XXVIlI Congresso Interamericano de Engenharia Sanitaria e Ambiental 5

11-041 - PARAMETROS DE CONTROLE NA PRODUCAO DE CLORO NO
TRATAMENTO DE AGUA POR OXIDACAO ANODICA

Horst Frischkorn®

Fisico nuclear. Doutor em fisico-quimica pela Universidade de Marburgo/Alemanha, em
1971. Professor de fisica na Universidade de Tarbriz/Ird de 1971 a 1977. Professor da
Universidade Federal do Ceara (UFC) desde 1978.

Andrea Limaverde de Araujo

Mestre em Saneamento Ambiental pela Universidade Federal do Ceara (UFC).

Franz Kininger

Engenheiro Mecanico pela Universidade de Kassel/Alemanha.

Regine Helena Silva dos Fernandes Vieira

Doutora em Microbiologia pela Universidade de Sdo Paulo (USP). Professor da Universidade Federal do
Ceara (UFC).

Endereco™: Rua Barbosa de Freitas, 1035 - casa 01 - Aldeota - Fortaleza - CE - CEP: 60170-020 - Brasil - Tel: (85)
CEP: 224-1054 - e-mail: cariri@ufc.br

RESUMO

Este trabalho foi realizado dando continuidade a um projeto no &mbito da cooperacdo bilateral cientifica entre
Brasil e Alemanha, procurando colaborar com o desenvolvimento de um sistema de desinfec¢do “in situ”,
baseado na eletrdlise dos cloretos contidos naturalmente nas dguas e com ajuste automatico de dosagem do
desinfetante (cloro), quando ocorrerem mudancas sazonais na qualidade da agua.

A influéncia das varidveis do sistema (vazdo, concentragdo de cloretos, corrente, voltagem e area dos
eletrodos) foi investigada, revelando que a corrente é o parametro mais fécil para ajustar o sistema. Nao
recomenda-se a voltagem como funcdo reguladora do cloro em decorréncia de seu comportamento
complicado e ndo uniforme. A area dos eletrodos pode ser alterada pelo uso de diversas células em parlelo.

A relacdo entre potencial redox e cloro também foi averiguada, intencionando-se utilizar esse potencial como
parametro de controle para o ajuste automatico da cloracdo do sistema. Infelizmente as medidas realizadas
demonstraram instabilidade e interferéncias entre o eletrodo e a célula, provavelmente relacionadas ao
processo eletrolitico.

PALAVRAS-CHAVE: Célula eletrolitica, Cloro, Potencial Redox, Desinfeccdo, Oxidagdo Anddica.

INTRODUCAO

Ha alguns anos, um programa de desinfec¢do anddica-oxidativa para o tratamento descentralizado de agua
veio sendo desenvolvido pela Universidade Federal do Cear4, inicialmente com o apoio técnico-cientifico do
Centro de Pesquisa de Jiilich e atualmente, da Universidade de Kassel/Alemanha, visando favorecer regides
carentes, ndo assistidas pelo abastecimento publico. Nesse processo, o cloro é produzido de forma controlada,
através da eletrélise dos cloretos contidos naturalmente nas aguas, sem a necessidade de produzir salmoura,
nem de bombas dosadoras ou reservatorios de cloro.

Integrando esse projeto, um sistema foi instalado na comunidade de Coité — Caucaia (CE), visando a melhoria
das condices sanitarias desse povoado, constituido por mais de 100 familias.

