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RESUMO

Um dos grandes infortinios enfrentados pelas industrias produtoras de hipoclorito de
sodio é devido a sua limitacdo fisica de mercado. Essa adversidade ocorre por causa da
degradacéo natural do hipoclorito que, com o passar do tempo, vai perdendo seu teor de
cloro ativo, deixando o lote do produto fora da especificacdo que gira em torno de 12%
de percentual de cloro ativo. Alguns outros fatores podem influenciar a velocidade de
decomposicéo do hipoclorito de s6dio, como contaminantes metalicos, pH, incidéncia de
luz solar, ou até mesmo a temperatura de estocagem e transporte. Dessa forma é
importantissimo o devido controle acerca das condi¢bes de armazenamento e de
transporte do produto, pois podem causar uma catélise inesperada, trazendo prejuizos
com reprocessamento de material, ou até mesmo um fretamento indevido. Neste trabalho
foram feitos testes de estabilidade em condicdes de contaminacdo com niquel e ferro, e
com excesso de hidroxido de sodio, a fim de analisar quais condi¢fes afetam mais ou
menos a catalise da degradacdo do hipoclorito de sddio. Os parametros para verificagdo
da estabilidade do hipoclorito foram medidos em funcdo da taxa de degradacdo e do
tempo de meia vida de cada lote contaminado. Os resultados indicaram que tanto o ferro
quanto o hidroxido de s6dio ndo surtem efeito significativo na estabilidade do hipoclorito,

porém o niquel atuava como grande catalisador da reacdo de decomposicao.

Palavras-chave: estabilidade hipoclorito de sddio; industria cloro-alcalis; processo

quimico.



ABSTRACT

One of the great misfortunes faced by the industries producing sodium hypochlorite is
due to its physical limitation of the market. This adversity occurs because of the natural
degradation of hypochlorite, which, over time, loses its active chlorine content, leaving
the product batch out of specification, which is around 12% active chlorine percentage.
Some other factors can influence the rate of decomposition of sodium hypochlorite, such
as metallic contaminant levels, pH, incidence of sunlight, or even storage and transport
temperature. Therefore, proper control over the storage and transport conditions of the
product is very important, as they can cause unexpected catalysis, causing damage with
material reprocessing, or even improper chartering. In this work, stability tests were
carried out under conditions of contamination with nickel and iron, and with excess
sodium hydroxide, in order to analyze which conditions more or less affect the catalysis
of sodium hypochlorite degradation. The parameters for verifying the stability of
hypochlorite were measured as a function of the rate of degradation and the half-life of
each contaminated lot. The results indicated that both iron and sodium hydroxide did not
have a significant effect on the stability of hypochlorite, but nickel acted as a major

catalyst for the decomposition reaction.

Keywords: sodium hypochlorite stability; chlor-alkali industry; chemical process.
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1 INTRODUCAO

O hipoclorito de sodio é um composto altamente oxidante e bastante instavel,
sendo muito utilizado principalmente no tratamento de &gua, atividades odontoldgicas e
farmacoldgicas, na desinfeccdo de ambientes contaminados, e muitos outros setores. Sua
coloracdo é amarelada e tem um odor bastante caracteristico, sendo ele considerado o
ouro das industrias de desinfetantes (PECORA, 2002).

Em meio a Primeira Guerra Mundial, o hipoclorito foi bastante utilizado no
tratamento de ferimentos, como solucgdo isotonica estabilizada por possuir um alto volume
de cloro ativo dissolvido em solucdo (LUCCA, 2006).

O maior problema que acomete as industrias produtoras de hipoclorito de sddio é
a limitacéo fisica do seu mercado consumidor. Isso acontece porque esse composto é
bastante instavel, sendo degradada com o passar do tempo de transporte e armazenamento
de estoque (ALMEIDA, 2014).

