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RESUMO

Na busca por um método de maior eficiéncia de tratamento de aguas industriais
em torres de resfriamento na inddstria em geral, o agente cloro é um sanitizante
amplamente empregado, inclusive em aplicagdes para consumo humano. Porém devido a
existéncia de varios métodos de obtencdo do cloro livre na agua, faz-se necessaria uma
analise mais a fundo de tais métodos. O presente trabalho objetiva, a partir de resultados
de um estudo de caso realizado, analisar os agentes sanitizantes mais comuns em
aplicacdo: gas cloro, hipoclorito de sodio e didxido de cloro, suas vantagens e
desvantagens, bem como a sua relevancia no cenario de tratamento de dgua de torres de
resfriamento. Por fim serd proposto, a utilizacdo de dioxido de cloro a partir de uma de
suas rotas de obtencdo com producdo e aplicacdo in loco a partir de um gerador quimico
com entradas de clorito de sodio e acido cloridrico. Esta proposta foi comparada com a
aplicacdo de hipoclorito de sddio a partir de analises pré e pos geracéo de dioxido. Os
resultados entdo foram analisados para uma consideracéo final sobre a escolha de agente
para tratamento de dgua em torres de resfriamento. Concluiu-se que, ap6s uma analise
das condicGes operacionais e caracteristicas do sistema, o diéxido de cloro mostrou
6timos resultados de aplicacdo no tratamento microbioldgico de torres de resfriamento.

Palavras-chave: Cloro, torre de resfriamento, tratamento de agua.



ABSTRACT

Looking for a more efficient method of industrial water treatment in cooling
towers at general industries, the chlorine agent is a sanitizer widely used, including in
applications for human consumption. However, due to the existence of several methods
of obtaining free chlorine in water, a more in-depth analysis of such methods is necessary.
The present work aims to study and, based on the results of a case performed, analyze the
most common sanitizing agents in use: chlorine gas, sodium hypochlorite and chlorine
dioxide, their advantages and disadvantages, as well as its relevance in the cooling tower
treatment scenario. At last, it was proposed, the use of chlorine dioxide from one of its
obtaining routes through on-site production and application from a chemical generator
using inputs of sodium chlorite and hydrochloric acid. This work compared the
application of sodium hypochlorite from pre- and post-generation of chlorine dioxide.
Then the results were analyzed for a final consideration on the choice of agent for water
treatment in cooling towers. It was concluded that, after the analysis of the operational
conditions and characteristics of the system, the chlorine dioxide showed better results on

the microbiology treatment in the refrigeration towers.

Key-words: Chlorine, cooling tower, water treatment.
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1. INTRODUCAO

A agua pode ser considerada um dos recursos indispensaveis para a vida humana,
tanto na manutencédo da propria existéncia, quanto no desenvolvimento da qualidade de
vida. Desde a invencdo do motor a vapor, tdo importante quanto o combustivel a ser
utilizado, era o fluido responsavel pela transferéncia energética; com isso a &gua, que ja
tinha seu uso amplamente conhecido na area agricola, foi incorporada ao meio industrial,

tendo seu portifélio de aplicac6es ampliado desde entdo.

Com o passar do tempo, a variedade de aplicacbes da agua como insumo,
possibilitou a construcao de varios complexos industriais que a utilizavam tanto no estado
de vapor, como no estado liquido. Porém, através dos anos, 0s equipamentos e estruturas,
que necessitam de agua, evoluiram e sua utilizacdo, exigiam por sua vez, uma agua de
melhor qualidade, com caracteristicas extremamente diferentes das encontradas em

captacdes superficiais ou profundas (WHITE, 2010).

Tal necessidade, também foi observada apds varios estudos de qualidade de agua
para 0 consumo humano, e, apesar das diferentes caracteristicas entre consumo humano
e industrial, a necessidade de processos de tratamento com o objetivo de adequacédo a
qualidade dos equipamentos também passou a ser prioridade no ambito industrial, assim

como humano nas décadas finais do século XX (WHITE, 2010).

Nos dias atuais, a preocupa¢do com o consumo de agua em unidades industriais
pode ser observada como uma prioridade na inddstria, a partir de todos os relatorios de
sustentabilidade publicados anualmente. Com este objetivo, o tratamento de dgua realiza
importante papel na redugdo de captacdo de agua e consequentemente maior qualidade

no reuso deste insumo dentro das instalagoes.

O consumo de agua em uma planta industrial, pode ser dividido basicamente em
4 subcategorias: Troca energética, consumo por processo, limpeza de equipamentos e
consumo humano. Os dois Gltimos, tendem a ter uma participacao reduzida no montante
de &gua total, sendo os dois primeiros os maiores consumidores (CHEREMISINOFF,
1981).



Este trabalho foca na primeira categoria, dgua utilizada em processos de troca
térmica, mais especificamente no tratamento de aguas em torres de resfriamento, uma
tecnologia aplicada em véarios segmentos industriais. Este equipamento, individualmente,
em alguns setores produtivos, pode ser um dos maiores consumidores de dgua captada
superficialmente, gerando assim, a necessidade de um estudo mais detalhado de como

aplicar técnicas de tratamento.

Para abordar os meétodos de tratamento, sera utilizado o agente cloro como
aplicacdo comum, representado pelo gas cloro, hipoclorito de sodio e dioxido de cloro e,
futuramente, também serdo analisadas as rotas de producdo do dioxido de cloro. Além
disso, serdo abordados, outros métodos de tratamento de &gua, cuja aplicacdo é

encontrada em menor escala, tais como 0z6nio e permanganato de potassio.

Por fim, seréd realizado o estudo realizado da troca do agente hipoclorito de sddio
aplicado pela instalacdo de um equipamento gerador de dioxido de cloro em uma planta
de producdo de etanol, aclcar e bioenergia do interior de Sdo Paulo, analisando seus
resultados analiticos e comparando suas caracteristicas visuais. Também seré realizada
uma breve andlise econémica da implementacdo do novo projeto de tratamento em

comparacao ao anterior.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

O tema de tratamento de agua data de varios séculos atras, de povos mais antigos
que perfuravam o solo na busca de agua ou assentavam-se préximos a corpos hidricos.
Porém, foi somente no século XVII, quando foram iniciados estudos sobre a qualidade de
agua consumida e estruturaram-se planos e projetos, para garantir o abastecimento das
cidades em constante e rapida expansdo. Em paralelo ao desenvolvimento de estudos
quimicos, o avanco da biologia e da medicina proporcionou a caracterizacdo de agentes
infecciosos cujo meio de transmissdo é a dgua. A partir da segunda metade do século
XIX, é quando se pode observar um grande avanco no estudo e determinacédo da qualidade
de 4gua como um fator de saude publica (JOHNSON, 1978)

A primeira diferenciacdo determinada é a fonte de agua, sendo ela de origem
superficial, sendo proveniente de rios, lagos, lagoas e oceanos, ou de origem subterranea,
obtida da perfuracdo de pocos. Essa separacao deve ser realizada pois a susceptibilidade
de patégenos encontrados em tais fontes, podem ser bem diferentes. Outras caracteristicas
também podem ser observadas, tais como a presenca de minerais e compostos organicos,
que, apesar de ndo terem efeito prejudicial a saide, tornam o consumo de &gua
desagradavel do ponto de vista de odor, gosto e coloracdo. A partir dessa necessidade de
aplicar um agente biocida para garantir a qualidade de agua, foi que surgiram os primeiros

estudos e aplicacdes do agente cloro (WHITE, 2010).

Foi, no inicio do século XX, que o tratamento de agua com o cloro como agente
biocida, comecou a ser implementado na Europa e no Estados Unidos. Algumas
epidemias, como as de Tifo e Colera, tiveram sua origem no consumo de agua
contaminada, além de outras doencas em menor escala. J& na segunda metade do século
XX, essas doencas ja estavam catalogadas e o tratamento de agua para consumo humano
ja possuia o cloro como agente sanitizante amplamente utilizado. Com o avanco das
técnicas de tratamento de agua potavel, desenvolveu-se também, uma base de conceitos

para o tratamento de &guas industriais (WHITE, 2010).

A qualidade de agua a ser atingida varia com o objetivo que ela possui dentro do
processo e em qual equipamento ela sera utilizada. Dependendo da aplicacdo e das

condicBes de operacdo de um equipamento, a 4gua adicionada pode sofrer uma ampla



quantidade de pré-tratamentos (CHEREMISINOFF, 1981). Como o objetivo do presente
trabalho é focar em sistemas que utilizam torres de resfriamento, serdo abordados a seguir

0s tipos de tratamento mais encontrados, bem como seus pontos positivos e negativos.
2.1 Torres de resfriamento

Torres de resfriamento sdo equipamentos utilizados desde grandes
estabelecimentos comerciais até grandes plantas industriais (TOMBERLIN, 2018).
Reservada a mudanca na capacidade de resfriamento, em ambos o0s casos, possuem 0
mesmo objetivo, retirar o excesso de calor da &gua que circula no sistema, disseminando

este calor para a atmosfera.