A qualidade da agua disponivel (em anélise realizada durante a estiagem) encontra-se comprometida com
alguns parametros fisico-quimicos, como o nitrato (30 mg/L), e com o NMP de coliformes totais igual ou
superior a 2.419,2/100mL e 78,0 coliformes fecais em 100 mL de amostra. A concentracéo de cloreto situa-se
em torno de 605,71 mg/L e, operando a célula com 2A e um fluxo de 2 L/min, produz-se teor de cloro livre,
medido em campo por colorimetria com comparagdo visual, de aproximadamente 1,5 mg/L. Apds um
periodo de 24 h, ainda restavam 0,3 mg/L, atendendo, assim, as normas da Portaria n® 36 do Ministério da
Saude. O funcionamento do sistema € garantido por um suprimento elétrico fotovoltaico, alimentando a
bomba e a célula eletrolitica.
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A bomba, de acordo com a figura 1, estd acoplada a bdias, que permitem seu funcionamento automatico,
sempre que a caixa d’adgua se encontre vazia. A producdo de cloro, no momento, ainda tem de ser
manualmente controlada, fixando-se a corrente elétrica que supre a célula. Considerando as variagdes
sazonais na qualidade da &gua, esbarra-se com o problema encontrado nos processos de dosagem manual,
feita em sistemas descentralizados, em localidades ndo assistidas pelo abastecimento regular de agua, onde
ndo ha a presenca de um técnico habilitado no local.

Uma quantificacdo errbnea da substancia desinfetante pode significar sérios danos a satde. A subcloracdo
ndo proporciona a adequada desinfeccdo da agua, e concentragdes elevadas de cloro sdo nocivas ao organismo
humano por propiciar, de maneira crescente, a formacdo de compostos organicos clorados carcinogénicos.
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Figura 1-Esquema do sistema de desinfeccao instalado na comunidade de Coité — Caucaia (CE).

MATERIAIS E METODOS

Para o estudo dos parametros de controle da producdo eletrolitica de cloro, foi montado, em laboratorio, um
sistema similar (visto na figura 2) ao que serve a comunidade de Coité, constituido por: um reservatorio de

4gua bruta (1), uma bomba centrifuga / INAPI 2505-% CV (2), registro de 4gua para controle de vazio (3),

medidor de vazdo por arrasto (marca VEB — Priifgeratewerk/ Dresden/ Alemanha — 11L/min e resolucédo de
0,2 L) (4), conversor (marca: Power Supply — EMG 18134 / Hungria—0a8 Ae 0a 15V ou Konstanter da
Gossen/ Alemanha) (5), célula eletrolitica compacta com 0,2 L de volume atil, constituida de eletrodos de
malha dupla revestidos de Titanio-Rubidio (6) e um recipiente de dgua tratada (7), interligados por tubulacéo
de diametro %, ”. O reservatdrio de gua bruta e o recipiente de gua tratada eram aquarios de vidro de 90 e 50

L, respectivamente.
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Figura 2- Esquema da instalacdo de tratamento de agua por oxidacdo anddica utilizada nos
experimentos.

As analises realizadas durante os experimentos constam da tabela 1, bem como suas respectivas técnicas.

PARAMETROS TECNICA ANALITICA UNIDADE
pH Potenciometria (Multi Line P4 da WTW/ Alemanha, resolu¢gdo + 0,01) |  -------------
Temperatura Eletrometria (Multi Line P4 da WTW/ Alemanha) ‘C)
Condutividade Eletrometria (Multi Line P4 da WTW/ Alemanha) (1 S/cm)
Elétrica
Potencial Redox | Eletrometria (Multi Line P4 da WTW/ Alemanha, resolugdo + 0,02 mV) mg/L
Cloro Residual Espectrofotometria da ortotolidina (espectrofotémetro UV/VIS 911A/GBC mg/L
Total Scientific equipament PTY. LTD/Austrélia)

Cloretos Titulagdo volumétrica (método de Mohr) mg/L

Tabela 1: Parametros e Técnicas Analiticas Utilizadas.

Os ensaios foram realizados com o tempo de funcionamento da célula fixado em 5 minutos, a excecdo do
teste de estabilidade da célula, executado em 7 minutos. As amostras da dgua bruta foram tomadas no ponto 1
da figura 1, sendo no ponto 7 feitas as amostragens de agua tratada.

Tomou-se como bruta, a dgua fornecida pela rede de abastecimento da Companhia de Agua e Esgoto do
Ceara (CAGECE) e tratada, a que sofreu processo eletrolitico, sendo, logicamente, subtraido da leitura de
cloro desta, o cloro residual total contido na 4gua da CAGECE. No decorrer dos testes a agua bruta manteve
as caracteristicas de 282,0 mg/L de cloretos, pH entre 6 e 7,5 e temperatura entre 25 e 30 °C.