Segundo a ABICLOR (1974), essa degradacao pode ser também catalisada em
funcdo de alguns paréametros, como a concentragdo do hipoclorito, o pH da solucdo,
contaminacdo com metais, a temperatura elevada de producdo ou estocagem, exposicao
a luz solar, forca i6nica da solucéo.

Com a globalizacdo da economia, o transporte de produtos passou a ser um tema
de bastante relevancia dentro dos mais diversos ramos da industria e, estudos relacionados
a logistica sdo atualmente imprescindiveis no que envolve a tomada de decisdes para uma
comercializacdo de produtos eficiente (RODRIGUES, 2014).

Sendo assim, imprescindivel o estudo cinético acerca desses parametros dentro
deste tipo de industria, pois essas questdes logisticas podem interferir diretamente nas
especificacbes de um determinado lote de hipoclorito de sédio. Por exemplo, se o
transporte de um lote de hipoclorito ocorrer sob contaminacdo de niquel, residual das
tubulacdes do processo, é bastante provavel que esse lote ndo atenda as especificagdes do
consumidor devido a catalise que foi favorecida (LOPES, 2006).

Portanto, € bastante relevante o estudo cinético acerca das condi¢cdes em que um
determinado lote é submetido, como também, criar condigdes e analises de controle
acerca dos parametros que possam causar varia¢fes na velocidade da decomposicéo do

hipoclorito.
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1.1 OBJETIVO GERAL

Este trabalho tem como objetivo geral avaliar quais as condigfes que podem

influenciar a degradacéo do hipoclorito de sédio.

1.1.1 Objetivos Especificos

e Avaliar a decomposicéo do hipoclorito de sdédio em fungédo da contaminagéo
dos metais de ferro e niquel.

e Analisar a influéncia do excesso de hidroxido de sédio na estabilidade do
hipoclorito de sddio.

e Estimar o raio de mercado de uma industria ficticia de hipoclorito de s6dio em
funcéo do seu tempo de decomposicao natural, usando a cinética quimica para

prever seu comportamento.
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2 ESTADO DA ARTE

2.1 A INDUSTRIA DO HIPOCLORITO DE SODIO

O processo de fabricacdo de Cloro-Soda é um dos segmentos industriais mais
populares no mundo. Ele destaca-se principalmente pelos mais diferentes tipos de
tecnologia de producdo (PHABYANNO, 2006). Esse tipo de inddstria tem como
principais produtos o cloro liquefeito, soda céustica (hidroxido de sodio) e hidrogénio.
Porém, todas essas fabricas compartilham de uma mesma etapa: o abatimento de cloro.

Esse procedimento, na verdade, utiliza o cloro gas que ndo foi liquefeito na etapa
de liquefacdo do cloro para a producdo de um outro coproduto: Hipoclorito de sédio. Esse
processo € rentavel tanto por ndo haver liberacdo do cloro gasoso na atmosfera, como
também para transformar os residuos do processo em um outro produto de grande
interesse comercial (LOPES, 2006).

Além disso, a depender também de condicbes de mercado, é possivel utilizar gas
cloro na producdo de hipoclorito, sendo capaz de ajustar essa oferta de acordo com a
demanda entre os produtos: cloro liquefeito ou hipoclorito de sodio (LOPES, 2006).

Para isso, um sistema que utiliza o préprio hidréxido de sédio da planta, com o gas

cloro, é modelado de forma que a reagdo da Equacéo 1 abaixo ocorra:

2 NaOH + Cl, - NaClO + NaCl + H,0 (1)

\ J
Y

Vale destacar que apesar da formula quimica do hipoclorito de sédio ser NaClO,
sua denominacdo comercial baseia-se numa solu¢do aquosa em que ha presenca de agua

e sal, como evidenciado na equacdo acima (ROCHA, 2019).

