciados pelo campo eletromagnético pulsado pode aumentar o tamanho e a quantidade
dos cristais precipitados [10]. Pode também agitar os ions dissolvidos, enfraquecer as forgas
intermoleculares, aumentar a sequéncia de colises e as interacdes entre os ions Ca?*, COs e
HCOs" (energia livre de Gibbs), que podera fornecer a energia suficiente para a reacdo de
nucleacdo homogénea e acelerar a taxa de precipitagéo. [39]

O PEMF é gerado continuamente por uma corrente elétrica pulsante no indutor
alimentado por um sinal de onda quadrada, que produz uma inducdo eletromagnética,

representada pela lei de Faraday-Lenz:

¢ = B.A.cosO 4.2)
e 49
At [23] (4.2)

Onde: ¢ € o fluxo do campo magnético, B é o campo magnético, A € a area da seccao
transversal, @ é o angulo entre o vetor campo magnético e a normal da area A, ¢ é a forca
eletromotriz induzida, 4¢ é a variacdo do fluxo do campo magnético e At é o intervalo de
tempo. [23]

As leis de Gauss e Ampére completam as equacdes de Maxwell que definem a base do
eletromagnetismo e comprovam a conexdo entre a eletricidade e o magnetismo. A Fig. 11
mostra a corrente elétrica pulsante I que gera o campo magnético B, onde a for¢a magnética Fm
gue atua sobre os ions em movimento com velocidade v na dgua. [24]. No interior da tubulacéo
de PVC, o plano azul mostra o vetor da velocidade de deslocamento da agua saindo
perpendicularmente e o vetor campo magnético que atravessa e circula dentro do nucleo de
ferrite, alternando de sentido continuamente. O vetor da forga magnética atua na horizontal,
para direita ou para a esquerda, dependendo da carga dos ions e do sentido do vetor campo
magnético, todos os vetores sao perpendiculares entre si. [20]

O objetivo do PEMF é fazer uma dissociacdo ionica pelo aumento da distancia
molecular com a aplicacdo da forca magnética gerada pelo indutor e promover um estado de

supersaturacao para iniciar o processo de nucleagéo e precipitar o carbonato de calcio. [10]
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Fig. 11 - Vista de corte do indutor do gerador de PEMF, mostra o caminho percorrido pelo campo
magneético, a dire¢do e sentido da forca magnética e da velocidade dos ions circulando pela tubulagao,
assim como o sentido da corrente elétrica no indutor. Fonte: Autor

O tipo de estrutura cristalina formado define se os cristais nucleados podem formar uma
estrutura geométrica limpa e ordenada, apenas estimular a aglomeracdo ou promover o
crescimento até formarem pequenas particulas, o que favoreceria serem retirados do tubo

transportados pelo fluxo de agua, conforme ilustrado na Fig. 12 [39].
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Fig. 12 — Representac¢do da aplicagdo de um campo magnético perpendicular ao deslocamento dos ions de
célcio e de bicarbonato na tubulacgéo, resultando na reacéo que produz o carbonato de calcio. Fonte:
Adaptado de [39]
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4.2 Precipitacao assistida de CaCO3

A precipitacdo assistida de carbonato de calcio CaCOs é um processo fisico que depende
da quantidade de bicarbonato dissolvido Ca(HCOs)., da temperatura, do valor do pH e de outros
fatores que favorecam a nucleacéo [40, 41].

Para monitorar o processo de precipitacdo assistida do CaCOs em solugdes ibnicas e
avaliar a cinética de crescimento dos cristais, pode-se utilizar as técnicas com microscopio
eletrénico de varredura (SEM) com a analise de imagens. [10]

Os cristais de CaCOs precipitados permanecem insolUveis e suspensos na adgua até que
haja uma variagdo significativa de diminuicdo de temperatura, aumento de pressdo ou
diminuicdo de pH ou reacdo com o dioxido de carbono COy. [8] A Fig. 13 apresenta uma

imagem microscopica dos cristais de CaCO3z com 32% de precipitacdo devido ao PEMF. [10]

Fig. 13 — Imagem obtida através de microscépio eletrénico dos cristais de CaCOs com 32% de
precipitacdo. Fonte: [10]

Entre os varios fatores que influenciam na eficiéncia da técnica do PEMF para a
nucleacéo e precipitacdo assistida do carbonato de célcio, estdo a temperatura e velocidade do

fluxo da &gua, e a frequéncia e intensidade do PEMF [39]. Pode-se observar que 0 aumento da

energia do PEMF acelera a precipitacdo, conforme apresenta a Fig. 14.