No sistema hd as seguintes varidveis, através das quais a producdo de cloro pode ser alterada:

* A concentracgdo de cloretos;

* Acorrente ou a tensdo nos eletrodos;

» A velocidade do fluxo que atravessa a célula;
» A éreade superficie dos eletrodos.

A vinculacdo entre cada uma delas e a producdo de cloro foi investigada, bem como outros aspectos que
visam a automacao da geragao de cloro.

PRODUCAO DE CLORO EM FUNCAO DO TEOR DE CLORETOS DA AGUA

Nesse ensaio variou-se a concentracdo de cloretos, arbitrando-se a maioria dos teores dentro dos limites de
potabilidade (até 250 mg/L, em conformidade com a Portaria n® 36 do Ministério da Satde), de acordo com 0s
objetivos do presente trabalho. Observando, porém, a grande concentracdo deste anion nas aguas regionais,
considerou-se conveniente efetuar também dois ensaios com teores situados fora desses limites (290,0 e 316,0
mg/L de cloretos).
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O preparo da 4gua com a concentragdo desejada, foi realizado através da adicdo de cloreto de potassio (KCI)
a gua ou da diluigdo da concentragdo natural da mesma por mistura com agua destilada.

Durante o experimento manteve-se constante a vazdo (Q) em 4 L/ min e a corrente elétrica em 5 A,
constando os resultados obtidos na figura 3.
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Figura 3- Cloro residual total em funcéo dos cloretos contidos na agua.

RESULTADOS

No experimento foi possivel utilizar, para producdo de cloro com intuito de desinfeccdo, agua com teor de
cloreto préximos a 25 mg/L e ainda assegurar o residual recomendado por MANFRINE (1974), na tabela 2,
para cloro combinado. Partiu-se, por seguranca, da premissa de que todo cloro esta sob a forma combinada.
Deve-se atentar que esses dados sdo dependentes da vazdo, corrente e da demanda de cloro de cada &gua
bruta e que aguas naturais exigem, no geral, maior produgdo para alcancar o residual de cloro recomendado.

Ressalta-se que onde foi utilizado o teor de 6,50 mg/L (primeiro ponto da figura 3) a concentracdo idnica ndo
foi suficiente para manter a corrente em 5A (utilizada nas outras concentracdes de cloreto), com a amplitude
de voltagem disponivel. Assim, utilizou-se 2A, com a diferenga de potencial atingindo 25,5 V.

Isso ndo constitui empecilho a andlise dos resultados, visto que, nessa baixa concentracdo, reduz-se a
competicdo entre outras reacoes e a de desprendimento de cloro, favorecendo a eletrélise de formas quimicas

diferentes e induzindo a formac&o de oxigénio, ja energeticamente facilitada, de acordo com as reacdes 1 e 2,
segundo FARIAS, 1993.

HO - 2H" +% O, +2€ (E°=1,23V) equagéo (1)
2CI" -2¢” -~ Cl, (E°=1,358V) equacio (2)

Dessa forma, a concentragdo final do cloro, provavelmente, ndo seria muito afetada.
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PH Cloro Livre (mg/L) pH Cloro Combinado (mg/L)
6a8 0,2 6a7 1,0

8a9 0,4 7a8 15
9al0 0,8 8a9 1,8

Tabela 2- Variacdo do residual recomendado de cloro livre e combinado em funcédo do pH, de acordo
com MANFRINE (1974).

PRODUCAO DE CLORO EM FUNCAO DA CORRENTE ELETRICA NA CELULA

Efetuou-se o estudo de cloro residual total desenvolvido em fungéo da variagdo de corrente entre 0,5 e 8A.
Manteve-se constante a concentracdo de cloretos na dgua, em torno de 286 mg/L, e a vazdo, em 5 L/min. Os
resultados encontram-se dispostos na figura 4.
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Figura 4- Cloro residual total em funcao da corrente elétrica.