2.2 PROCESSO DE PRODUCAO DO HIPOCLORITO DE SODIO

Segundo Lopes (2006), a producdo de hipoclorito € usada dentro das plantas de
cloro como secéo de abatimento dos possiveis pontos de vazamento de cloro, para que
ndo haja armazenamento. Dessa forma, dependendo se ha ou ndo mercado dentro do raio
de localizacdo de uma determinada fabrica, o hipoclorito produzido pode ser decomposto

com o auxilio de um catalisador, ou vendido.
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Para o caso da producdo em batelada do hipoclorito para venda, € necessaria uma
corrente de gas de cloro, que advém do processo de producéo de gés cloro, e outra corrente
de hidroxido de sodio diluida, que fica sob circulagdo em um tanque recheado com anéis

de rashing. O esquema pode ser visto na Figura 1.

Figura 1 - Esquema representativo de uma coluna de absorcéo de Cloro

—> Saida de Gds

Entrada de Liquido —»
Distribuidor de Liquido

Recheio Estruturado

Distribuidor de Liquido

Recheio Randdmico

<«— Entrada de Gds
Coletor

Fonte: Rodrigues, 2016.

Além disso, é necessario dosar com agua para diluir a solu¢do do hipoclorito e
deixar o produto passando em um trocador de calor, pois a reacdo é extremamente

exotérmica. O esquema pode ser visualizado na Figura 2 (Lucca 2006).
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Figura 2 - Esquema de producéo do hipoclorito de sodio
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'Fimo
Estoque l e T
Decantagdo | ( Cilindro
Hipo _ Clorofliq) —=

Fonte: Lucca (2006)

No inicio da batelada, o tanque tem uma concentracgdo alta de hidréxido de sédio,
que vai decaindo com a quantidade de fluxo de cloro que entra por baixo do tanque
recheado, reagindo e formando o hipoclorito de sédio. Ja o trocador é necessario para
que o processo ndo ocorra em altas temperaturas, favorecendo a decomposicdo do
hipoclorito de sodio (SHREVE, 1980).

O processo termina quando a concentracdo do hidréxido de sodio no reator chega
aos limites minimos requisitados pelo consumidor. Assim, o hipoclorito é armazenado

em um tanque para expedicdo e o processo recomeca (Lucca, 2006).

2.3 DEFINICAO DO PODER OXIDANTE DO HIPOCLORITO DE SODIO

Estudos da Powell (2009) demonstraram que o hipoclorito possui a mesma forca

oxidativa que uma solucéo de cloro, com a mesma quantidade de matéria. O estudo
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baseou-se no seguinte experimento oxidativo: Usou-se uma solugdo de hipoclorito de
sodio numa solucao de acido acético com iodeto de potassio e o resultado obtido foi a

reacdo da Equacéo 2:

NaOCl + 2KI + 2HAc — I, + NaCl + 2KAc + H,0 @)

Usando-se uma solucdo de cloro obteve-se a mesma oxidagdo de iodeto de potéssio

em iodo, na mesma quantidade em matéria, segundo a reacdo da Equacao 3:

Cly + 2KI + 2HAc - I, + 2KCl ©)

Assim sendo, é possivel estabelecer uma interpretacdo do poder oxidativo de uma
solugdo de hipoclorito de s6dio com base na quantidade de cloro ativo presente nessa
solucdo, que sera igual ao de uma solucéo contendo gas cloro (ABICLOR, 1993).

Um dos parametros usados na especificacdo de um lote de hipoclorito é a sua forca
oxidativa, ou simplesmente teor de cloro ativo. Dessa forma, sua concentracdo reflete no

seu poder oxidativo e pode ser expresso relacionando as seguintes unidades:

e Percentual de peso de cloro ativo (g de cloro ativo em 100 g de solucéo);
e Percentual de volume de cloro ativo (g de cloro ativo em 100 ml de solucéo);

e Gramas de cloro ativo (g de cloro ativo por 1 L de solucéo).