Fig. 14 - Imagem obtida através de microscopio eletrdnico dos cristais de CaCOs com 43% de
precipitacdo, indicando que o aumento da energia no PEMF aumenta a precipitacdo. Fonte: [10]
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4.3 Conclusao

O objetivo do PEMF no abrandamento da agua dura, nesta aplicagdo, ndo é para evitar
ou prevenir a incrustacdo inorganico por acimulo de cristais de carbonato de calcio, mas apenas
diminuir a quantidade de ions de célcio dissolvidos na 4gua, sem preocupacdo com a estrutura
do cristal formado.

Com esta técnica baseada no PEMF nas aguas do rio, vislumbra-se a possibilidade da
nucleacdo e precipitacdo assistida dos ions de célcio em cristais de carbonato de calcio em
temperatura ambiente e em alta escala. Buscam-se a maior eficiéncia dessa nucleacdo e
precipitacdo com ajustes na configuracdo dos parametros utilizados no gerador do PEMF, assim
como obter tipos variados de estruturas cristalinas com diferentes estabilidades resultando no
final em cristais de calcita ou aragonita, para melhor desempenho em evitar que os mexilhdes

dourados aproveitem os ions de calcio na biomineralizacéo.
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S5 Configuracdo da instalacdo experimental

Para fazer o teste de conceito e validar a hipotese deste estudo, foi idealizado uma
instalagdo experimental que consiste em um circuito fechado de circulagéo forgada da solugéo
com a utilizacdo de uma bomba, onde a solucéo passa pelo gerador de PEMF repetidamente

sempre retornando para o reservatorio.

5.1 Introducéo

Para monitorar o desempenho do gerador de PEMF, a medida da dureza da solugéo em
mg/l de CaCOg, poderia indicar de maneira eficiente, a crescente ocorréncia das reagoes
combinando os ions de célcio e de carbonatos na solucéo. Porém, esta medida é normalmente
feita por meio de titulacdo com ETDA em laboratorio e assim ndo é vidvel para esta aplicacéo
por ndo ser de resposta rapida. Mas, a condutimetria direta estabelece que a medida da
condutividade elétrica de uma solucdo, é diretamente proporcional a sua concentracdo. Entéo,
apesar de ser atraveés de forma indireta, pode-se ter uma medida rapida e confiavel da
concentracdo de carbonato de célcio pela leitura da condutividade elétrica (uS/cm), se for
estabelecido uma correlacdo entre as grandezas (fator K), atraves de um estudo estatistico.

A medida do pH fornece informagtes complementares sobre o grau de alcalinidade que
pode indicar a ocorréncia de precipitacdo do carbonato de célcio e outras mudancas que ocorrem

na solucao.

5.2 Estudo estatistico da andlise da dgua do rio

E complexa a forma de determinar a constituicdo da agua do rio. Os efeitos causados por
efluentes industriais, esgoto doméstico e residuos sélidos que sdo langados nos rios, as chuvas
e a estiagem do periodo da seca, podem trazer grandes alteracGes nas caracteristicas fisico-

quimicas da agua.
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Para este estudo é importante assegurar que apesar de haver diferencas entre as grandezas
medidas, essas varia¢Oes ndo influenciam de modo significativo a correlagio entre a dureza da
agua e a condutividade elétrica.

Uma analise de agua do rio Para feita em varios pontos ao longo da area portuaria de
Barcarena, na regido metropolitana de Belém/PA [42], foi adaptada com foco no estudo da
correlacdo da condutividade. Através da excelente metodologia e tratamento estatistico, da
amostragem das variaveis dessa analise, foi sintetizada a Tabela 5.1 para obter a correlacdo da
condutividade com dispersdo ¢ = 0,01, sendo que as médias das variaveis com alta disperséo,

nao foram consideradas neste calculo, resultando em:

Dureza [mg/l de CaCOs] = 0,345 . CE [uS/cm] (5.1)

Tabela 5.1 - Estatistica da Qualidade da Agua de Rio, em busca do Fator K de correlagéo da condutividade
com a dureza da agua, onde P1,P2,P3,P4 sdo postos de coleta ao longo do rio e os valores em destaque
indicam as medias desprezadas devido ao seu alto indice de dispersdo nas medidas. Fonte: Adaptado de
[42].