RESULTADOS

A funcdo, praticamente linear, obtida para a relagdo entre a intensidade de corrente (compreendida na faixa
experimental) e o cloro residual total, contraria o exposto por PFEIFER (1981), que afirma obter uma funcéo
exponencial. E importante observar, porém, que tais resultados podem ndo se encontrar totalmente
contraditorios, visto que a forma de cloro mensurada no presente trabalho foi o residual total e o referido autor
optou pela forma de cloro residual livre. No entanto, FRISCHKORN et al. (1991) também descrevem a
funcéo linear como reguladora da relacéo cloro-corrente, sem contudo definir a forma de cloro medido.

Observa-se que somente a partir da corrente de 3,0A conseguiu-se manter o residual de cloro recomendado
(1,0 mg/L), para agua com teor proximo a 286,0 mg/L de cloreto e uma vazdo de 5L/min na célula. Por

seguranga, tendo o residual superado muito pouco o recomendado, sugere-se a utilizagdo do quociente %
A(L/min)™, ou seja, uma exposicdo de 30 x 10" e,/ L.

PRODUCAO DE CLORO EM FUNCAO DA VOLTAGEM NA CELULA

Para avaliar a voltagem como parametro de controle na producédo de cloro da célula eletrolitica, foram feitos
ensaios com vazdo constante de 4 L/min em duas séries com cloretos fixados em concentragdes extremas de
35,0 e 350,0 mg/L, respectivamente. Os resultados sdo apresentados na figura 5. Esses valores de cloreto
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foram tomados com base na variacdo local, real em campo. Tem-se, principalmente em regifes rurais do
estado, alguns reservatdrios superficiais que acumulam agua pluvial (barreiros e cisternas), utilizados para
suprir as necessidades de agua durante a estiagem. Devido a origem, essas aguas normalmente contém baixas
concentracdes de cloreto (em torno de 35 mg/L). Por outro lado, outras aguas, subterrdneas e superficiais,
freqlientemente apresentam elevado teor de cloretos, fato que justifica o uso da concentracédo de 350 mg/L.
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Figura 5- Cloro residual total em funcéo da voltagem.

RESULTADOS

Constatou-se, em ambos 0s casos, uma produgdo quase nula até praticamente 3V. Para a concentragdo maior
segue uma elevacdo brusca entre 3 e 4V e um aumento suave a seguir. Ja na concentragdo baixa de cloretos,
observa-se um crescimento mais suave e moderado. Este comportamento complicado e ndo uniforme proibe o
uso da voltagem como parametro de controle producéo de cloro.

PRODUCAO DE CLORO EM FUNCAO DA VAZAO

Foi realizada uma série de testes nos quais a vazao variou entre 0,7 e 6,6 L/min, usando agua bruta com 300
mg/L de cloreto e mantendo a corrente em 6 A. Os resultados relativos a estes experimentos estdo dispostos
na figura 6.
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Figura 6- Cloro residual total em fungdo da vazéo.

RESULTADOS

Espera-se que a produgdo de cloro seja proporcional ao tempo de exposicdo da agua ao campo elétrico, ou
seja, ao tempo de detencdo, definido pela fracdo: volume entre os eletrodos, no numerador, e a vazao através
da célula (6 = Vutil/ Q). Desse modo apresenta-se na figura 5, os residuais de cloro total, em fungdo do

tempo de detengdo, utilizando no célculo o volume total da célula (1L), que constitui o volume de dilui¢do da
producéo de cloro.
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Figura 7- Cloro residual total em fungdo do tempo de detencéo.

E notavel que as retas dessas figuras cortam o eixo do tempo de residéncia no no ponto zero. Isto é
consequéncia do volume fora do espaco entre os eletrodos (volume morto), que momentaneamente nao
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participa na producéo do cloro. E importante constatar que isso ndo significa que uma parcela da dgua nio
passe pelo processo de desinfecgéo.