2.4  ESPECIFICACAO DO HIPOCLORITO E SUA DECOMPOSICAO

Dependendo do tipo de industria, e qual a aplicabilidade do hipoclorito de sédio,
ele tem uma especificacdo pré-determinada para suas caracteristicas comerciais. Segundo
a ABICLOR (2020), a média dessas caracteristicas podem ser visualizadas na Tabela 1

abaixo:
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Tabela 1 - Pardmetros comerciais do hipoclorito de sodio

Aspecto Und. Qnt.
Cloro Ativo % em Peso 12,0
Densidade (20 °C) kg.L? 1,2
Cloro como Cloreto 0.kg? 13,0
Cloro como Clorato g.kg? 2,5
Hidréxido de Sédio Livre 0.kg? 5,0
Carbonato de Sodio 0.kg? 8,0
Ferro mg/kg* 5,0

Fonte: ABICLOR, 2020.

As determinagfes dos parametros acima sdo apenas indicadas para um lote de
hipoclorito recém produzido, pois devido a sua alta instabilidade, suas caracteristicas
quimicas mudam em funcdo do tempo. Essa degradacdo ocorre naturalmente em funcéo

de dois tipos de mecanismos, que podem ser visualizados nas Equacdes 4 e 5 abaixo:

3NaOCl - 2NaCl + NaClO, 4
2Na0OCl - 2NaCl + 0, 5)

Segundo Almeida (2013), a reacdo da Equacéo 4 ocorre em sua grande maioria dos
casos, cerca de 90% das vezes. Nessa via, 0 hipoclorito de sddio decompde-se em clorato
de sodio e sal, reduzindo sua forca oxidativa, uma vez que o cloro ativo € diminuido. Ja
a reacdo da Equacdo 5 ocorre de forma secundéria, e sua principal caracteristica é a
formacéo de bolhas de oxigénio dentro do tanque de hipoclorito.

Desta forma é possivel verificar no laboratorio, de forma precisa, se um
determinado lote de hipoclorito estd sofrendo degradacdo acentuada. Alguns fatores que

podem ser vistos nesses casos sédo (OLIN, 2016):
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Reducéo constante no teor de hipoclorito/cloro ativo;
Aumento nos teores de clorato e cloreto de sddio;
Bolhas de oxigénio;

Densidade variavel;

Teor de alcalinidade residual constante.

FATORES QUE INFLUENCIAM A ESTABILIDADE DO HIPOCLORITO

Como visto, o hipoclorito de sodio tende a se decompor naturalmente. Porém, a sua

taxa de decomposicdo pode ser influenciada dependendo de uma série de fatores. Segundo
King (1996) séo eles:

Diluicdo: SolucBes contendo concentracBes mais baixas de hipoclorito se
decompdem mais lentamente.

Alcalinidade: O valor do pH tem efeito direto na durabilidade de solucGes de
hipoclorito, favorecendo sua estabilidade entre 9,5 a 10,5.

Temperatura: Tanto na estocagem, como na producgdo, temperaturas mais
baixas, proximas a 10 °C, favorecem a estabilidade do hipoclorito.
Contaminacdo: Quase todos o0s sais metais e Oxidos catalisam a
decomposicdo do hipoclorito. Em ordem crescente os que mais influenciam
sdo: Niquel, Cobre, Ferro, Chumbo, Aluminio e Zinco.

Luz Solar: A radiacdo UV e luz visivel acelera a taxa de decomposicéo do

hipoclorito de sadio.

2.5.1 Efeitos de Contaminantes Metélicos na Estabilidade

Os metais afetam de forma significativa a estabilidade do hipoclorito, e dentre eles, o

niquel é o mais agressivo. As suas influéncias podem ser classificadas da maior para a

menor: Niquel, Cobalto, Cobre e Ferro, de acordo com as curvas de estabilidades no
ensaio de estabilidade da Figura 3 abaixo (OLIN, 2016).
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Figura 3 - Teste de estabilidade do hipoclorito com diferentes contaminantes
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Fonte: Olin, 2016.