A Figura 2.1 apresenta um esquema ilustrativo de funcionamento de uma torre de

resfriamento.

Figura 2.1. Esquema simplificado de torre de resfriamento

EVAPORACAO
| RETORNO (Quente) ‘ | H ‘ ‘

@ AGUA DE REABASTECIMENTO
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AR AR

| .
< | BACIA

SAIDA (Fria)

Fonte: Adaptado de Cheremisinoff, 1981

Observando a figura 2.1, é possivel analisar, de forma simplificada, o principio de
funcionamento de um sistema de torre de resfriamento. Um equipamento de troca térmica
envia seu fluido de resfriamento (4gua) a torre, onde o objetivo é ter a sua temperatura

reduzida para entdo voltar ao trocador de calor. Na torre, por sua vez, na torre, ha na parte



inferior, uma bacia de volume de &gua e na parte superior, um exaustor que puxa ar das
laterais para o topo. Este movimento que o ar realiza, faz com que parte do volume de
agua quente entre em evaporacdo diminuindo assim a sua temperatura. Purga e
reabastecimento sao necessarios para manter a quantidade de agua idealmente com baixas
oscilagbes do volume bem como suas caracteristicas quimicas (CHEREMISINOFF,
1981). Existem torres com diversas configuracgdes de funcionamento, tipo de fluxo de ar,
enchimento, pressao; porém sendo observado em todas, este principio em comum (vide
Figura 2.2).

Figura 2.2. Tipos de torre de resfriamento.

Ventilagdo Ventilagdo
forcada natural
?
Corrente N\
cruzada N ;
A
/
|
[T 1
Contracorrente
N /
D
{ A R N ¢

Fonte: Adaptado de Cheremisinoff, 1981

Apesar dos diferentes tipos de torres de resfriamento, serdo abordados os de fluxo
mecanico, cujo principio é o mesmo do sistema do estudo de caso do presente trabalho.
As Figuras 2.3 e 2.4 ilustram os esquemas de cada um de forma mais detalhada, sendo

separado em corrente cruzada e contracorrente.



Figura 2.3. Esquema torre de resfriamento de corrente cruzada
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Fonte: Adaptado de Cheremisinoff, 1981

Neste esquema da torre acima (corrente cruzada), € possivel observar que o ar

atravessa o0 recheio da torre entrando em contato com a agua quente tendo direcdes

diferentes (ar horizontal e &gua vertical). J& no exemplo ilustrado na Figura 2.4, nota-se

que a corrente de ar e de dgua se encontram na mesma diregdo (vertical), porém com
sentidos opostos (CHEREMISINOFF, 1981).



Figura 2.4. Esquema torre de resfriamento contracorrente.
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Fonte: Adaptado de Cheremisinoff, 1981

Vale observar em ambos o0s esquemas, ilustrados nas Figuras 2.3 e 2.4, a presenca
de um anteparo apds o contato da &gua com o ar, este é o eliminador de gotas, responsavel
por evitar o arraste de goticulas de agua, reduzindo assim a necessidade de agua de
reposicdo. Vale ressaltar também que a presenca de recheio nessas torres tem funcéo de
aumentar o rendimento do equipamento e evitar a necessidade de construcdo de torres de
altura elevada. Por outro lado, como serd visto a seguir, incrustagdes e entupimentos séo
problemas potencializados nestes casos (CHEREMISINOFF, 1981).

Com o objetivo de analisar os métodos de tratamento de agua utilizado neste
sistema, é necessario primeiramente compreender as situagdes mais comuns que ocorrem
em torres de resfriamento. Carbonatos e sulfatos de calcio, além de sddio e ferro sdo os
solidos dissolvidos encontrados em mais casos. Gases como dioxido de carbono, também

sdo encontrados em maior quantidade. Também podem ser vistos sélidos insolUveis como



argila, terra e outros compostos organicos presentes no ambiente ao redor. E por ultimo,
observa-se que em determinadas condi¢des, had um ambiente favoravel para a proliferacéo
de microbiologia. Os problemas mais comuns encontrados séo: corrosdo, incrustacéo,

solidos suspensos, microbiologia e vazamento de 6leo (CHEREMISINOFF, 1981).

A corrosdo em sistemas de torre de resfriamento pode levar a falha do
equipamento, por comprometimento de parte da estrutura. Outra consequéncia, inclusive
mais comum, € a deposicdo de material na tubulacdo do trocador de calor. Com a
corrosdo, ocorre a dissolucdo do metal estrutural que entdo é carregado através do
conjunto de tubos do trocador de calor, causando uma perda de eficiéncia da troca térmica
realizada. Métodos de tratamento mais comuns incluem aplicacdo de sequestrantes de
oxigénio e de inibidores de corrosdo (CHEREMISINOFF, 1981).

A incrustacao observada em torres de resfriamento deriva da concentracdo da dgua
no volume estatico da bacia. Analisando o esquema de uma torre de resfriamento, é
possivel analisar que a evaporacdo gerada, diminui o volume presente na bacia,
aumentando assim, a concentragdo dos sais sol(veis. E importante lembrar que o volume
estatico, ndo significa que ele ndo tem movimento, mas sim que o volume deve ser
mantido o0 mesmo através da reposicdo de dgua. A formacdo de depositos ocorre com a
precipitacdo e crescimento cristalino quando ha agua em contato com uma superficie
metalica. Mesmo sais com solubilidade alta em &gua a temperaturas mais baixas, devido
a variagOes de concentracdo, temperatura e pH, incrustacdes a partir de sais como
carbonato de célcio e fosfato de calcio podem ocorrer. Também sdo comuns, problemas
com particulas insollveis na dgua que, devido a baixa agitacao na bacia, aglomeram-se e
por sua vez, depositam nas superficies (CHEREMISINOFF, 1981).

Analogamente aos problemas observados com a corrosao, os depdsitos criam uma
superficie de baixa troca térmica comprometendo o rendimento do sistema de troca de
calor. Os métodos de tratamento mais comuns encontrados podem ser divididos em dois
simples: Condi¢des operacionais ideais e aplicacdo de agentes dispersantes e surfactantes.
As condigdes operacionais consistem em realizar a purga do volume de acordo com a
necessidade para sempre haver uma concentracdo de sais sollveis abaixo do ponto de
saturacdo. Outra condicdo ideal, € a agitacdo do volume na bacia; com a agitacéo previne-
se 0 efeito de aglomeracéo de elementos ndo sollveis. Dispersantes e surfactantes tém

como objetivo impedir a aglomeracao de particulas através da criacdo de uma superficie



de carga semelhante. Uma vez ndo havendo aglomeracdo, a purga € responsavel por
retirar estas particulas e renovar o volume (CHEREMISINOFF, 1981).

O vazamento de 6leo é o Unico problema que ndo pode ser controlado ou tratado
de maneira preventiva, sendo necessaria uma agao corretiva de renovacao do volume de
agua utilizado no sistema de refrigeracdo (CHEREMISINOFF, 1981).

2.2 Microbiologia

Microrganismos estdo presentes em todos os ambientes, porém o sistema de torres
de refrigeracdo, de acordo com as caracteristicas de cada biotipo, pode se tornar um
ambiente favoravel para o crescimento de certas culturas. A seguir, serdo apresentadas

caracteristicas de cada tipo de microrganismo mais encontrado (SAMIMI, 2013).

2.2.1 Algas

Podem ser considerados como parametros basicos para crescimento de algas como
sendo ar, agua e sol (WHITE, 2010). Algas em torre de resfriamento podem acelerar o
processo de corrosdao além do acumulo de compostos nitrogenados e silica. Além dos
problemas de origem quimica, também € possivel observar o acimulo de matéria organica
criando um impedimento de fluxo de dgua e ar no sistema como pode ser observado nas
figuras 2.5 e 2.6. A Tabela 2.1 apresenta as faixas de temperatura e pH necessarias para
o crescimento (SAMIMI, 2013).