Sejam V,, Vi,e V, os volumes (til, morto e total, entéo:

ezx = i(Vu +Vm) =0,:+0n
Q

Vé-se que o volume morto produz um termo adicional no tempo de residéncia 6, = V%, de

aproximadamente 0,15 min.

O residual de 1,0 mg/L de cloro total foi alcancado até a vazao de 6,6 L/min.

PRODUCAO DE CLORO EM FUNCAO DA AREA DE SUPERFICIE DOS ELETRODOS

Embora durante os testes realizados a area superficial dos eletrodos tenha permanecido constante, é evidente
que a produgdo de cloro seja aproximadamente proporcional a mesma, ja que a area dos eletrodos determina,
para uma dada vazdo, o tempo de residéncia. A modificacdo dessa area pode ser obtida pela variagdo nas
dimensdes de uma Unica célula ou através da disposi¢do em paralelo de um conjunto de células eletroliticas.

TESTE DE ESTABILIDADE DO SISTEMA ELETROLITICO

Foi feita uma bateria de testes com a finalidade de verificar a estabilizacdo da produgdo de cloro em funcdo do
tempo de funcionamento da célula.

Durante os experimentos utilizou-se corrente elétrica de 5 A, iniciando o trabalho da célula com a vazdo
previamente fixada em 4 L/min, e a concentracdo de cloreto de 278 mg/L. As amostragens foram tomadas
apo6s o intervalo inicial de 42 segundos, correspondente ao tempo de residéncia da agua na célula e
tubulagBes. A figura 8 demonstra os valores obtidos nos ensaios.
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Figura 8- Estabilidade da produgdo de cloro no sistema eletrolitico.
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RESULTADOS

Os resultados relativos aos ensaios demonstraram que aproximadamente a 1 minuto o sistema torna-se
estavel. O desvio percentual obtido foi de 5,27%.

Atribuiu-se ao decaimento exponencial do cloro em solucfes aquosas, parte do desvio mensurado, tendo em
vista o tempo demandado entre a realizacdo da primeira e da Ultima analise.

RELAGCAO ENTRE POTENCIAL REDOX E CONCENTRAGAO DE CLORO

Em face de possiveis problemas acarretados por uma cloracdo erronea, idealizou-se um sistema de
desinfec¢do anddica (segundo a figura 9) onde o cloro devera ser produzido de forma controlada, através do
monitoramento eletrénico do potencial redox, por um processador. Este enviara um sinal elétrico a um
conversor, que ajustard a corrente necessaria para que a célula produza o teor de cloro desejado. Para tanto,
procurou-se avaliar a relacdo entre o potencial redox e o cloro. A escolha deve-se a relativa facilidade e
simplicidade da medida continua feita através de eletrodo, dispensando assim, a presenca de um técnico de
laboratdrio habilitado na instalacéo.

Os eletrodos que quantificam cloro, embora disponiveis no mercado, sdo demasiadamente caros e necessitam
de uma vaz&o de aproximadamente 15 L/min. Tal fato impossibilitaria a instalacdo do sistema em pequenas
comunidades, cuja vazdo ndo atingisse o fluxo requerido e poderia comprometer a seguranga do suprimento
tratado em localidades onde a demanda fosse muito aquém da produgdo, pois periodos muito prolongados de
armazenamento ndo garantem um residual de cloro adequado.

O potencial redox é a medida das forcas redutoras e oxidantes de uma solucdo. Valores de potencial negativo
significam que a solucdo tem uma acéo redutora, quando comparada com um eletrodo padréo de hidrogénio.
Um valor positivo significa que a solu¢do tem um efeito oxidante. Na pratica, essas medidas sdo usadas,
dentre outros fins, com o objetivo de monitorar a desinfeccdo em piscinas (WTW 1999).