O niquel ocorre com alta frequéncia como contaminante do hipoclorito de sodio,
pois ele € encontrado principalmente nas tubulacdes de aco inoxidavel das plantas
industriais de soda calstica. O desprendimento deste metal nesses materiais depende de
alguns fatores presentes na soda, como temperatura, pH, e principalmente concentracao.
Como forma de evitar esse infortinio, é bastante comum alocar filtros moleculares ou
peneiras absortivas nas saidas do trocador de calor das tubulagdes de hipoclorito de sédio,
pois assim € possivel retirar contaminacdes que possam ser arrastadas (SANDIN, 2015).

De forma geral, os metais afetam a estabilidade do hipoclorito de sodio de acordo
com a reagdo da Equacdo 6 abaixo, usando o mecanismo comentado na equacéo 5,
liberando bolhas de oxigénio e cloreto de sodio na solucéo (LOPES, 2006).

2 NaOCl + Metais — 2 NaCl + 0, (6)
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 METODOLOGIA EXPERIMENTAL

Todos os procedimentos experimentais foram tomados de acordo com a as
normas técnicas da ABNT (2005) e seguindo o manual do hipoclorito de sédio da
ABICLOR (2022).

3.1.1 Preparacdo De Amostras

Para o preparo de amostras foram tomadas duas porgdes representativas do processo
de producdo do hipoclorito logo ap6s o reator. O primeiro foi de um volume de 1 L de
hipoclorito de sodio com a especificacio de excesso de soda em torno de 5 g.L?, ja o
segundo foi tomado com um valor na faixa de 20 g.L™* de excesso de soda. Nas por¢des
representativas foram realizadas analises de metais, do teor de excesso de soda e da
densidade: pois esses parametros ndo mudam com a degradagéo do hipoclorito. A partir

desses volumes, foram preparadas 6 amostras, como descreve o fluxograma da Figura 4:

Figura 4 - Fluxograma do preparo de amostras
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Fonte: Autor (2022).

Onde as amostras serao:
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a) Hipoclorito de sodio com 5 g.L™* de soda e contaminada com 5 ppm de Fe;
b) Hipoclorito de sddio com 5 g.L* de soda e contaminada com 1 ppm de Fe;
¢) Hipoclorito de sédio com 5 g.L* de soda e contaminada com 5 ppm de Ni;
d) Hipoclorito de sédio com 5 g.L™* de soda e contaminada com 1 ppm de Ni;
e) Hipoclorito de sédio com 5 g.L* de soda;

f) Hipoclorito de sédio com 20 g.L* de soda;

3.1.2 Volumetria do Cloro Ativo

Os reagentes e equipamentos usados para a pratica da analise do teor de cloro ativo

estdo descritos encontrados na Tabela 2:

Tabela 2 - Reagentes e vidrarias usados na volumetria de cloro ativo

Reagentes Vidrarias
Solugdo de iodeto de potassio (KI) a 5% (m/m); Pipetas volumétricas (1 mL);
Solugdo de acido acético 1:3 (v/v); Baldo volumétrico (10 mL);
Solugdo de tiossulfato de sdédio 0,1 N padronizada; Proveta graduada (5 mL);

Indicador de solugdo de amido em frasco conta gotas;  Bureta de 5 mL (classe A);

Agua destilada; Frasco de Erlernmeyer (25 mL).

Fonte: ABICLOR (2022)

As analises foram realizadas a cada 3 dias nas amostras de A até a F com o
procedimento a seguir:

1. Pipetou-se 1 mL de amostra para um baldo volumétrico de 10 mL, a
completar o volume com agua destilada e homogeneizou-se a solugéo;

2. Pipetou-se 1 mL de solucgéo de iodeto de potéssio a 5% (m/m) para um
frasco de Erlenmeyer de 250 mL;

3. Pipetou-se 1 mL da solugédo preparada em 1 para o frasco Erlenmeyer
contendo a solugéo de iodeto de potassio;

4. Adicionou-se 20 mL da solucéo de acido acético a 33% e titulou-se,
rapidamente, com a solucgéo de tiossulfato de sddio 0,1 N contida na bureta

até atingir a cor amarelo claro;
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5. Colocou-se 3 gotas de indicador de amido e prosseguiu-se a titulacdo até que

desapareca a cor azul.
6. Foi anotado o volume gasto (V2).

