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RESUMO: Este trabalho apresenta o desenvolvimento de untelagem termoquimica da desinfecgéo por cloro gasavando
em considerac&o o sistema quimico constituido guigiio de acido fraco (Acido HipoclorosblCIO) & agua. Este modelo fisico-

quimico proposto ao cloro gasoso mostra de forstarsitica, das reacdes envolvendo o cloro e asiespipHCIO + H,O bem

como PH (potencial Hidrogenionico) epCT (ponto de concentragéo total das espécies) qu@o espresentados no diagrama

PCTXxpH permitindo analisar a influéncia do acido hipoctw na reagédo de desinfeccdo e obter a fracdosituak livre do

composto de cloro. Nesse modelo termodinamicaaghti ao sistemdd,0 + Clz(g) + HCIO+ OCI, com reacdes quimicas e

redox permitiram obter o valor da medida da eneligia padrédo (D€ ). Essas reagdes séo analisadas a 25°C e os desu#@o

somente validos para esta temperatura.

Palavras-chave:Sistema quimico de cloro; Modelagem Termodinantiesinfecgdo por Cloro.

1 INTRODUCAO

A desinfecgéo para fins potaveis € um processoaxni
a agua bruta com o objetivo de retirar ou inatiesta todos os
organismos patogénicos. Métodos fisicos e quinséosusados
para a desinfec¢@o de 4guas naturais. Com relagimétodos
quimicos sdo empregados adicdo de cal em excessodel
concentracdes pequenas de metais pesados comexegraplo,
fons de prata e de cobre, aplicacdo de sulfatootee ccomo
algicida, ozonizagéao e, finalmente, aplicagdo daorcCk de seus
derivados. Esse Ultimo método quimico é o mais eggmo na

pratica. O Cloro e seus compostos (hipoclorf@CI™, clorito,
CIO,, Dioxido de cloro, CIO, e Clorato, ClO;) séao
considerados desinfetantes convencionais.

epidemias. A partir de 1902, a cloragao foi adotdelananeira
continua na Bélgica. Em 1909, passou a ser utdizacloro
guardado em cilindros revestidos com chumbo.

Nas condi¢cdes ambientes, de temperaturasso, o cloro
€ um gas de cor amarelo-esverdeada. O produto érciafizado
na forma de liquido sob presséo (o cloro torndeado a 6,8
atmosferas a 20°C), geralmente em cilindros deoagochumbo.
O gés é irritante, possuindo odor acre caracteois® cloro e
seus compostos sdo fortes agentes oxidantes. Eal, ger
reatividade do cloro diminui com o aumento do pHsua
velocidade de reagdo aumenta com a elevacgéo daratum.

Sob condi¢des padréo e para um pH neutro (pH =07,0)
Cloro e seus derivados ndo sdo estaveis na agunsideémando,
por exemplo, o acido hipocloroso (um bom desintefan
observa-se que ele oxida a 4gua produzindo oxig&gando as

O cloro se encontra na natureza principatsmsob a forma equacdes de reagdes redox abaixo:
de cloreto de s6dioNaCl e em quase todas as aguas naturais

(dguas superficiais, subterréneas e residuariagstaas) sao
encontrados ions de cloreto. O cloro e o cloretacalbonila,

COCl,, conhecido como fosgénio, foram usados na Primeira

Guerra Mundial.

O DDT, diclorodifeniltricloroetano, teve ugnande papel no
controle de pragas e muitas doencas. No entantouse foi
banido, por ser téxico e de dificil degradacao ammza; hoje
em dia, seus residuos ainda sdo encontrados eimaprahte
todos os pontos do nosso planeta. A sua agdo trensemes
prejuizos ambientais para a flora e a fauna. limeate, o cloro
era empregado na desinfeccdo de aguas somente ses da
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2HCIO+ 2H,0" + 46 — 2CT + 4H,0 )
6H,0 - O,+4H,0 + 4¢ (2)
2HCIO+2H,0 — O, + 2CI + 2H,0' 3)

A equacdo (1) tem um potencial redox de 1,28V
enquanto que a equacéo (2) apresenta um deégpenas 0,82 V.
Esses potenciais comparados com o da reacdo red@{odo
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gasoso sdo menoresE(Cl, ) =1,36/)[2]. O &cido pCT=[HCI] +[ OCF] )9
hipocloroso mudara de forma espontanea para ioetgldurante
a desinfecgéo. O parametro pCT é definido como o ponto de