Tabela 2.1. Condic6es de crescimento para algas

Condigoes de crescimento

Alga Exemplo
& P Temperatura (°C) pH

Verde Chlorella
Ulothix 30-35 5/5 - 8/9
Spirogyra

Azul - Verde Anacystis
Phomidium 35-40 6/5 - 8/9
Osillatoria

Diatomos Flagilaria
Cyclotella 17,7 - 35,6 5/5 -8/9
Diatorma

Fonte: Adaptado de Samimi (2013)

Figura 2.5. Incidéncia de alga na estrutura de torre de resfriamento.

Fonte: Acervo Pessoal



Figura 2.6. Problemas de distribuicédo de agua devido a matéria organica no

recheio

Fonte: Acervo Pessoal

2.2.2 Fungos

Para (SAMIMI, 2013) e (CHEREMISINOFF, 1981), um perigo em potencial,
devido a presenca de fungos no sistema, é o consumo de madeira, como fonte de alimento,
que pode causar danos estruturais as torres de resfriamento. A Tabela 2.2 apresenta as

condicBes de temperatura e pH para o crescimento de fungos.



Tabela 2.2. CondicGes de crescimento para fungos

Condicoes de crescimento

Fungo Exemplo
Temperatura (°C) pH
Ascomicetes Aspergillos
Penecilium 0-37,8 2a8
Fusarinm Alternaria
Levedura Torula
0-37,8 2a8
Saccharomeces
Basidiomycota Poria Lenzites 0-37,8 2a8
_ Partes de cloro por milhdo
Efeito

de partes de ar em volume

Fonte: Adaptado de Samimi (2013)

2.2.3 Bactéria

Em sistemas de refrigeracdo, bactérias também sdo comumente encontradas.
Apesar de ser possivel determinar varias classificagdes para 0s organismos encontrados,
sdo apresentados na Tabela 2.3 alguns dos mais importantes encontrados em torres de
resfriamento (SAMIMI, 2013).



Tabela 2.3. Condig6es de crescimento para bactérias

Condicoes de crescimento

Bacteria Exemplo
Temperatura (°C) pH
Aerobic Sheath Aerobacter
Aerogenes

Flavobacteriom
Proteus Vulgais 20-40 4a8
Psudomonas Aeroginosa
Serratia
Alcaligenes
Aerobic Shielded Bacillus Mycoides

20-40 5a8
Bacillus Subtilis @
Aerobica Sulfurosa Tiobacillus
20 - 40 0,6a6
Thio o Xdans

Fonte: Adaptado de Samimi (2013).

As bactérias em geral, quando estdo em estado continuo de crescimento e
acumulacdo em um sistema de refrigeracdo, geram problemas de corrosdo e
sedimentacdo. Aliadas a presenca de algas, produtoras de oxigénio por fotossintese, a
corrosdo por bacteérias é elevada e pode comprometer o funcionamento do equipamento
(CHEREMISINOFF, 1981).

Existe um caso em especial a ser citado sobre bactérias, a Legionella. Segundo o
Center of Disease Control (CDC), este tipo de bactéria, normalmente encontrado em
ambientes de agua doce pode se tornar um problema de saude publica quando estes focos
estdo presentes em centros urbanos ou locais de grande circulacdo. Ainda segundo o CDC,
a transmissao da Legionella é feita através do contato com a dgua contendo a bactéria. A
absorcdo desta agua contaminada seja por via oral, seja por via aérea, € o suficiente para
contaminar o individuo. Com relacéo a torres de resfriamento, ingestdo de agua por via
oral é algo de baixa probabilidade de ocorrer. Por outro lado, apesar da existéncia de
anteparos para evitar a dispersdo de goticulas para fora do sistema, torna o sistema de

refrigeracdo um foco em potencial da doenca (CDC, 2020).



2.3 Tratamento microbioldgico

Apesar de a agua utilizada no sistema de torres de resfriamento ndo ser adequada
ao consumo humano, os problemas bioldgicos com algas, fungos e bactérias séo
semelhantes aos encontrados em estacfes de tratamento de dgua para consumo humano.
Por consequéncia, o tratamento realizado, em ambas as situacdes, possui varias
semelhancas, sendo, a principal delas, a presenga do cloro como elemento sanitizante
comum (CHEREMISINOFF, 1981) e (WHITE, 2010).

2.3.1 Cloro

O cloro, como biocida, € uma excelente aplicacdo, devido a sua capacidade de
destruir membranas de células bacterianas e a habilidade de destruir enzimas e proteinas

de organismos mais complexos (WHITE, 2010)

Muito se discute sobre a descoberta do cloro. Existem registros desde a idade
média, porém, é convencionado que a confirmacdo da descoberta foi feita por Karl W.
Scheele, através da reacdo de didxido de manganés e &cido hidrocloridrico ou acido
muriatico. Apés Scheele, houve grande atencdo ao gas produzido e durante décadas,
foram estudados e conduzidos novos processos de producédo do gas até, no final do século
XIX, quando o processo eletrolitico foi estabelecido (WHITE, 2010).

No inicio do século XX, ha registros de comunidades europeias que utilizam o
cloro como agente sanitizante. Além do efeito biocida, viu-se que, o cloro reduzia efeitos
de gosto e de odor na 4gua, melhorando assim suas caracteristicas para consumo. Porém,
apesar destas caracteristicas, foi somente na segunda metade do século, que, agéncias
reguladoras e universidades estabeleceram métodos de anélise e de aplicacéo eficiente do
sanitizante (WHITE, 2010).

O primeiro conceito importante é o cloro livre. O cloro livre pode ser analisado
como a soma das concentracfes das espécies tendo o atomo de cloro nos estados de

oxidagédo 0 e +1, os quais ndo estdo combinados com amoénia ou compostos organicos



nitrogenados (WHITE, 2010). A equacéo 1 representa os compostos considerados como

cloro livre.

Cloro livre = [Cl2] + [HOCI] + [OCIT] + [Cl3] 1)

Quando dosado, o cloro livre considerado pode ser apenas a soma dos dois
primeiros termos (Cl. e HOCI), j& que os dois ultimos ndo tém presenga significativa em
solucdes concentradas. O cloro livre é 0 agente responsavel por atacar as células e

mecanismos de troca de energia dos organismos presentes na dgua (WHITE, 2010).

A EPA (Enviromental Protection Agency) junto com outros pesquisadores,
desenvolveu mais um conceito importante para o tratamento, o CT. O CT consiste na
relagdo entre “C”, a quantidade de cloro livre residual apds um tempo de contato definido
e “T”, o tempo de contato quando pelo menos 90% do volume de agua foi exposto ao
cloro residual (EPA, 1999). Estes valores de CT ainda variam com a temperatura e pH do

meio em que estdo inseridos devido ao equilibrio das reagdes 2 e 3 (WHITE, 2010).

Cl; + H O —- HOCI1 + H" + CI (2

HOCI — H* + OCI 3)

Com o aumento de pH, ambas as equacOes tendem para maior formacéo de H*.
Com isso, a diminuicdo de HOCI e Clz, diminui o rendimento biocida do cloro. A
temperatura, segundo o autor, possui efeito direto com a taxa de desinfeccéo. Indicando
assim que quanto maior a temperatura, maior a taxa de desinfec¢éo do cloro (CLARK et
al., 1964). A figura 2.7 mostra a eficacia de cada ion no combate a bactéria E. coli em

uma faixa especifica de temperatura (2-6 °C).



Figura 2.7. Eficacia de compostos na destruicéo de E. coli.
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Fonte: Adaptado de White, 2010

E possivel notar que em uma dada concentrago, o tempo de contato necessario
entre a bactéria e o sanitizante, € menor para 0 HOCI, do que o OCI". Ainda no gréfico,
h& a comparacdo com a monocloramina (NH2Cl), porém a adicdo de aménia e cloro ndo



é pratica comum no tratamento de agua, desde o periodo das grandes guerras quando

houve racionamento de amonia no Estados Unidos e na Europa (WHITE, 2010).

A partir dos estudos de CT com variaveis de temperatura e pH fixas, a EPA
produziu uma serie de informacdes referente aos microrganismos mais comuns

encontrados na dgua (EPA, 1999). As figuras 2.8 e 2.9 mostram esses exemplos.

Figura 2.8. Curva de valores de CT para inativacdo de Giardia a 10 °C por cloro

livre
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Fonte: Adaptado de EPA, 1999

A inativacdo apresentada na figura 2.8 consiste na reducdo da contagem de
microrganismos em base exponencial, ou seja, se na agua houver uma populagio de 1x10°

UFC/mL, a reducéo de 3,0 log, levara a contagem final a 1x10° UFC/mL.



Figura 2.9. Curva de valores de CT para inativacdo de Giardia no pH 7.0 por cloro

livre
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Apesar do cloro ser o agente sanitizante mais comum, também existem outros
agentes de aplicacdo. Dentre eles, podem ser citados o Ozbnio, 0o permanganato de

potéssio e o quaternario de amdnia.