Para os calculos as Equaces 7, 8 e 9 abaixo foram usadas:

__V2xNxfx3722
%NaClO = —
Cloro Ativo = NaClO x 0,952

V2x Nx f x 3,722
VixD

NaClO =

Onde:

V1 = Volume de amostra (mL);

V2 = VVolume de tiossulfato de sddio;

N = Normalidade de solucéo de tiossulfato de sodio;
f = Fato de correcdo da normalidade;

D = Densidade da solucdo de hipoclorito de sodio.
%NaClO = Percentagem em m/m

NaClO = Concentracéo em g.L* de solugéo

Cloro Ativo = Concentragdo em g.L* de solugéo

3.1.3 Determinacao de soda residual

Os reagentes e equipamentos usados para a pratica da analise do teor de soda em

excesso estdo descritos na encontrados na Tabela 3 abaixo:

(")
(8)
(9)
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Tabela 3 - Reagentes e vidrarias usados na determinacdo do teor de excesso de soda

Reagentes Vidrarias
Solucdo de acido cloridrico 1,0 N padronizada Pipetas volumétricas (5 mL);
Solucdo de perdxido de hidrogénio a 3% Frasco de Erlernmeyer (25 mL).
Indicador fenolftaleina a 1% Proveta graduada (5 mL);
Indicador alaranjado de metila 0,1%; Bureta de 5 mL (classe A);

Agua destilada;

Fonte: ABICLOR (2022)

Essa determinacao foi feita nas primeiras amostras para quantificar o teor de

soda em excesso nas amostras representativas;

1. Pipetou-se 5 mL de amostra para um frasco de Erlenmeyer de 25 mL. Juntou-se
50 mL de agua destilada;

2. Adicionou-se solucdo de perdxido de hidrogénio a 3% gota-a-gota até cessar a
efervescéncia;

3. Colocou-se duas gotas de indicador fenolftaleina e titulou-se como HCI 1,0 N
até o ponto de viragem incolor. Anotou-se o volume gasto (A);

4. Colocou-se duas gotas de indicador alaranjado de metila e continuou-se a
titulacdo até o ponto de viragem (ligeiramente avermelhado). Anotou-se o
volume gasto (B);

Para os calculos as Equac@es 10 e 11 foram usadas:

(2A-B)x N x f x 40

NaOH = Volume amostra (mL) (10)
(2A-B)x N x f x 40
0 —
%NaOH = Volume amostra (mL) x D (11)
Onde:

A = Volume de &cido gasto na 1° titulagdo (mL);

B = Volume de &cido gasto na 2° titulagdo (mL);
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N = normalidade de soluc¢éo de acido cloridrico;

f = Fator de correcdo de normalidade;

D = Densidade da solucéo de hipoclorito de sédio (g.mL™)
%NaClO = Percentagem em massa/massa

NaClO = Concentracdo em g.L* de solugéo

32 METODOLOGIA ANALITICA PARA DETERMINAR A TAXA DE
DECOMPOSICAO E O RAIO DE ATUACAO MAXIMO

Foram tomados os valores das concentragdes de cloro ativo com o passar do
tempo, e sera montada uma tabela com todos os dados indicados. Com estes nimeros
serdo determinados a taxa de degradacdo e os modelos cinéticos da degradacdo do
hipoclorito de sddio. Esses modelos podem ser descritos de acordo com as Equacdes
12,13, e 14 respectivamente abaixo:

Taxa de Redugio (%) = COC_—Cn (12)
0

Ink = 18,56.InT — 129,65 (13)

InC=1InCy—K.C3.0 (14)

Onde:

C = Concentragéo Final;
Co = Concentracdo Inicial,
k = Taxa de decomposicéo;
0 = Tempo de degradacao;

T = Temperatura de armazenamento em graus Rankine.