O proposito deste trabalho foi desenvolver um rwdeconcentracéo total das espécies do sistema de 4diddO,
termodinamico da desinfeccéo por cloro gasosoesotir ponto  moles. L*. Esta concentragéo é conhecida como “residua”livr
de vista quimico que pode se considerar a forma@® Quando este residual é conhecido e o pH é medidiastas
compostos da aplicacdo do cloro gasoso em agu@agélm) concentracbes das espécies do sistema acido hipsele dgua
apartir desse estudo fisico-quimico feito no sistenpodem ser obtidas. Para essa determinacio podgilszedo o
HCIO+H,O obteve os valores do pH(potenciadiagrama modificado de Bjerrum ou diagrama pH x log
Hidrogenibnico), pK(variagdo de energia livre pajré [especies] com base em Loewenthal e Marais [3] arord

(medida de energia livre padrdo) como também das macles llustrado na F|gura 2. , .
quimicas e redox envolvidas no sistema. Na figura 2 € possivel observar que para

[HCIO]:[OCI_]; ou seja, quando as concentragbes do
2. SISTEMA HCIO EM SOLUCAO AQUOSA acido hipocloroso e ion hipoclorito séo iguais, alov de
A andlise quimica do sistemblCIO + H,O¢ feita a pH = ka =7,5 e as linhasHCIOe OCI™ se interceptam.
partir das reagbes de dissociacéo do acido hipmmoe do Verifica-se do lado direito da equagdo (6) a presetio ion

sistema agua; a saber: hidrogénio o que indica a dependéncia de pH pelgie Quanto
maior for o pH, maior sera a velocidade da readcido
HCIO - H* +0OCI” (4) hipocloroso € neutro e tem maior acesso ao inteldobactéria.

J& o ion hipoclorito possui carga negativa sinélala bactéria e
apresenta um menor poder bactericida. Na praticablservado
que quando o pH é em torno de 7,0 cerca de 75%lato c
As equacbes de equilibrio das reacBes acimasidual livre esta na forma ddCIlO. Portanto, é conveniente
considerando atividade i6nica unitaria séo dadas po manter o pH da agua para a faixa de 7,0 < pH <a8itn de

[ } [ } garantir uma maior eficiéncia na cloracao.
. H* || OCI
=

H,O - H"+OH" (5)

) (6
HCIO
B 2 4 6 8 10 12 14
pk'a=75
kw:[HJf}I:OH_:I (7) : i |
! |
onde, ka = constante de dissociagdo do sistema acit per- HOCI | oct
hipocloroso =2,7.10%a 25°C; ou seja,pk, =7,5e k, = ™ & -

constante de ionizagdo da agua@**a 25° C [3].

O sistema HCIO+ H,O se compde de quatro
pardmetros desconhecidos; ou seja, as concentragilages de
H*,OH ,0OCI" e HCIO. Portanto, sdo necessarias quatr HOCl

equacdes para a completa definicdo do sistema. Destas
equagbes se constituem nas equacdes de equiltimias delas
equacdes (6) e (7). A terceira equagdo é dadadeéilsicdo de | |
pH considerando a atividade unitaria para o iomolg@nio Figyra 2 - Distribuicdo das espécies do sistema HCIO,® Hara residual livre
( fH* =1) e a Ultima equacéo é obtida a partir de um balandgCT =10 Me pk'a=7.5a temperatura de 25°C.

de massa das espécies do acido hipocloroso, resmente; a

saber:
pH = —Iog( H*) =—log fH* [ H*] —_ Iog[ H*] 8) frag&o do residual livie com@CI™ a partir da seguinte reacao:

Essa estimativa pode ser verificada ao se determaina
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ocClI” AG°
E :u (10) pE =—X— (15)

pCT 2,303Rt

Substituindo o valor de CT dado pela equagédo (9), . o
dividido pela concentracéo de hipoclorito e a paldi equacao de Em todos os estudos termoquimicos a energia livre

definicdo da constante de dissociagdo k'a (equaBfioe

1
substituicdes vem que: padrédo de formac&@o do ion hidrogénio a partir—zeleO é

F -1 (11) AG° f de elementos hidrogénio igual a zero [6].
(+[H"])
K. 3.2 Desenvolvimento do modelo Teclor

a . A . ~
O modelo Teclor (Termodindmica na cloragdo) mostra

formacdo de compostos derivados da aplicagédo de glsoso
em 4gua (cloragéo) para obter valores de pH, pka gartir de
reacdes redox e de reacdes quimicas.