2.3.2 Ozonio

O ozobnio é um dos oxidantes mais fortes utilizados no tratamento de agua. Tem
uma forte acdo em microrganismos mais comuns como Escherichia coli, Giardia lamblia
e Cryptosporidium oocysts em certas condi¢des de aplicacdo. Além das caracteristicas
biocidas, 0 0z6nio é utilizado para tratamento de compostos organicos sintéticos, remocao
de cor, turbidez, odor e coprodutos da cloragdo. Assim como o cloro, a desinfec¢do por
0zOnio data do inicio do século XX em comunidades europeias (EDZWALD, 2011).

Segundo Demers e Renners (1992), o oz6nio é um agente sanitizante muito mais

poderoso do que seus pares, especialmente o cloro. Porém, o uso do ozénio é limitado a



aplicacdes diretas, pois diferente do cloro, ndo ha como aplicar o agente e deixar residual
de sanitizante com o objetivo de reduzir a proliferagdo futura de microrganismos. Por
outro lado, sistemas de aplicagdo conjunta (Os + Cloro) sdo alternativas interessantes para
estruturas de tratamento de agua potavel. Para uso industrial, a utilizacdo do ozonio é

reduzida.

2.3.3 Permanganato de potassio

O permanganato de potéssio pode ser aplicado no tratamento de &gua com
objetivos semelhantes aos seus pares. Controle de gosto e odor, remocéao de turbidez e
controle bioldgico sdo funcbes desempenhadas por este agente. Assim como o 0zdnio, 0
permanganato tem a funcéo de coibir a geracdo de coprodutos da aplicacdo de cloro em
sistemas de tratamento. Por outro lado, assim como o ozbnio, ndo é recomendado a
utilizacdo deste agente como Unico, pois ndo é possivel haver permanganato residual, ja
gue o excesso deste sal, tende a modificar a coloracéo da agua para um tom rosa, algo que
ndo pode ser aplicado em tratamento de dgua potavel e incomum em sistemas industriais
(WHITE, 2010).

Em ambos os casos demonstrados, os dois agentes tém Otima acao corretiva em
sistemas contaminados ou com uma fonte de agua superficiais com alta incidéncia de
microrganismos. No entanto, em sistemas de circulacdo de agua ou de abastecimento, é
importante manter as caracteristicas durante todo o percurso e o cloro é o agente que,

aplicado sozinho, garante essas condi¢cdes (WHITE, 2010).

2.3.4 Quaternario de aménia

O quaternario de amonia tambeém pode ser utilizado como biocida, porém
diferente do cloro, o principio sanitizante ndo € a oxidacdo. Os biocidas ndo oxidantes em
geral, atacam a microbiologia impedindo a respiragdo molecular ou destruindo a sua

parede celular. Pela natureza do composto, & bem mais estavel na circulacdo de 4gua em



um sistema de resfriamento garantindo um residual para evitar novas contaminacfes
(EDZWALD, 2010).

2.4 Aplicacéo de cloro

Como visto no topico anterior, o cloro livre na 4gua € o agente sanitizante que
ataca a microbiologia presente, além de inibir o crescimento de novas culturas. Porém,
existe mais de uma rota de aplicacdo de compostos a base de cloro para garantir a presenca
de cloro livre no sistema. Os trés métodos mais comuns de aplica¢do s&o: gas cloro,
hipoclorito de sodio e didxido de cloro. A seguir, serdo abordados cada um destes
produtos, bem como suas vantagens e desvantagens, além de suas rotas de producao
(WHITE, 2010) e (EPA, 1999).

2.4.1 Gas cloro

O gaés cloro, quando aplicado na &gua, hidrolisa rapidamente formando HOCI,

conforme a reacéo (4).

Clx(g) + H2.O — HOCl1 + H* + CI (4)

O &cido hipoclorico por sua vez também dissocia em agua de acordo com a reagdo

5).

HOCI — H* + OCI (5)

Importante ressaltar nessas equacdes, € o equilibrio de acordo com o pH. Segundo

White (2010), pH menores que 6,5 fazem com que ndo haja a dissociagdo do HOCI. Entre



6,5 e 8,5, é possivel encontrar HOCI e seus ions dissociados no ambiente de tratamento.
J& acima de 8,5, a dissociagdo do HOCI é completa e somente encontram-se ions OCI".
Sendo assim, para obter um melhor efeito biocida, é importante manter o pH mais baixo
ja que o HOCI tem o melhor rendimento dentre os sanitizantes. A figura 2.13 demonstra

a relacao do pH com a presenca de cloro livre no sistema (EDZWALD, 2010).

Figura 2.10. Formacéao de produtos sanitizantes a 20 graus Celsius.
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Fonte: Adaptado de Edzwald, 2011

A adicéo de gas cloro em correntes de agua de refrigeracdo é normalmente feita
de forma continua, na qual o gas cloro € injetado a vacuo numa linha paralela de agua,
para entdo ser adicionado ao sistema como um todo. Todo o processo de aplicacdo
envolve a complexidade da estrutura de manutencdo do cloro com o objetivo de evitar
qualquer acidente. Segundo (EDZWALD, 2011), a aplicacao de gas cloro vem perdendo

espaco no tratamento de agua publica devido a sua periculosidade de operagéo.



Analisando a aplicacdo de cloro gas no tratamento de agua, é possivel destacar as

seguintes vantagens:

O cloro inativa uma grande faixa de microrganismos patogenos, além de evitar a
proliferacdo de fungos e algas no sistema (WHITE, 2010).

O cloro também age como desinfetante secundario, ou seja, é capaz de deixar
residual no sistema, criando assim um programa preventivo de tratamento e
possibilitando o transporte desta agua sem o risco de problemas na tubulacado
(WHITE, 2010).

Controle de gosto e odor, mais indicado em situa¢Ges de tratamento de agua para
consumo humano (WHITE, 2010).

Remoc&o de ferro e manganés. O cloro ¢ capaz de oxidar Fe?* e Mn?*, formando
Oxidos de ferro e manganés, altamente insollveis nas temperaturas e pH de
operacdo. Uma vez precipitado, podem ser removidos nas purgas realizadas
(WHITE, 2010). Conforme as reaces (6) e (7).

2Fe* + Clp + 6H20 — 2Fe(OH)s + 6H* + 2CI° (6)

Mn?* + Cl, + 2H20 — MnO2 + 4H* + 2CI- (7)

Remocéo de Sulfeto de hidrogénio. O cloro possui a capacidade de oxidar o HS,
transformando-o em enxofre que precipita e ions sulfato. Pode ser aplicado
também carbonato de calcio, que por sua vez reage com o sulfato presente,
formando um sal insolGvel que pode ser retirado do sistema através de purga
(WHITE, 2010). As reacdes (8) e (9) mostram o efeito do cloro com sulfeto de
hidrogénio.

HyS + Clp — SP+ 2H* + CI- (8)

H2S + 4Cl, + 4H20 — SO4% + 10H" + 8CI 9)



Como é possivel notar, o cloro possui aléem de fungdes sanitizantes, também reage
com compostos organicos e inorganicos para melhorar a qualidade do tratamento de dgua
(WHITE, 2010). Por outro lado, a aplicacdo de gas cloro também possui deficiéncias,

como sera abordado a seguir.

O gas cloro, devido a sua toxicidade, exige um transporte e manuseio muito

complexo. A tabela 2.4 resume os efeitos tdxicos do gas em relacdo a concentracdo no ar.

Tabela 2.4. Toxicidade do gas cloro ao sistema respiratdrio

Partes de cloro por milhdo

Efeito
de partes de ar em volume

Incémodo no nariz 0,014 - 0,054
Incomodo na garganta 0,04 - 0,097
Coceira no nariz e tosse ou secura nas vias 0,06-0,3
aéreas
Queimadura dos olhos e dor apds 15 min 0,35-0,72

Acimade 1,0
Irritagao dos olhos e sistema respiratorio,
tosse, falta de ar e dor de cabega
Dor no peito, vomito, respiracao forgada e 30
tosse
Pneumonitis toxica e edema pulmonar 40 - 60

Fonte: Adaptado de White, 2010

E indicado que o sistema de clorago esteja dentro de uma camara, na qual est&o
presentes medidores de concentracdo, capazes de medir e interromper o abastecimento,
ou até selar a camara, caso o nivel atinja um valor especifico. Ainda em instalagdes
industriais, podem ser montados lavadores de gases para 0s quais sdo enviados 0S

conteddos da camara para limpeza (EDZWALD, 2011).