Inicialmente foi calculado a taxa de degradacdo pela Equagéo 12 de cada uma das
amostras, e com essas informagOes foi indicado em quais condigfes puderam ser
minimizadas os efeitos de catélise da degradacdo do hipoclorito. Assim, foi ponderado
quais metais influenciam mais no aumento da velocidade de degradacéo do hipoclorito, e

se a hidroxido de sodio possuia algum efeito interferente.
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Depois, foi determinado o valor de k usando a temperatura ambiente do
experimento (25 °C) para a taxa de degradacéo do hipoclorito pela equacéo 13, para assim
formular o modelo cinético da equagdo 14 (Sodium Hypochlorite Manual, 2017). Com
esses valores foi possivel estimar qual o raio de atuacdo maximo que uma industria pode

ter em um determinado mercado local de hipoclorito de sodio.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 ESTABILIDADE DO HIPOCLORITO EM FUNCAO DA SODA RESIDUAL,
E CONTAMINACOES POR NIQUEL E FERRO

Os lotes foram coletados na saida dos tanques de producdo para minimizar a
contaminacdo de niquel e ferro no restante das tubulagdes industriais. As amostras de
hipoclorito de 5 e 20 g.L™* de hidréxido de sodio foram caracterizadas e os seus resultados

podem ser visualizados abaixo na Tabela 4.

Tabela 4 - Caracterizacéo das amostras de hipoclorito de sédio

Amostra de 5g.L* de Amostra de 20 g.L* de

hidroxido de sodio hidroxido de sodio
Niquel (mg.L?) 0,01 0,01
Ferro (mg.L™?) 0,1 0,2
Densidade (g.cm3) 1,23 1,23
Soda (g.L?) 4,98 20,83

Fonte: Autor, 2022.

A primeira amostra de 5 g.L* de hidréxido de sddio ndo poderia ser contaminada
com mais hidréxido de sédio, pois esse procedimento turva a amostra e impossibilita a
continuidade do teste do efeito do composto. Devido a isso, foi necessario realizar a coleta
do lote com a concentragdo de hidréxido de sddio de 20 g.L™%, como explicado no capitulo
3. Como as amostras eram similares, o teste pdde ser validado e seguido, e assim foram

preparadas as amostras conforme demonstrado na Figura 4.
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Figura 4 - Fluxograma do preparo de amostras
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Fonte: Autor (2022).

O teste teve duracdo de 15 dias corridos, e os seus resultados na analise de

percentual de cloro ativo podem ser visualizados na Tabela 5.

Tabela 5 - Percentual de cloro ativo no teste de degradacdo das amostras de hipoclorito

Dia Amostra A Amostra B Amostra C AmostraD Amostra F Amostra F

1° dia 14,18% 14,18% 14,18% 14,18% 14,18% 13,45%
6° dia 13,33% 13,29% 13,09% 13,45% 13,67% 12,83%
8° dia 13,22% 13,16% 12,52% 13,05% 13,29% 12,51%
10°dia  12,92% 12,91% 11,98% 12,74% 13,06% 12,32%
15°dia  12,70% 12,60% 11,12% 12,29% 12,68% 11,93%

Fonte: Autor, 2022.

Com os resultados da Tabela 5, foram construidos os graficos com a degradacgéo
do hipoclorito de sodio (percentual de cloro ativo) em funcéo do tempo, juntamente com
a sua taxa de degradacéo calculadas com a Equacdo 12. Dessa forma, tem-se os graficos

das amostras A e B representados na Figura 5 e 6 respectivamente.