A partir da definicdo de pH e substituindo na e§oac
acima, obtém — se:

= ;H (12) O sistema analisado foi definido
p _
1'1q porCl,,, + HCIO+ OCI” + H,0, ou seja, o sistema agua e
ka sistema cloro gasoso nos estados de acido hipsologoion

hipoclorito, respectivamente.
Para um valor de pH = 7,0, o residual livre po24,/8%
de hipoclorito e 78,7% de acido hipocloroso. Um conjunto de nove reagbes redox (oxidacdo e
reducdo) foi definido para esse sistema em paaticséndo trés
para cada espécie do sistema cloro; a saber:

3. A TERMODINAMICA DA MUDANCA QUIMICA DO 1 ) )
CLORO ECI2+e - ClI (16)

3.1 Consideracgdes tedricas

Sendo A e B substancias quimicas, a teoria 1 - _
termodindmica para o  equilibrio €& representadaz C|2+ H,O0~ H + HCIO+ € an
porA(tem (') E. Qualquer sistema que n#o estiver em 1
By P ) _ ~ HCIO+H'+ e -= Cl+ HC (18)
equilibrio, mudarad espontaneamente com liberacad@megia 2

livre (ou entalpia livre) até que o equilibrio sajaancado.

A energia livre padrdo para a formacdo de 1 mol d(HCIO+ H'+2e o CI + HO (19)
substancia, a partir de elementos puros, é defaod® a energia
livre padrdo de formulacdo e sua unidade é dada&Kpanol™.

Sua representacdo para uma reacdo em particubataépor [1]: HCIO- H + OCI (20)
o — o _ (o] 13
AG ZAG f(produtos ZAG f(reagentés ( ) OC|—+ 2|_r + e— _}% q + H C (21)
A relagdo entre a constante de dissociacdo de udo/Base
fraco_ (a) monopr(ztico e a energia livre padraotédata partirda ocl + 2H" + 26 . Cl + H C (22)
seguinte expresséo [4]:
AG,° =-RTIn k =-2,303RTlog k= 1,364pk (14) .
OCI'+ H" « HCIO (23)
A substituicéo foi feita em termos da constantgéke R . ) i )
e para a temperatura considerada no estudo que2&°@eou Cada equacdo desse sistema € analisada em separado
208K . fim de serem obtidos os valores da constante ddilatu

O parametro pé definido como uma medida de energi&lUimico, de p e da energia livre padréo de Gibbs. _
A Tabela 1 mostra os valores selecionados da energi

livre padrdoAG,® a partir da seguinte equagéo [4], [6]: livre padrdo de formacdo de espécies de Cloro esales
compostos para o célculo da energia padrao de Gibbs
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De forma sucinta as principais analises do sistema

(HCI0) (H') (&)

Cl,,, + HCIO+OCI + H,0 sao: - 172 (27
pCl,
() Sistemas para o Cloro gasoso (considerando agures
parcial, p) - . .
Energia livre de Gibbs para a reagdo da equacgdo (17

(1.1) A partir da equagdo (16) dBl,: CI” 26;=0G (OG-8 () Fr.5B I dogk=- 27 (20)

Constante de equilibrio para atividade unitarialende . _ 27,60+ |09( HC'Q (29)
pe dados por: pCl,"* —pH

: (cr)
ka = T (24)
pCl. (&) dpe

Energia livre de Gibbs para a reacao da equacgdo (16

AG? = AGf(Cr) = - 31,35 kJ.mol (25)

Portanto:

oak. = 236 23+ Iog(CI*)

o = eg=——" 26
g a w pclzllz ( )

Tabela 1 -Valores da energia livre padrdo de elementos madios ao cloro
gasoso e agua a temperatura de 25°C e 1 atmosferassao.

ENERGIA LIVRE DE

Gelil=eisiie FORMACAO (KJ mol )
H,O -56,69
o -31,35
ocCI -8,90
HCIO -19,11
HCIO, -0,25
HCIO, -10,70
HCI -31,33

Declividade da linha:

dpe. =0. Quando% pCl, = (CI_) entdops = 23.

dpH

(1.2)SistemaCl, : HCIO:

Constante de equilibrio para atividade unitarizator de p
dados por:
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Declividade da linha: =-1 Para1 pCl, = (HCIO) e
dpH 2

pH= 0 entdops = 27,60

(1.3) SistemaCl, : OCI" :

Constante de equilibrio para atividade unitariaatowv de p
dados por:

- (n*).(ocr)(e)
- Lol "

Energia livre de Gibbs para a reagdo da equacgdo (21

AG?=AG’f(OCI)-AG f( H,0) = 47,79 ki.mdl (31)
Resultados obtidos:
log k, =— 35€ (32)
17,5 — pH+ IOgﬁ OCI)
pE = 73 (33)
pCl,
2
Declividade da linha:
dﬁ:—l. Para pH = 0 e 1pCI2 = (CI_),
dpH 2

%p(ﬂ2 = (OC|_) , entéop& = 17,5

) Sistema com Acido Hipocloroso ddCIO: CI".
Constante de equilibrio para atividade unitariaatowv de p
dados por:
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k, =

(Hco) (H) (&)’

Energia livre de Gibbs para a reacdo da equacgdo (19
AG? = AG*f(CT)+AG*f (H,0)-AGf( HCIO) = 68,93kJ.mal (35)

Resultados obtidos:

logk, = 50,5 (36)

(logk; - Iog( CT) +log( HCIQ - D')‘
2

pe = (37)

Declividade da linha:

dpe __1
dpH 2
ParapH= 0; (ClI') = (HCIO)entaope = 25, 2E.