Outra desvantagem da aplicacao de cloro no tratamento de agua é a formacéo de

subprodutos a partir de compostos organicos presentes naturalmente na dgua. Entre eles,



sdo mais comuns os trihalometanos, acidos haloacéticos, halocetonas, haloacetonitrilas,
entre outros (WHITE, 2010).

Somente na década de 1970, que estudos surgiram sobre a formacdo de
trihalometanos (THM) no tratamento de agua a partir de cloro. Os trihalometanos
estudados sdo cloroférmio, bromoférmio, bromodiclorometano e clorodibromometano.
A grande preocupacdo da formacédo destes compostos é o efeito cancerigeno que eles
possuem apos exposicao durante um longo prazo, uma questéo de alta complexidade para
agua de consumo humano. (STEVENS et al, 1989), estudou o comportamento da
formacéo dos trihalometanos e estabeleceu a relacdo com o pH. Foi possivel observar que
a pH superiores a 9,4; ha formacao superior de THMs do que em pH mais baixos (5,0).
Este estudo, aliado com a eficiéncia do cloro como sanitizante, demonstram a necessidade

de operar-se num pH baixo e com poucas variages.

Também é possivel considerar, em casos nos quais ha na agua de recirculacéo a
presenca de amonia, a forte reducao da quantidade de cloro livre disponivel para uso como
biocida. Segundo (WHITE, 2010), na presenca de amonia, o cloro tende a formacéo de
cloraminas, as quais também possuem func¢éo biocida, porém em um rendimento muito
inferior ao HOCI e OCI".

2.4.2 Hipoclorito de sodio

A origem do hipoclorito de sédio esta interligada a descoberta do gas cloro. Logo
apos Scheele, outros pesquisadores como Berthollet, Labarraque e Tennant
desenvolveram o método de producéo alterando inicialmente o processo de dissolucdo do
“gas de Scheele” em agua e adigdo de hidroxido de potéssio para a utilizacdo de soda
caustica. Do século XX aos dias atuais, novas rotas de producao foram desenvolvidas e
continuam a ser estudadas. Hoje, o hipoclorito de sodio tem ampla faixa de utilizacdo em
varios segmentos, desde o tratamento de aguas até limpezas domésticas e comerciais
(WHITE, 2010).

Segundo (EDZWALD, 2011), a producao de hipoclorito de sodio ja é conhecida
desde o inicio do século XX, que consiste numa eletrélise de cloreto de sodio,

representada pela reacdo (10).



NaCl + H20 + 2¢" — NaClO + H; (10)

Em valores médios, consomem-se 3,5 kg de sal, para 125 L de dgua e um consumo
energético de 5,5 kwh; formando NaClO 0,8% e Ha.

Além da eletrdlise, também é possivel formar hipoclorito de sodio a partir da

reacao entre gas cloro e hidréxido de sédio, conforme a reacdo (11).

2NaOH + Cl, — NaClO + NaCl + H20 + Calor (11)

O hipoclorito de s6dio pode ter sua concentracdo escritas de formas variadas, em
percentual, em massa, em percentual de cloro livre e massa de cloro livre. Importante
notar aqui que o objetivo do tratamento de &gua € a injecao de cloro livre em um sistema
para garantir a desinfeccdo do meio (WHITE, 2010). A tabela 2.5 apresenta as

concentrag¢des comerciais de hipoclorito de sodio e a sua correspondéncia em cloro livre.



Tabela 2.5. Tabela de concentragdes de hipoclorito de sédio comercial.

Comercial % Gravidade Cl,livre  Densidade Cl,livre  NaOCI C(IIT::;WT
especifica (g/L) (Ib/gal) (wt %) (wt %) gNa

solugdo)
0,8 1,01 8 8,44 0,80 0,84 0,07
2 1,034 20 8,62 1,93 2,03 0,17
1,062 40 8,86 3,77 3,95 0,33
6 1,089 60 9,08 5,51 5,78 0,50
1,116 80 9,31 7,17 7,53 0,67
10 1,1142 100 9,53 8,76 9,20 0,83
12 1,168 120 9,74 10,27 10,79 1,00
12,5 1,175 125 9,80 10,64 11,17 1,04
15 1,206 150 10,06 12,44 13,06 1,25

Fonte: Adaptado de White, 2010

O efeito sanitizante do hipoclorito de sddio ocorre através da dissociacdo do

NaClO na &gua, conforme a reagéo (12).

NaClO — Na* + OCI (12)

Quando se observa o ion OCI, e possivel recordar de secbes anteriores que a
efetividade deste ion na desinfec¢do é menor do que o HOCI. Sendo assim, para um
mesmo efeito sanitizante, é necessaria uma dosagem maior de hipoclorito de sédio do que

seria 0 equivalente em aplicagdo de gas cloro (EDZWALD, 2011).

O hipoclorito de sodio também sofre o efeito de degradagdo em condicGes
ambientes, sendo influenciado, segundo (WHITE, 2010), pela concentragdo inicial, pH,
temperatura e exposi¢do a radiacdo UV. A degradacéo € demonstrada pelas reacdes (13)
e (14), na qual o hipoclorito volta a forma original de cloreto de sodio, em clorato e em

oxigénio.



3NaOCl — 2NaCl + NaClOs (13)

2NaOCl — 2NaCl + 02 (14)

Segundo (WHITE, 2010), a temperatura e concentracao inicial do hipoclorito tem
efeito direto em relacdo a taxa de decomposicdo. Isso pode ser observado, pela equacgéo
(15).

Taxa de degradacio = k*(C)? (15)

Na qual k é uma funcdo de temperatura, na qual uma maior temperatura fornece
uma maior energia para a ativacao da reacao de degradacdo do hipoclorito de sédio. C é
a concentracao de hipoclorito de sédio (WHITE, 2010).

Por sua vez, o pH exerce uma funcdo bem caracteristica, em uma solucdo de

hipoclorito de sddio com presenca &cida, a reacdo (16) pode ser encontrada.

OCI- + H* — HOCI (16)

A principio, pode-se pensar que € interessante trabalhar o sistema com adic¢éo de
acido com o objetivo de maximizar a producdo de HOCI que possui efeito sanitizante
superior, assim como é visto com a aplicacéo de gés cloro. Por outro lado, quando se toma
que o hipoclorito de sédio € uma fonte de OCI™ constante até sua degradacdo no meio,
pode-se observar a ocorréncia de outra reacédo, (17), desta vez irreversivel (EDZWALD,
2011).

2HOCI + OCI" — ClO5™ + 2H* + 2CI- (17)



Esta por sua vez produz o ion CIOz, cuja agdo sanitizante é extremamente inferior
aos seus pares. Sendo assim, recomenda-se a adigdo de soda 0,025% para manter o pH
proximo de 12 com o objetivo de manter o hipoclorito de sddio estdvel (EDZWALD,
2011).

A radiagdo UV no hipoclorito de sddio, causa o efeito chamado de fotdlise que
acelera a decomposicao do hipoclorito em oxigénio, assim como a temperatura. Logo, é
recomendado manter o agente em tanques fechados sem incidéncia de luz solar
(EDZWALD, 2011).

Desse modo, ha duas consideracdes a serem tomadas no processo de decisdo. A
primeira é a qualidade e distancia da fonte de hipoclorito de sddio. O hipoclorito de sddio
comercializado varia de 12 a 15% em concentragcdo, com isso 0s niveis de dosagem
necessarios para a obtencéo de cloro livre sdo bem inferiores a geracdo do mesmo no local
(0,8%). Por outro lado, caso seja necessario manter estoque elevado devido a dificuldades
logisticas potenciais, é necessario analisar a viabilidade considerando a degradabilidade
do produto, especialmente em regides tropicais como o Brasil, onde a temperatura média
e incidéncia solar sdo consideraveis em relagdo aos estudos feitos no Estados Unidos e
Europa (EDZWALD, 2011).

Além destes fatores, segundo o manual da (EPA, 1999) o hipoclorito de sodio
também forma DBPs, especialmente os trihalometanos. Além de requerer um consumo
energético para a eletrélise, maior do que a aplicacdo dos seus pares quando a geracdo

ocorre no local.

Em relacdo a seguranca, o hipoclorito de sédio possui um risco inferior quando
comparado ao géas cloro, facilitando assim o seu acesso em aplicacfes de tratamento de
agua (EDZWALD, 2011).