Local Pl P2 P3 P4

VARIAVEIS | oo | SECO | CHUVA | SECO | CHUVA | SECO | CHUVA | SECO | CHUVA
U |lo|lpuy|o|py|lo|puy|lo|luy|o|lpl|lo|lpy|o|p|o
Condutividade |us/cm 49,6| 4,3 |35,8| 2,6 |68,1|16,4|42,6| 2,5 |46,1| 4,9 |43,2| 2,9 |45,1| 0,9 |43,1] 2,1
Dureza mg/l Caco, |17,0| 1,0 [12,6] 1,2 | 16,2| 0,8 | 14,6 1,0 |16,7| 0,8 |14,4| 0,8 [17,5| 1,7 | 14,6] 1,0
Cilcio mg/I 1,9|08|06|01|21|04|08|01|25|08|08|01|25|03]|08]|01
Temperatura  |°C 30,4| 0,9 |29,4| 0,3 | 30,5| 0,7 | 29,8/ 0,5 |30,7| 0,9 |30,1| 0,4 |31,1| 0,4 |30,1| 0,5
Total sélidos  |mg/| 16,4| 1,5 |10,4| 0,7 | 27,1| 7.4 |12,7| 0,4 |16,9| 2,2 |13,4| 1,3 |16,3| 0,4 |12,8| 0,6
Alcalinidade  |mg/| 16,4| 1,1 |17.4| 1,5 | 17,6 1,4 |16,7| 1,0 |18,5| 1,2 | 17,0 1,0 |18,1| 1,0 |17,7| L4
pH pH 70|03|73|02|70|02|74|00|72|01|73|00]|70]|02]|72]|00

Fator K 0,34 0,35 0,24 0,34 0,36 0,33 0,39 0,34

Ainda uma analise adicional comparativa da qualidade da agua proveniente de rio
apresenta os teores médios da composicdo quimica e propriedades fisico-quimicas com
destaque para os periodos de seca e chuva. Observa-se que o efeito dos produtos quimicos
incorporados na bacia de drenagem e dos despejos industriais e domésticos, ndo foram
significativos para a correlacdo da dureza da dgua e a condutividade, apesar de ocorrer uma
diluicdo de 67% da concentracdo de célcio no periodo chuvoso. O fator K somente variou em
3%, como mostra a Tabela 5.2 [42].
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Tabela 5.2 - Teores Médios da Composi¢io Quimica da Agua, para avaliar a estabilidade da correlagéo da
condutividade com a dureza da agua devido a variacdo na constituicdo da agua do rio em periodos de seca
e chuva. Fonte: Adaptado de [42]

Periodo Condutividade Dureza Calcio oH B,
[us/cm] [mg/l cacoz] | [mg/l]

Seco 46,91 16,64 2,27 7,06 0,35

Chuvoso 41,17 14,05 0,75 732 0,34

o4 12% 16% 67% -A% 3%

Diferentes instrumentos e métodos foram utilizados para a analise e leitura dessas
grandezas apresentadas nas tabelas: para a medida da concentracdo de calcio (Ca), utilizou-se
o fotbmetro de chama, para a dureza da agua utilizou-se o método de titulagdo com EDTA, para
a alcalinidade utilizou-se o método de titulacdo, para a medida de pH utilizou-se um pH-metro,

e para a condutividade utilizou-se um condutivimetro [42].

5.3 A configuracédo mecanica

A instalagdo experimental foi idealizada para prover meios para que a solugdo aquosa
circule forcado em circuito fechado, utilizando tubos e conexdes de policloreto de vinila PVC
de ¥ polegada. Um reservatorio de vidro com capacidade de 2 litros e a bomba centrifuga com
vazdo nominal de até 14 LPM, mantém a circulagdo com vazao constante na tubulagéo.

Uma valvula esfera e um tubo com algumas conexdes, fazem parte de um artificio para
permitir encher a bomba centrifuga de 4gua para iniciar o bombeamento.

Os medidores de pH, temperatura e condutividade sdo instalados na lateral interna do
reservatorio de modo que recebam o fluxo da solugdo de retorno. O rotametro fica instalado no
tubo de retorno da solucéo.

O gerador de PEMF constituido pelo indutor, ndcleos de ferrite, médulo do estagio de
poténcia e o gerador de onda quadrada, fica instalado no tubo de retorno, antes do rotametro.
Os nucleos de ferrite ficam instalados mantendo a direcdo do campo magnético perpendicular
a direcdo do deslocamento da solucdo, a Fig. 15 mostra o diagrama esquematico da instalagédo
experimental.

Para diminuir a interacdo da solucdo com o ar atmosférico, a saida do tubo de retorno esta
mergulhada abaixo do nivel da agua no reservatorio, mas como 0 reservatorio ndo é

hermeticamente fechado, ainda pode ocorrer alguma reacéo da solu¢édo com o ar atmosférico.
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Fig. 15 - Diagrama esquematico da instalacdo experimental para fazer a prova de conceito em um circuito
fechado de circulagédo de agua com a exposi¢do continua ao PEMF. Fonte: Autor.