3) Sistema com ion Hipoclorito c@CI™ : CI™.
Constante de equilibrio em termos de atividade:
: (cr)
K, = 5 (38)
(HcIo) (H') (&)

Energia livre de Gibbs para a reagdo da equagdo (22
G = AGf(Cr)+AGT(H,0-a&f(oC)=- 79,14 kamat  (39)
Resultados obtidos para g declividade da linha:

1
pe= 29,0_( lod CI) ~log OCJ)- pH (40)

Declividade da linha:
dpe _ 1
dpH
PardCI") =(OCI") entaope = 29,01

http:/fonline.unisc briseerfindex php/tecnologica

Revista do depto. de Quimica e Fisica, do depto. de Engenharia,
Arquitetura e Ciéncias Agrarias e do Mestrado em Tecnologia Ambiental

Ultima coluna, o resultado da andlise quimica glizada no

(34) sistema de acido hipocloroso.

4. CONCLUSOES

Com base nos resultados do diagrama pH x pCT e nas
reagOes envolvidas no desenvolvimento do modeldoifeas
seguintes conclusfes podem ser feitas:

A inter-relacdo entre equacBes quimicas e redox
representadas por pK’, pH e pefletem o efeito bruto dos
processos quimicos e termoquimicos do processo xde-o
reducdo do cloro gasoso usado na desinfeccao @es agturais.

Foi observada uma grande influéncia do pH prinoleaite nas

reacbes de oxi — redugdo HEIO:Cl quando o &cido
hipocloroso muda lentamente e de forma espontaaea ipn
cloreto. O pH cai com a reducdo desse acido pamztol A
diminuicdo da incidéncia de doencas transmissipela agua
somente foi alcancada com a difusdo do empregoécisica
desinfeccao por cloro gasoso.

Simbologia utilizada:

0, I ouc =

respectivamente;
CT = concentragdo total de espécies para o sistienfarro em
solucao, mol. };

e =& = ektron; E = potencial de eletrodo;
F = constante de Faraday;

pH = potencial Hidrogerd nic;
pk=variacd o de energia livre palr;
pe =medida de energia livre pads;

concentracdo ativa e molar (mol™)L

fH" = coeficiente de atividade do fon hidrogénio naakesc
molar;

AG? = energia livre total padrdo ou energia livre dbbS da
reacao, kg.cal.mdl

AG°f = energia livre de formagéo, kJ. mpl

K = constante de dissociacao de &cido fraco monoprot

R = constante universal dos gases 8, A34K" - mo!

T = Temperatura Absoluta na Escala KEk/I'lz + 2731

Dc)

A Tabela 2 mostra o resumo dos valores obtidos dos

parametros analisados no modelo considerando também
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Tabela 2 -Resultados do sistema analisadg@}l+ HCIO + OCI+ H,O com dados de energia livre de Gibbs da Literauademperatura de 25°C.

Condicéo AG®° pe dpe
Sistema dpH
-31,35 23 0
% ClL+e - CI 4 CIZ:(CI‘)
1 . _ 1 37,58 27,6 -1
=Cl,+H,0 - H + HCIO+ € =Cl, = (HCIO)
2 2
1 _ 1 ~ 47,79 17,5 -1
=Cl,+H,0 - 2H" + OCI + 26 = cl,=(ocr)
2 2
HCIO+ H+2e - Cil+ HC 1q :(OCI‘) -68.9 25,25 -1
2 2
OCI'+ 2H + 26 -~ CI+ HO (CI_):(HCIO) -79,14 29,01 Al
HCIO - H' +OCT (Hclo) =(ocr) 1021 pH=pk, =7,k *
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THERMOCHEMICAL MODELING OF DISINFECTION
BY CHLORINE GAS

ABSTRACT: This paper presents the development of
thermochemical modeling of disinfection by chlorgees. Taking
into account the chemical system consisting of dtldition of
weak acid (hypochlorous acklCIO) to the water. This
physical-chemical model proposed shows the chlogag in a

Keywords: Chlorinechemistry System; Thermodynamic Modellingg€ine
Disinfection.
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