2.4.3 Dioxido de cloro

O dioxido de cloro (CIO2) foi descoberto por Sir Humphrey Davy em 1811,
através da reacao entre clorato de potassio e acido sulfurico. A reacdo deu origem ao gas

ClO.. Posteriormente, foram feitas alteracbes no método inicial, trocando-se o &cido e 0



sal, mas que culminaram na atual férmula para producéo em larga escala conforme reagéo
(18) (WHITE, 2010).

2NaClOs + 4HCI — ClO2 + Clz + NaCl + 2H20 (18)

A aplicacdo inicial do dioxido de cloro foi como agente branqueador na industria
de papel e celulose. Foi, somente na metade do século XX, que a utilizagdo do diéxido
de cloro como desinfetante pode ser encontrado. No caso especifico do Reino Unido, foi
observada a eficacia do agente sobre clorofendis e alga, sem observar reacdo com
compostos de amoénia em paralelo. Na segunda metade do século XX, houve uma
expansdo da utilizacdo do dioxido de cloro como biocida em processos industriais,

tratamento de efluentes, industria alimenticia, entre outros (WHITE, 2010).

O dioxido de cloro é uma molécula extremamente instavel e torna-se explosivo a
concentracdes acima de 4% na forma gasosa e, caso comprimido, acima de 40 graus
celsius na forma liquida. Esta instabilidade faz com que o diéxido de cloro ndo possa ser
estocado ou transportado em grandes quantidades. Sendo assim, a geracao in loco é a
Unica maneira viavel de se obter 0 agente para o tratamento em aplica¢Ges industriais ou
de utilidade publica (WHITE, 2010).

O poder sanitizante do didxido de cloro como comparativo aos outros agentes a
base cloro e, apesar do ClIO2 ndo fazer parte do grupo de compostos geradores de cloro
livre (ndo forma HOCI, nem OCI), construiu um método de andlise de cloro livre

equivalente. Segundo os calculos, tem-se a seguinte relacdo (GORDON et al, 1992).

O CIO2 tem 52,6% em massa de cloro e a oxidacao do dioxido de cloro passa por

5 mudancas de carga de valéncia de acordo com a reagdo 19 (WHITE, 2010).

ClO, + 56" — CI + 20% (19)

Sendo assim, é possivel notar que, teoricamente, o poder oxidante do dioxido de

cloro é 5x 52,6 =263% ou 2,63 vezes mais forte. Por outro lado, é importante notar que



no tratamento de agua, a reacdo de oxidacao ndo € completa, sendo assim, o valor 2,63 é
um rendimento tedrico calculado. Também é possivel considerar que o poder oxidante do
ClO2 vem do seu potencial redutivo (0,95 eV) que, em pH 7, é responsavel por oxidar
material organico (WHITE, 2010).

Devido ao principio oxidante do didxido de cloro, a seletividade do agente o
coloca em um patamar diferente dos seus pares. O ClIO2 ndo forma reacgdes de substitui¢éo
nem reage com a amonia presente na agua. Com isso a formacao de coprodutos que é
vista na aplicacdo de gés cloro e hipoclorito, é reduzida e o seu rendimento oxidante néo

é afetado pela presenca de aménia ou aminas priméarias (EDZWALD, 2011).

Outro ponto a ser analisado ¢ a eficiéncia do dioxido de cloro numa faixa de pH
mais abrangente em relacdo aos pares. Devido ao fato de o ClO ser aplicado na forma
gasosa na correte de dgua e ndo hidrolisar facilmente, o poder oxidante permanece
relativamente intacto. O rendimento oxidante do didxido é garantido em pH de 6 a 10.
Com isso, é possivel avaliar a 6tima performance do agente em situacdes industriais, onde
a variacdo de parametros de qualidade pode sofrer alteracbes devido a mudangas no
processo ou contaminagdes (WHITE, 2010). A figura 2.11 mostra, em varias dosagens, 0

tempo necessario para a destruicdo de 99% ou mais de E. coli num pH de 6,5.

Figura 2.11. Tempo para sanitizacdo de acordo com a dosagem.
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Fonte: Adaptado de White, 2010



Apesar de ndo gerar trihalometanos nem &cidos haloacéticos, a aplicacdo de
dioxido de cloro também produz coprodutos que devem ser controlados. Os dois
principais sdo CIOz™ e ClOs. Além de reduzir o rendimento de oxidagdo do dioxido de
cloro no tratamento de agua, estes dois ions devem ter sua concentracdo controlada em

agua para consumo humano (EPA, 1999).

A producédo de clorito € beneficiada em ambientes de pH superiores (acima de 6)
e a producdo de clorato é maximizada em niveis de pH proximos de 3,5. Sendo assim,
chega-se na situacdo que o controle de pH favorece um dos dois coprodutos
inevitavelmente. Além do pH, outros fatores influenciam a producdo destes coprodutos,
sendo eles a presenca de cloro livre ou 0zdnio na &gua, impurezas na matéria prima
utilizada na geracao do dioxido de cloro e exposicao a luz solar. Em casos de tratamento
de &gua nos quais se deseja retirar o clorito da agua, pode ser aplicado sulfito que reage
de acordo com a equagéo 20 (WHITE, 2010).

25032 + ClO; — 2S04% + Cl (20)

2.5 Métodos de geracdo de dioxido de cloro

Os métodos de geracdo do dioxido de cloro podem variar entre si quanto aos
insumos aplicados, consumo de agua e energia e, por consequéncia, taxas de producao e
rendimento. As rotas aqui apresentadas serdo avaliadas de acordo com a sua ocorréncia
em ambientes de tratamento de agua industrial e potavel encontrados nos autores citados
(WHITE, 2010; EPA, 1999; EDZWALD, 2011)

2.5.1 Gés cloro + Clorito de sodio

O primeiro método apresentado é a producdo de dioxido de cloro a partir de gas

cloro e clorito de sodio. A reacao 21 representa esta producdo (WHITE, 2010).



Cl2(g) + 2NaClO2(aq) — 2ClO2(g) + 2NaCl(aq) (21)

Este processo, foi durante varias décadas, o padrdo encontrado em plantas de
tratamento de agua devido principalmente a rapidez de formagdo do didxido de cloro.
Com isso, a partir de uma alimentacdo constante de gas cloro e clorito de sddio, era
possivel manter uma producédo estavel do agente garantindo a qualidade do tratamento

necessaria. Na figura 2.12, € possivel analisar o processo.

Figura 2.12. Esquema de producéo de CIO2 a partir de gés cloro.
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Fonte: Adaptado de White, 2010

Neste sistema, a producdo do didxido ocorre por vacuo induzido no reator. A
necessidade do vacuo se da neste caso devido ao didxido de cloro concentrado é
explosivo, sendo assim, cortando o oxigénio do reator, o risco € minimizado. Em outras
rotas de obtencdo do CIOa, serd aplicada uma corrente de &gua em uma das entradas do
reator que serdo responsaveis por manter o agente diluido. Uma alternativa é diluir com
N2 o gas cloro aplicado, assim evita-se a presenga do oxigénio no reator. A eficiéncia

encontrada é considerada alta (<95%), tem a producéo de clorato reduzida e a solucao de



ClO: a ser aplicada tem o pH proximo de 7, garantindo a alta eficiéncia oxidante do
agente. Por outro lado, existe 0 mesmo risco de seguranca encontrado na aplicacdo direta
do gas cloro no tratamento. Este sistema ainda possui tanques de gas cloro que séo

considerados de alto risco quando se analisa a seguranca da instalacdo (WHITE, 2010).

2.5.2 Gés cloro aquoso + Clorito de sodio

O segundo método a ser apresentado é a producao de didxido de cloro a partir do
gas cloro dissolvido em &agua com hipoclorito de sddio. Neste caso, é possivel separar o
sistema em duas reacoes 22 e 23.

Clz + HO — [HOCI + HCI] (22)

[HOCI + HCI] + NaClO2 — 2C10; + ClOs™ + [H* + OCI] + NaOH (23)

Neste método, os rendimentos de producao estdo na faixa de 80 a 90%, a producédo
de cloratos é maior que na adicdo de gas cloro direto e ainda a velocidade de reacao €
mais lenta, podendo comprometer um fluxo constante de dioxido de cloro ao ponto de
aplicacdo. Requer a adicdo de cloro em excesso para garantir o rendimento e a
neutralizacdo do hidroxido de sodio formado. Por consequéncia nota-se no efluente um
pH préximo de 3,5 devido ao excesso de cloro. Na figura 2.13, é possivel compreender o
fluxo do processo (WHITE, 2010).