As medidas sdo feitas através de um eletrodo combinado, que consiste de um eletrodo medidor e um eletrodo
referencial, exatamente igual aos eletrodos de pH, porém, em vez de uma membrana de vidro, platina
metalica é usada para realizar a funcdo de medidor. A tendéncia dos ions dissolvidos em receber ou liberar
elétrons determina o potencial da platina e assim o potencial dos eletrodos combinados. Nos dias atuais essa
combinacgdo normalmente utiliza um eletrodo referencial de prata/cloreto de prata em vez de um eletrodo de
hidrogénio. A conversao entre os dois sistemas € facilmente possivel (WTW 1999).
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Figura 9 - Sistema de desinfec¢do por oxidagdo anddica com automacéo da produgéo de cloro.
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O teste foi realizado adicionando-se cloro a agua bruta, mensurando em seguida o potencial redox para a
respectiva concentracao.

RESULTADOS

A relagdo entre cloro residual total e potencial redox (pRO), demonstrada pela curva da figura 10, apresenta-
se de acordo com o descrito por SCHMID & POSSEL (1997) para cloro livre. Para valores abaixo de 500 mV
a relacdo apresenta uma certa flutuagdo. Tal fato ndo proporcionou, para esses niveis, a confianca necessaria
na relacdo. Constata-se, ainda, que o potencial torna-se saturado rapidamente, quando o cloro atinge
concentracfes mais elevadas.

A saturacdo verificada através desse ensaio e observada na figura 10 encontra-se também em torno de 700
mV, mais precisamente 709, porém, quantificando cloro residual total em &4guas com pH em torno de 7,0, sO
se pode garantir desinfeccdo acima de 760 mV, que correspondera a concentragdes de cloro total proximas a
1,5 mg/L. Aguas mais acidas ( pH entre 6 e 7) precisam de pRO menores (acima de 735 mV ja se torna
satisfatorio). Note-se que, por seguranga, considerou-se todo cloro total como cloro combinado, a exemplo
da metodologia anterior. Esses resultados encontram-se de acordo com 0s autores acima citados, que
determinaram a saturacdo do pRO em 700 mV, correspondendo a 0,9 mg/L de cloro livre.
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Figura 10 - Relagéo entre cloro residual total e potencial redox.

Pode-se entdo utilizar a figura 10 como funcdo reguladora da producdo de cloro, conforme esquema
demonstrado na figura 11.
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Figura 11- Esquema de regulagem da cloragdo com potencial redox.

E pertinente comentar que a relagio cloro-pRO obtida é fruto da adigio de uma solugio de hipoclorito a 4gua
em temperatura de 24° C e pH em torno de 7,5. N&o foi possivel obter dados consistentes a partir do cloro
produzido pela célula, pois, nesse caso, os resultados pareceram desconexos, com oscilagdes muito grandes
(675 a 98 mV para um mesmo teor de cloro), chegando, por vezes, a reverter para niveis negativos (-36 mV),
enquanto o cloro total atingia 5 mg/L. Isso é, provavelmente, decorrente de interferéncias relativas ao grande
nimero de compostos idnicos gerados pelo processo eletrolitico.

CONCLUSOES

Com base nos resultados acima dispostos conclui-se que:

O processo € especialmente favordvel para dguas que naturalmente contenham elevadas concentracfes de
cloretos, como é o caso do Estado do Ceara, requerendo somente pequenas correntes elétricas e dispensando a
producgdo de salmouras. Isso torna a célula autbnoma de produtos quimicos que encarecem 0 tratamento da
agua.

A corrente elétrica é o parametro mais facil e pratico de ser controlado, visto que existe uma relagdo de
linearidade entre carga elétrica deslocada e quantidade de cloro produzida, sendo conveniente a utilizacdo de
aproximadamente 1 A/ L, para obtenc¢do de desinfeccdo adequada.

A utilizacdo da voltagem como parametro de controle do sistema ndo € aconselhada em decorréncia de seu
comportamento complicado e ndo uniforme.

A eficiéncia do sistema sofre grande influéncia do tempo de residéncia da dgua no interior da célula.

A grande concentracdo de ions gerados no processo eletrolitico tornaram a relagdo entre o pRO e a cloracdo
eletrolitica indefinida.

Aproximadamente a 1 minuto de funcionamento do sistema a producéo de cloro ja se torna fixa.
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