5.4 A configuracéo eletronica

Na configuracdo eletrdnica da instalacdo, a fonte de alimentacdo DC regulavel na faixa
de 0 a 12 Vpc com capacidade para fornecer de 0 a 5 A é ligado ao estagio de poténcia, para
produzir o PEMF. [10]

Um gerador de sinal de onda quadrada com amplitude ajustada para 10 Vpp, cOM a
frequéncia ajustavel na faixa de 1 a 16 KHz é utilizado na entrada do médulo do estagio de
poténcia para gerar a oscilacdo do PEMF. Essa faixa extensa de frequéncia é uma tentativa para
assegurar a reprodutibilidade dos ensaios e métodos citados em artigos relacionados publicados,
mesmo que ndo haja uma descri¢do detalhada de seus mecanismos. [43, 44, 45]

O indutor de 4,8 mH com ndcleos de ferrite esta dimensionado para dissipar sinais de
onda quadrada de até 60 W de poténcia que recebe do estagio de poténcia e a transforma em
PEMF. [24]

A Fig. 16 apresenta o osciloscopio digital de dois canais e 0 multimetro de 4%z digitos
gue monitoram 0s sinais elétricos envolvidos. Na Fig. 17 mostra detalhes dos medidores e

maodulos da instalacdo experimental.
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Fig. 16 - Instrumentos de medida utilizados para monitorar os ensaios da instalagéo experimental. A-
osciloscépio, B-gerador de sinais. Fonte: Autor.

Fig. 17 - A-medidor de Condutividade, B-indutor gerador de PEMF, C-mdédulo de estagio de poténcia, D-
rotdmetro. Fonte: Autor.

5.4.1 O estagio de poténcia

O circuito eletrénico basico de amplificador classe D com um transistor de efeito de
campo com dissipador, préprio para aplicagdes com sinais digitais, operando no modo saturado
ou corte, alimenta o indutor gerador de PEMF, conforme mostra a Fig. 18, apenas transfere
poténcia ao sinal de onda quadrada que recebe do gerador de sinais para o indutor.

Constituido de um circuito de adequagdo para entrada de sinal digital e um circuito
supressor de transientes e picos de tensdes e amortecimento para protecdo da saida para o

indutor, dimensionado para operar com sinal de 4 KHz.
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A fonte de alimentacgdo utilizada é de 12 Vpc, com poténcia de dissipagdo maxima de
60W.

Fig. 18 - Circuito eletrdénico do estagio de poténcia para alimentar o gerador de PEMF, utilizando o sinal
com o trem de pulsos do gerador de onda quadrada. Fonte: Autor.

5.4.2 O medidor de condutividade elétrica

Um medidor digital de condutividade conjugado com um termémetro € utilizado para a
medida da condutividade elétrica, para assegurar uma medicdo mais confiavel, trés solucGes de
afericdo com agua destilada (1 uS/cm), gua mineral (30 uS/cm) e agua dura (450 pS/cm) foram
utilizadas no inicio e final de cada série de leituras. Monitorar o valor da condutividade de uma
solucdo, pode ser um método para detectar a precipitacdo de cristais de carbonato de célcio. [6]

Aplicando a Equacdo (5.1) nas leituras da condutividade elétrica nas solu¢des de afericéo,
obtém-se o0s seguintes teores de carbonato de célcio para a agua destilada (0,3 mg/l de caco,),
agua mineral (10 mg/l de cacos) e dgua dura (155 mg/l de caco;) a 25 °C, utilizando o fator K
obtido na andlise estatistica. Este medidor é mostrado na Fig. 19.

5.4.3 O medidor de potencial de hidrogénio

O valor do potencial de hidrogénio pH esta diretamente relacionado com a concentracdo
de ions de hidrogénio H* e OH" na solucéo, para essa medida direta, é utilizado um medidor
eletrénico como mostrado na Fig. 19. Monitorando o valor do pH da solucdo, pode-se detectar

a precipitacdo de cristais de carbonato de célcio. [6]

As feitas leituras de trés solucdes de afericdo que resultaram em: &gua destilada (7,0),
agua mineral (7,7) e agua dura (8,4). O tetraborato de sodio, derivado da mistura de sal
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hidratado de sodio e &cido bérico com pH de 4,01 e pH de 6,86, foram utilizados para fazer a
calibracdo do medidor.

Pelo valor do pH, é possivel estimar, qual a formacéo do carbono esta sendo favorecido
no momento, os valores do pH entre 7 e 9 apresentados pelas solucBes de aferi¢do, indicam a
presenca predominante de ions de bicarbonato e carbonato, o que torna a solucdo alcalina. A
Fig. 3 mostra o grafico da alcalinidade em funcdo do pH, o potencial H* em vermelho e o
potencial OH™em roxo, destaca-se 0s pontos de equilibrio do &cido com o bicarbonato com pH

igual a 6 e equilibrio do bicarbonato com carbonato com pH igual a 10.

s

Fig. 19 - Medidores com os sensores mergulhados na solugéo e instalados na lateral interna do
reservatério. A-medidor de pH, B-medidor de condutividade. Fonte: Autor.