Figura 2.13. Esquema de producéo de CIO2 a partir de gas cloro aquoso.
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Fonte: Adaptado de White, 2010

Ainda neste método, existe uma aplicagdo interessante para recuperar o cloro em
excesso adicionado. O método € conhecido como reciclagem do cloro aquoso ou “Loop
Francés”. Neste caso, a solu¢ao de dioxido de cloro formada com excesso de cloro ¢
retornada em parte ao ponto de aplicacdo do cloro aquoso. O reciclo adicionado eleva o
rendimento do reator em aproximadamente 10 pontos percentuais, garantindo assim um
nivel de producdo equivalente a adicdo direta de géas cloro ao clorito de sédio. Por outro
lado, a mesma situacdo de risco a saude é encontrada neste método, pois, apesar de o gas
cloro ser diluido pré reator, ainda sdo necessarios reservatérios de gas mantidos em uma
camara fechada com controle de concentracdo para evitar vazamentos (EDZWALD,
2011).

2.5.3 Acido + Clorito de sodio

A alternativa principal & utilizagdo do gés cloro, seja em aplicacdo direta ou
indireta, € a rota acido e clorito de sddio. Apesar de serem encontradas rotas utilizando
acido sulfurico, o mais comum ¢ a aplicacdo de acido cloridrico conforme a reacao 24
(EDZWALD, 2011).



4HCI + 5NaClO; — 4Cl0; + ClOz (24)

Nesta rota, é possivel observar um gargalo operacional em um gerador. Enquanto
nas rotas que utilizam o gas cloro, a producdo maxima de um gerador chega a
aproximadamente 500 kg/dia, na rota &cida ndo passa de 20 kg/dia. Além disso, pode ser
considerados outros fatores como a baixa velocidade de reacdo, producéo de efluente com
baixo pH, possibilidade de formacédo de clorato e um rendimento maximo de 80%. A
figura 2.14 representa a producdo de dioxido de cloro num reator a partir de clorito de
sodio e H*, no caso, acido cloridrico (HCI) (WHITE, 2010).

Figura 2.14. Producé&o de dioxido de cloro a partir de rota acida

Aplicagdo

4—7
, Reator
Aplicagdo de
correcio () AI
' i A h Y <

n

A

t

| 1

R

e

Pl

L

_’__4‘ Medidor

de vazdo
;] b
S—A
Regulagem ~
de pressdo |
A

NaClO; NaClO, Acido (X
25% 10% N

Agua

Fonte: Adaptado de White, 2010



Analisando os dados de producéo de dioxido de cloro, é possivel concluir que as
rotas que possuem géas cloro, sdo mais vantajosas, devido aos rendimentos superiores,
assim como € visto na capacidade sanitizante do prdprio gas cloro aplicado diretamente.
Por outro lado, ha dois fatores que minimizam as vantagens operacionais, a seguranca e
a toxicidade dos coprodutos (EDZWALD, 2011; WHITE, 2010).



3. MATERIAIS E METODOS

Esta etapa do trabalho tem como objetivo estabelecer alguns conceitos de forma
resumida que serdo importantes para a analise dos resultados. Também serdo abordados

0s métodos de andlise quimica das caracteristicas presentes na etapa de resultados.

3.1 Agua bruta

Agua bruta é a 4gua captada superficialmente na inddstria em questdo, utilizada

como reposi¢ao no conjunto de torres de resfriamento.

3.2 Agua tratada

Agua tratada é o fluido que circula no sistema de torres de resfriamento e
trocadores de calor. E chamado de tratada devido a aplicacio de sanitizantes e tratamento

quimico.

3.3 Perdas

Perda é qualquer volume de 4gua que sai do sistema de torres (bacia + linhas).

3.3.1 Perda por arraste

Perda ocasionada pelo fluxo de ar que leva consigo goticulas de agua para a

atmosfera.



3.3.2 Perda por evaporacao

Reducdo do volume de 4gua devido a mudanca de fase de liquido para vapor e
liberacdo deste vapor & atmosfera.

3.3.3 Perda por purga

Reducéo do volume de 4gua devido a descarga de conteudo da bacia coletora com

0 objetivo de reduzir concentracdo de algo indesejado no sistema.

3.3.4 Perda liquida

Somatdrio da perda por arraste e perda por purga.

3.4 Reposicao

Volume de agua necessario para manter o volume fixo de agua circulando no

sistema.

3.5 Ciclo de concentragao

Caélculo realizado para verificar a eficacia do tratamento realizado bem como um
possivel problema de contaminacdo ou de corrosdao presente no sistema. O calculo ¢

realizado de acordo com a equagéo 25.

. caracteristica atual
Ciclos =

(25)

(caracteristica entrada)



Importante analisar que as caracteristicas analisadas (silica, dureza, ferro, cloretos
e condutividade) devem ter ciclos semelhantes, do contrario, ha a possibilidade de haver
algum problema no sistema. Uma contagem de ciclo maior é o desejado em um sistema
de tratamento, pois reduz a quantidade de &gua de reposicdo necessaria e de produto
aplicado. Por outro lado, este ciclo € limitado pelo ciclo maximo que o equipamento pode
ser operado. Por exemplo, uma torre de resfriamento deve ter no maximo 2000 de
condutividade, considerando que a alimenta¢ao tem condutividade 200 puS/cm, o ciclo
maximo deste sistema pode ser 10, mesmo que outras caracteristicas permitam ciclos
maiores (EDZWALD, 2011).

3.6 Analises quimicas

Tanto a agua bruta (alimentagdo) quanto a agua tratada eram analisadas
diariamente. As analises tinham como objetivo determinar a turbidez, o pH, a silica, a

dureza, o ferro, os cloretos, a condutividade e a CTB (contagem total de bactérias).

Para poder analisar os resultados de maneira mais sélida, foi utilizada uma média
aritmética das analises diarias de cada uma das caracteristicas apontadas num periodo de
21 dias.



4. RESULTADOS E DISCUSSAO

O caso abordado por este trabalho consiste na geracao de dioxido de cloro em um
conjunto de torres de resfriamento que fornecem agua fria para a fermentacéo e destilaria
em uma usina de etanol, acucar e energia. A figura 4.1 mostra o fluxo de &gua dentro do

sistema analisado.

Figura 4.1. Fluxo de 4gua de resfriamento simplificado.
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Fonte: Acervo pessoal

Com base no esquema, é possivel observar que o conjunto de torres tem como
objetivo, fornecer agua fria para os trocadores de placa das dornas de fermentacdo e para
resfriamento de caldo utilizado na composi¢cdo do mosto. Além disso, através de outra
linha, o conjunto também fornece agua fria para os condensadores da destilaria. Vale
notar também, que apesar de o conjunto possuir 3 torres, a bacia coletora é a mesma para
todas, sendo assim, os dados apresentados na Tabela 4.1, correspondem ao conjunto e,

nao somente a um modulo.



Tabela 4.1. Caracteristicas do sistema de torres de resfriamento.

Caracteristica Dado Unidade

Volume 2567 m>

Vazio 7700 m>/h
Delta T 15 *C

Perdas

Arraste 11,6 m>/h

Evaporacao 175,3 m>/h

Purga 32,3 m>/h

Liquida 43,9 m>/h

Reposicao 219,2 m>/h

Fonte: Acervo Pessoal

Os valores apresentados na Tabela 4.1 sd@o uma média de 21 dias dos valores

analisados no periodo. Apesar de a figura 2.14 (WHITE, 2010) indicar a presenca de dois

tanques de clorito de sddio em diferentes concentragdes, no cenario analisado, ha somente

um tanque de NaClO2 a 12% conforme a Figura 4.2



Figura 4.2. Esquema simplificado de aplicacédo do didxido de cloro gerado in

loco.
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Fonte: Acervo pessoal

A Figura 4.3 mostra o esquema instalado no local, com gerador e tanques de
produto.



Figura 4.3. Instalacé@o de gerador de dioxido de cloro in loco.

Fonte: Acervo Pessoal

Com o objetivo de avaliar o tratamento necessario para este sistema, importante
notar qual a qualidade da &gua de alimentacdo do sistema. A Tabela 4.2 consolida os

valores médios de um periodo de 21 dias de coleta.

Tabela 4.2. Caracteristicas 4&gua bruta de alimentacéo

Caracteristica Valor Unidade
Turbidez 21,38 NTU
pH 6,93
Silica 4,01 mg/L
Dureza 15,84 mg/L
Ferro 0,20 mg/L
Cloretos 12,28 mg/L
Condutividade 94 nuS/cm
cTB 5,06 x 10°  UFC/mL

Fonte: Acervo pessoal



A partir destes valores é importante identificar o objetivo do tratamento de agua
da torre, pois, é baseado nestas caracteristicas de agua bruta que é possivel analisar a
eficacia do tratamento. Por outro lado, seria possivel argumentar caso 0s parametros de
alimentagao fossem “ruins” o suficiente que prejudicassem o funcionamento do sistema,
0s objetivos do tratamento poderiam ser inferiores aos parametros de entrada, porém nédo

é este 0 caso em questao.