5.5 Conclusdo

A equacdoDureza [mg/l de CaCOs] = 0,345 . CE [uS/cm] (5.1) se
mostra precisa o suficiente para esta aplicacdo no calculo da concentracdo do bicarbonato e
carbonato de célcio diluidos na solucdo, os medidores de condutividade e pH instalados no
fluxo de retorno da solugdo garantem uma medida atualizada com maior rapidez.

O uso dos nucleos de ferrite potencializa o PEMF, direciona e concentra 0o campo
magnético no tubo de PVVC para que a solucdo o atravesse. Sendo esse tubo achatado na posicéo
onde o PEMF é aplicado, favorece-se o aumento da velocidade da solucdo, e isso faz aumentar
a forca de Lorentz aplicada sobre os ions, conforme mostra a
equacdoFm=|q|.v.B.sen@ (1.9).

As caracteristicas quimicas e fisicas da solucdo do experimento podem ser relevantes e
suas variagdes podem trazer resultados diferentes, porque a solugdo pode apresentar processos

quimicos diferentes.
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6 Resultados e discussoes

O objetivo dos ensaios € comprovar que através do gerador de PEMF, os ions de calcio,
bicarbonato e carbonato dissolvidos na solucdo aquosa se combinam e precipitam em forma de

cristais de carbonato de calcio.

6.1 Introducao

Nos ensaios de precipitacdo do carbonato de calcio serdo utilizados os ions célcio e de
carbonato presentes nas solu¢des de dgua potavel e de agua dura, também serdo usados ions de
compostos iénicos de cloreto de calcio e carbonato de sodio dissolvidos na solugéo.

Na solucdo sem solidos, a precipitagdo dos cristais s6 se inicia quando o nivel de
supersaturacao for o suficiente para induzir uma nucleacdo homogénea, sendo que a cinética da
formacédo de precipitados se tornam mais favoraveis apds o seu inicio. [6]

Na equacdo balanceada da reacdo de adicdo de compostos idnicos na solucdo aquosa,

resulta na precipitacdo do carbonato de célcio:

CaClaag + Na2COsag & CaCOss) + 2Na*ag) + 2C1 @) (6.1)
Ca?*(ag) + CO3%(aqy = CaCO3(s) [71 (6.2)

6.2 A instalacdo

A instalacdo experimental foi abastecida com 2 litros de solucdo de agua potavel,
utilizando o artificio para encher a bomba centrifuga, iniciou-se a circulagdo da solu¢do na
tubulacdo. Os medidores de condutividade e pH foram instalados na parede interna do
reservatorio, em frente da tubulagéo de retorno. O indutor com os nucleos de ferrrite do gerador

de PEMF foram posicionados na tubulagdo com o modulo de estagio de poténcia ligado a fonte
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de alimentacgdo e o gerador de onda quadrada. O rotdmetro é parte integrante da tubulacdo, veja

o detalhe na Fig. 20.
Fig. 17 - A-medidor de Condutividade, B-indutor gerador de PEMF, C-mddulo de estagio

de poténcia, D-rotdmetro. Fonte: Autor.

Fig. 20 - Instalagéo experimental. A-bomba centrifuga, B-reservatdrio, C-rotametro, D-mddulo do estagio
de poténcia, E-gerador de PEMF, F-vélvula esfera, G-tubulagéo PVC de % polegada, H-medidores de
condutividade, temperatura e pH. Fonte: Autor

A tensdo de alimentacdo e a frequéncia de operacao do gerador de PEMF e a vazdo da
solucdo que circula na tubulacdo, sdo os parametros configuraveis na instalacdo experimental,
para determinar o ponto 6timo de operacdo da precipitacdo do carbonato de célcio. O valor
central da faixa de variacdo foi adotado como padréo para iniciar as varreduras sistematicas nas
faixas de variacdo. Por ser o parametro mais importante para o desempenho do gerador PEMF,
a variacdo da frequéncia foi mais pesquisada, assim como a sua relacdo com a tensdo de

alimentacéo e a vazao da solucdo, veja na Tabela 6.1.

Tabela 6.1 - Parametros configuraveis na instalagéo experimental para permitir a busca do melhor
desempenho na precipitagdo dos cristais. Fonte: Autor

Dispositivo Faixa de Variagdo |Ajuste Padriio |Incremento |Unid.
1 |Fonte de Alimentagdo 0-12 5 7 Ve
2 |Gerador de Onda Quadrada 1-16 8 1 KHz
3 [Bomba Centrifuga 1-14 3 11 LPM

Com o objetivo de detectar a precipitacdo de carbonato de calcio, os valores de pH e da

condutividade da solucdo foram medidos continuamente durante 0s ensaios, sem e com a



Capitulo 6 - Resultados e discussdes 43

aplicacdo do PEMF. Uma camera de video registrou as varia¢fes ocorridas nos medidores
durante o ensaio para ndo perder nenhum valor de condutividade e pH.

6.3 Ensaio com agua potavel

O reservatorio do experimento foi abastecido com dois litros de agua potavel com
condutividade elétrica de 98 uS/cm (33,8 mg/l de CaCOz) e pH de 7,7 com temperatura de 27,2
°C. Inicialmente a instalacdo experimental ficou apenas circulando a &gua por 60 minutos.

Os procedimentos foram repetidos varias vezes, mas sempre se observou um ligeiro
aumento do valor da condutividade, que é contrario do esperado. Varias combina¢Ges com 0s
valores dos pardmetros foram feitas sem resultados significativos, indicando que s&o outros, 0s
parametros a serem alterados, como mostrado na Tabela 6.2.

Tabela 6.2 - Valores medidos da condutividade da solu¢éo no ensaio com &gua potavel, os feitos do PEMF

na condutividade s&o real¢cados na cor amarela, em verde sdo os valores que foram calculados pela
planilha. Fonte: Autor

Tempo Total | Vazdo | Temperatura |Condutividade Dureza Agua

[hh:mm] |[hh:mm] | [Ilpm] [e«cj [us/cm] pH [mg/l Caco3]
00:00 - 1,5 28,0 99 7.9 34,16
00:21 00:21 1,5 27,2 99 7 34,16
00:17 00:28 1.5 27,2 99 7.7 34,16
00:39 01:17 1,5 277 103 7 35,54
00:20 01:37 1,5 28,0 103 77 35,54
00:20 01:57 1,5 28,2 103 7.8 35,54
00:14 02:11 1,5 28,2 103 7.8 35,54
00:07 02:18 1,5 28,3 103 7.8 35,54
00:49 03:07 1,5 28,8 107 7 36,92
00:03 02:10 1.5 28,9 110 7.7 37,95
01:27 04:37 1,5 29,2 110 7.8 37,95

Utilizar uma agua potavel com constituicdo desconhecida na solucéo, pode ser uma das
causas pelos resultados inesperados, pode haver falta de ions e/ou a presenga de outros
compostos ndo desejaveis. Porque a agua potavel pode conter produtos, combinag¢des e misturas
utilizadas em tratamento de agua para: coagulacdo, floculagdo, ajuste de pH, precipitacao,

controle de corroséo e incrustagdo, abrandamento e sequestro de ions, desinfecgéo e oxidagéo,
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e produtos especificos, como os utilizados para controle de algas, fluoretacdo, defluoretacéo,
decloracdo,adsorcédo e remocéo de cor, sabor e odor. [46]

O pequeno aumento no valor da condutividade pode ser apenas uma imprecisdo na leitura
ou influéncia do aumento da temperatura. O destaque em amarelo na coluna da condutividade

indica a aplicagédo do PEMF, em verde sdo os valores que foram calculados pela planilha.

6.4 Ensaio com agua potavel com ions adicionados

O reservatorio do experimento da configuracdo foi abastecido com dois litros de agua
potével. O procedimento para os testes comega com o preparo das solu¢fes necessarias para a
precipitacdo de CaCOs. As fontes de ions de calcio foram obtidas a partir de solu¢bes aquosas
de cloreto de célcio CaClz, e os ions de carbonato foram obtidas de solu¢bes aquosas de
carbonato de so6dio Na,COs em concentracfes diferentes. A Tabela 6.3 apresenta as

caracteristicas quimicas das fontes de ions. [7]

Tabela 6.3 — Compostos quimicos selecionados considerando o valor da sua solubilidade em agua, com
alta capacidade de fornecer ions quando dissolvidos na solucao. Fonte: Adaptado de [47]

Solubilidade L.
- to Quimi Fé I Muassa . [a/1] Diluigiio
omposto Quimico ormula em dgua [g,
[g/mol] - [9/1]
a 20°C
Cloreto de calcio CacCl, 110,98 solavel 110
Carbonato de Sodio Ma,C0, 105,99 300 53

Sem ligar o gerador de PEMF, o CaCl foi adicionado primeiro no reservatorio, a
condutividade atingiu 1.196 pS/cm e a solucao foi mantida sob circulacdo. A seguir, 0 Na;COs
foi adicionado até comecar a precipitacdo do CaCOa. Entéo a solucdo atingiu o equilibrio com
a condutividade em 1.155 pS/cm e se mantiveram estaveis como mostra a Tabela 6.4.

O gerador de PEMF, neste caso, ndo provocou nenhum efeito, mesmo com a variacao da
temperatura apos 90 minutos, nada mudou. A precipitacdo inicial de CaCOsz ao adicionar a
solucéo aquosa de Na,COs pode ser a causa.