Neste caso, também é considerado como objetivo o aumento de ciclos de
concentracdo na torre de resfriamento, pois, desse modo, reduz-se o custo especifico de
aplicacdo de didxido de cloro no tratamento. Apos a instalacdo do equipamento, foram
coletados e agrupados por média aritmética os dados compilados na tabela 4.3

considerando um periodo de 7 dias cada.

Tabela 4.3. Dados coletados da bacia coletora do sistema de torre de

resfriamento.

Caracteristica Periodo 01 Periodo 02 Periodo 03 Periodo 04 Unidade

pH 7,80 7,9 8 8 -
Silica 16,00 25 33 42 mg/L
Dureza 68,00 96 129 167 mg/L
Ferro 1,30 1,21 1,63 2,05 mg/L
Cloretos 49,00 83 99 131 mg/L
Condutividade 378 665 768 989 uS/cm
CTB 3,24x 10" 4,05x10° 7,05x 10" 3,08 x 10" UFC/mL

Fonte: Acervo Pessoal

A Figura 4.4 estabelece a importante relacdo entre os ciclos da torre e a perda

liquida calculada.



Figura 4.4. Grafico de comparacéo de ciclos e perda liquida no sistema.
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Fonte: Acervo pessoal.

A Tabela 4.4 agrupa os dados de ciclo calculados para os periodos analisados.

Tabela 4.4. Resultado de ciclos de concentracéo do sistema de torre de

resfriamento.

Caracteristica Periodo 01 Periodo 02 Periodo 03 Periodo 04

Silica 4,10 6,23 8,28 10,37
Dureza 4,29 6,06 8,14 10,54
Ferro 6,50 6,05 8,15 10,25
Cloretos 3,99 6,76 8,06 10,67
Condutividade 4,03 7,09 8,18 10,54

Fonte: Acervo pessoal



Com base nos resultados dos ciclos calculados é possivel notar o crescimento
periodico nos ciclos garantindo assim uma menor dosagem necessaria tanto de biocidas
quanto de inibidores de corrosdo e dispersantes. Ainda vale ressaltar um dado no periodo
01, o resultado de ciclo do Ferro indica uma concentracdo maior do que 0S seus pares
analisados em uma mesma agua de alimentacdo. Analisando somente o numero, é
possivel imaginar que o sistema esteja sofrendo um processo corrosivo no qual Ferro é

perdido do sistema de tubulagdes e equipamentos.

Deste modo, é possivel analisar que apesar de o cloro ser um biocida, ele também
pode realizar um tratamento do sistema de forma secundéria, pois uma das causas de
processo corrosivo € a presenca de microbiologia. Sendo assim, o diéxido de cloro pode
ter uma abrangéncia maior de tratamento. Vale ressaltar que problemas corrosivos de

origem fisico-quimica devem ser abordados com outros produtos.

Outra analise do resultado importante a ser realizada é a microbiologica, o foco
do tratamento com o dioxido de cloro. Esta analise é comparada em reducédo de ordem da
populacdo de bactérias, além € claro, do efeito visual no equipamento. A Figura 4.5

mostra um comparativo entre os tratamentos realizados no sistema.

Figura 4.5. Petrifilm do crescimento microbioldgico de amostra da bacia.
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Fonte: Acervo Pessoal




A Tabela 4.5 mostra o resultado da contagem da analise visual. Importante notar
que quando a andlise se torna colorida (rosa), isso é caracterizado na tabela como

incontavel.

Tabela 4.5. Resultado de contagem microbioldgica em amostra da bacia.

1x10* 1x10° 1 x 10°

Produto 12 dia 22 dia 32 dia
Branco 332  incontavel incontavel
Quaternario (40 ppm) 142 34 incontavel
Quaternario (40 ppm) + NaOCI 0 0 0
Quaternario (10 ppm) + ClO, 0 0 0

Fonte: Acervo Pessoal

Junto com a andlise do resultado quimico do tratamento, também foi realizado
uma analise econdmica do caso apresentado. Este estudo foi realizado considerando
somente os efeitos da construcdo e operacdo da unidade de dioxido de cloro (analise
incremental). As tabelas 4.6 e 4.7 apresentam os calculos com custos estimados da
aplicacdo de hipoclorito de sédio (100 ppm) + quaternario de aménia (40 ppm) e da
aplicacdo de dioxido de cloro (0,15 ppm) e quaternario de aménia (10 ppm). Ha também
no calculo total dispersantes e inibidores de corrosdo, porém para efeito comparativo, ndo
h& mudanca de concentracdo ou prego unitario, ndo gerando impacto a anélise. Os valores

mostrados nas Tabelas 4.6 e 4.7 tém uma base comparativa temporal de 30 dias.



Tabela 4.6. Estimativa de custo da aplicacé@o de hipoclorito de sddio +

quaternario de amdnia

Funcao ppm Ciclo 4 Ciclo 6 Ciclo 8 Ciclo 10 R$/kg
Inibidor de corroséo 20 12.623 7.574 5410 4.208 15,00
Dispersante inorganico 20 12.623 7.574 5.410 4.208 15,00
Dispersante orgéanico 40 25245 16.147 10.819 8.415 15,00
Quaternario de amdnia 40 48.571 29.143 20.816 16.190 20,00
Dioxido de cloro 100 15.400 15.400 15.400 15.400 2,00

R$ 114.461,43 R$ 74.836,86 R$ 57.854,90 R$ 48.420,48

Fonte: Acervo pessoal

Tabela 4.7. Estimativa de custo da aplicacéo de dioxido de cloro +

guaternario de aménia

Funcéo ppm Ciclo 4 Ciclo 6 Ciclo 8 Ciclo 10 R$/kg
Inibidor de corroséo 20 12.623 7.574 5410 4208 15,00
Dispersante inorganico 20 12.623 7.574 5.410 4.208 15,00
Dispersante orgénico 40 25.245 15.147 10.819 8.415 15,00
Quaternario de aménia 10 12.143 7.286 5.204 4.048 20,00
Dioxido de cloro 0,15 1.663 1.663 1.663 1.663 101,50

R$ 64.296,06 R$ 39.242,91 RS$ 28.505,85 R$ 22.540,82

Fonte: Acervo pessoal.

Por outro lado, para avaliacdo completa da viabilidade do dioxido de cloro, deve
ser considerado o valor do gerador que é necessario para o sistema. Atualmente, o valor
de um equipamento deste, é cotado aproximadamente em US$ 30.000,00, que
convertendo a reais (5,298 BRL — 1 US$), fica 158.940,00 BRL. Fazendo uma anélise do
tempo de retorno do investimento aplicado considerando uma taxa minima de retorno de

4% ao ano, tem como resultado a Figura 4.6.



Figura 4.6. Estimativa do tempo de retorno de investimento de gerador de
ClOa.
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Fonte: Acervo pessoal

Pode-se observar que, no inicio do sexto més, o sistema chega ao seu ponto de
equivaléncia. Como a industria opera em formato de safra, de aproximadamente 7 a 8
meses, € possivel considerar que o investimento, de acordo com as condicdes citadas, tem
tempo de retorno inferior a uma safra. Vale ressaltar que apesar de bem interessante, o
retorno do diéxido de cloro depende de variaveis ndo inerentes ao tratamento de agua,

mas sim a questdes comerciais e de exceléncia operacional.



5. CONCLUSAO

O tratamento microbioldgico de torres de resfriamento pode ser executado por
meio de diferentes aplicagdes, dentre elas, destacam-se 0s biocidas oxidantes clorados:
gas cloro, hipoclorito de sodio e dioxido de cloro. Com a possibilidade de se escolher um
método que se adequa a demanda da planta industrial, o presente trabalho levantou um
comparativo entre os biocidas analisando suas vantagens e desvantagens. Dos trés
compostos, o dioxido de cloro se destacou, devido a sua eficiéncia de tratamento,
seguranca operacional e economia de insumos. Por outro lado, a aplicacdo de ClO;
necessita de um sistema de geracao no local, o que pode impactar na decisdo sobre qual
biocida oxidante utilizar. Por fim, é possivel concluir que, apds uma andlise das condi¢des
operacionais e caracteristicas do sistema, o didxido de cloro mostrou 6timos resultados

de aplicacdo no tratamento microbioldgico de torres de resfriamento.
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