Também o uso de agua com constituicdo desconhecida na solucdo, pode contribuir para
a falta da precipitacdo do CaCOz. Mesmo considerando que tenha fornecido os ions necessarios

para a reacdo, eles podem ter reagidos com outros compostos.
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O procedimento de preparo e adi¢do da solucdo aquosa dos reagentes pode ndo ser a mais
correta e provocar situagOes adversas, assim como a concentragdo dos reagentes podem estar
muito altos ou muito baixos, o estado de supersaturacdo pode estar ocorrendo e promovendo a
precipitacdo ndo esperada.

Foram efetuados testes combinados com a varredura nas faixas de frequéncia e de tenséo

durante este ensaio, mas ndo houve alteragéo nos parametros.

Tabela 6.4 - Valores medidos da condutividade da solu¢do no ensaio com ions adicionados na agua
potavel, os feitos do PEMF na condutividade sdo realgados na cor amarela, em verde séo os valores que
foram calculados pela planilha. Fonte: Autor

Reagentes na |Condulividade Temperatura | Vazde | CaCO; | Tempo | Tempo
Solugdo [us/em] pH [°cj [ipm] | [mg/1] |[Ah:mm] | Total

- 108 9,0 26,2 1,5 37 - 00:00

Cacl; 1122 8.7 26,3 15 387 00:05 00:05
CaCl2+MNa,CO, 1196 9,6 26,4 1,5 413 00:07 00:12
CaCl2+MNa,C0, 1176 9,5 28,5 1,5 406 00:03 00:15
CaCl2+MNa,C0, 1176 9,3 28,5 1,5 406 00:03 00:18
CaCl2+MNa,CO, 1150 9,2 26,6 1,5 397 00:02 00:20
CaCl2+MNa,CO, 1150 9,1 26,6 1,5 397 00:04 00:24
CaCl2+MNa,Co, 1150 9,0 26,6 1,5 397 00:04 00:28
CaCl2+Ma,CO, 1150 8,9 26,7 1,5 397 00:07 00:35
CaCl2+Ma,CO, 1150 8,9 26,9 1,5 397 00:25 01:00
CaCl2+Ma,CO, 1150 9,0 27.0 1,5 397 00:28 01:28
CaCl2+Ma,CO, 1150 8,9 27.1 1,5 397 00:06 01:34
CaCl2+Ma,CO, 1150 8,9 27.3 1,5 397 00:08 01:42
CaCl2+Ma,CO, 1150 8,9 27.5 1,5 397 00:25 02:07

6.5 Ensaio com agua dura

O reservatorio do experimento da configuracdo foi abastecido com dois litros de solugdo
de agua dura proveniente de poco artesiano, sem adi¢do de nenhum composto quimico, com
condutividade elétrica de 314 uS/cm (108,3 mg/l de CaCQO3) e valor de pH de 8,5 a temperatura
de 26,3 °C, classificada como agua dura conforme Tabela 1.1. Foram efetuados os testes
combinados com a varredura nas faixas de frequéncia e de tensdo, e novamente houve um

aumento ndo significativo do valor de condutividade, contrario ao esperado. O destaque em
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amarelo na coluna da condutividade indica a aplicacdo do PEMF, em verde sdo os valores que
foram calculados pela planilha.

Este ensaio poderia ter sido 0 mais importante, porque foi abastecido com uma solucéo
sem nenhum aditivo quimico artificial, mas com a presenca de muitos ions de calcio,
bicarbonato e carbonato dissolvidos, em equilibrio com H* e OH" da 4gua como apresentado no
gréafico da Fig. 3. Era esperado que nesta aplicacdo realista, o gerador de PEMF fornecesse a
energia necessaria para aumentar o nivel do estado de supersaturacdo o suficiente para iniciar a
nucleacdo e precipitacdo do carbonato de calcio. [6]

Neste ensaio, a regulagem da bomba centrifuga foi alterada e a vazdo da solucdo nos
tubos da instalagcdo experimental foi aumentada para 14 LPM com o objetivo de aumentar a
velocidade com que os ions passam no campo eletromagnético, visando aumentar a forca
magnética que atua sobre eles equacdoFm=|q|.v.B.sen@ ( 1.9).
Contudo, ndo se observou nenhuma variacdo significativa. [20]. A Tabela 6.5 mostra
novamente que s6 apds ligar o gerador de PEMF, houve alguma alteracdo no valor da
condutividade, mas indo na direcdo contraria ao esperado, reforcando a ideia e necessidade de

fazer mudancas na concepcao e conducao do ensaio.

Tabela 6.5 - Valores medidos da condutividade da solugdo no ensaio com agua dura, os feitos do PEMF na
condutividade sdo realgados na cor amarela, em verde séo os valores que foram calculados pela planilha.
Fonte: Autor

Condutividade | Temperatura | Vazdo | CalO; | Tempo |Tempo Total
[s/cm] [°c] fipm] | [mg/j |[hh:mm] | [hhzmm]
314 26,3 14.0 108 - 00:00
314 26,3 14,0 108 00:52 00:52
332 27.0 14,0 115 00:03 00:55
337 27,1 14,0 116 00:21 01:26
347 27,7 14,0 120 00:27 01:53
376 277 14,0 130 00:59 02:52

6.6 Conclusao
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Analisando as trés tabelas dos ensaios, observou-se que somente quando liga o PEMF
pode ser notada mudancas nas medidas de condutividade, assim podemos considerar
que o gerador de PEMF atua sobre a solu¢do aquosa de alguma forma desconhecida.

O evento do aumento da condutividade pode ser atribuido ao aumento de ions
dissolvidos na solucdo devido a reacdo da &gua com o didxido de carbono da respiracéo
sobre o reservatdrio aberto do experimento, [7] porque neste caso, a concentracdo do
diéxido de carbono da atmosfera pode passar rapidamente dos 400 ppm para milhares
de ppm.

O evento da diminuicdo da condutividade foi observado algumas vezes indicando que
houve precipitacdo do carbonato de calcio, no entanto, por ter baixo indice de
repetibilidade, ndo foi possivel determinar o momento nem o fator que o iniciou.

Na faixa de frequéncia de 8 KHz se observa a ocorréncia de variagdo da condutividade,
mas com baixo indice de repetibilidade.

O ensaio com solucdo de agua destilada poderia resolver o problema de solventes e
solutos desconhecidos, porém o preparo e os procedimentos para adicdo de compostos
poderiam criar novos problemas. Como por exemplo, atingir o estado de supersaturacao

e precipitar o carbonato de calcio devido ao excesso de adicdo dos compostos.
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7 Conclusoes

Definir o ponto 6timo de operacdo para ocorrer a nucleacdo e precipitagdo assistida dos
cristais de carbonato de célcio é um processo bastante complexo, por essa razdo, pode estar
sujeito a contradicGes e ter baixo indice de reprodutibilidade dos experimentos, os fenémenos
gue se apoiam nesta tecnologia podem ainda ndo estar bem comprovados devido ao carater

multidisciplinar.

7.1 Introducéo

Os ensaios ndo foram conclusivos, porém nédo se pode afirmar que o gerador de PEMF
ndo funcionou, porque em alguns momentos e de alguma forma, o PEMF exerce alguma agéo

sobre a solucdo aquosa.

e A atuacdo do gerador de PEMF no momento nao € previsivel.

e Os fendmenos observados séo inconclusivos.

e O baixo indice reprodutibilidade também foi relatado em alguns artigos sobre o assunto.
[48]

e O grau de pureza e a procedéncia dos compostos quimicos utilizados para gerar 0s ions
e da agua utilizada na solugdo nos ensaios nao foram certificados.

e Além das varidveis monitoradas como a condutividade, temperatura, pH, frequéncia,
corrente, tensdo, formas de onda do sinal, existem outras variaveis para serem
monitoradas que séo importantes como a intensidade do campo magnético, velocidade

da solucéo e a poténcia consumida pelo gerador de PEMF.

7.2 Sugestdes para trabalhos futuros

Como sugestéo de trabalhos futuros, pode-se propor 0s seguintes temas:
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e Calculo da forca e energia
Dimensionar a forca e energia necessaria para promover as colisdes intermoleculares
entre os ions, para calcular qual a intensidade do campo magnético e a velocidade fluxo
da agua, e atingir o nivel de supersaturacdo suficiente para induzir a nucleacdo e
precipitacdo assistida.

¢ Redimensionamento do modulo do estagio de poténcia do gerador de PEMF
Tendo a especificacdo do campo magnético e a velocidade do fluxo da &gua, redefinir
as caracteristicas do indutor e nucleo de ferrite, tensdo de alimentacdo, frequéncia e
amplitude do sinal do circuito eletrénico do estagio de poténcia.

e Nova instalacgéo e testes
Montagem do experimento com bomba peristaltica, reservatorio fechado, tubulacéo de
vidro, visando minimizar contaminacoes.

¢ Novos procedimentos e ensaios para confirmar a tecnologia.
Conduzir os experimentos monitorando mais outras grandezas fisicas e quimicas para
entender melhor os mecanismos da nucleagéo e precipitacdo. Por exemplo, introduzir a
medida do potencial zeta, que € a medida da dispersao, a forca de repulsdo e atracao das

cargas de particulas carregadas na solucéo.
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