29

Figura 5 - Curva de degradacédo do hipoclorito de s6dio da amostra A

Degradac¢ao do hiploclorito
5 g/L NaOH (5 ppm Fe)

14,50 - 14,18
Taxa de degradagao = 11%
14,00 -
14,18 13,67
, 13,29
13,50 13,06
13,00 - 13,33 12,68
| Taxade degradago = 10% 12,92 )
12,50 axa de degradagao 12.70
12,00
12 dia 62 dia 82 dia 109 dia 152 dia
—o— AMOSTRA A Referéncia
Fonte: Autor, 2022.
Figura 6 - Curva de degradag&o do hipoclorito de sodio da amostra B
Degradag¢ao do hiploclorito
5 g/L NaOH (1 ppm Fe)
14,50 - 14,18
14,00 - 14,18 13,67 Taxa de degradagdo = 11%
i 13,29
13,50 13,06
13,00 - 12,68
13,29 13,16
12,50 - Taxa de degradacdo = 11% 12,91
12,60
12,00
12 dia 62 dia 82 dia 102 dia 152 dia

——— AMOSTRA B Referécia

Fonte: Autor, 2022.

Com esses resultados é possivel dizer que o ferro, apesar de ser um elemento
metalico, ndo surte efeito significativo na degradacao do hipoclorito de sddio. Esse efeito
pode ser observado tanto nos valores das taxas de degradacdo de 11% para 10% para as
amostras contaminadas com 1 ppm e 5 ppm respectivamente. Além disso, pela Tabela 5
é visto que ambas amostras A e B finalizaram o 15° dia com a diferenca de 0,10 de
percentual de cloro ativo.

J& nas amostras C e D tem-se as seguintes Figura 7 e 8 abaixo.



Figura 7 - Curva de degradacéo do hipoclorito de sodio da amostra C
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Fonte: Autor, 2022.
Figura 8 - Curva de degradacédo do hipoclorito de sodio da amostra D
Degradagao do Hiploclorito
5 g/L NaOH (1 ppm Ni)
14,50 14,18
14,00 13,67 Taxa de degradagao = 11%
14,18 1329
13,50 ' 13,06
13,00 13,45 12,68
13,05
12,50 Taxa de degradacdo = 13% ’
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12,00 ‘
12 dia 62 dia 82 dia 102 dia 152 dia
—&— AMOSTRA D Referéncia

Fonte: Autor, 2022.

Com os resultados acima, foi visto que o niquel é um grande agente catalisador na

degradacédo do hipoclorito de sodio, tendo em vista que a amostra com 5 ppm degradou

22%, a0 mesmo tempo que a amostra de 1 ppm degradou apenas 13%.

Ja na anélise do efeito da soda caustica na estabilidade do hipoclorito, amostras F

e E, tem-se a Figura 9 abaixo.
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Figura 9 - Curvas de degradacdo do hipoclorito de sodio das amostras E e F
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Fonte: Autor, 2022.

Observando as curvas da Figura 9, e se atentando aos valores iguais das taxas de
degradacdo do hipoclorito, é visto que o hidréxido de s6dio ndo aumentou a sua
estabilidade. Geralmente, os valores residuais de soda que ficam retidos no hipoclorito de
sodio que vai ser vendido as industrias de saponificacdo sdo contabilizados também como
produto. Ou seja, acredita-se que quanto maior a quantidade de hidroxido de sddio

residual, maior a estabilidade daquele lote de hipoclorito de sédio.

Contudo, foi visto que um maior valor na concentracdo de soda residual no
hipoclorito ndo aumenta a sua estabilidade, portanto é um custo de producao que deve ser
repassado ao consumidor final, uma vez que ele ndo agrega valor ao produto em forma
de estabilizante.

Na Tabela 6 esta esquematizado em ordem decrescente os efeitos que mais

catalisam a reacdo do hipoclorito de sodio.
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Tabela 6 - Taxa de degradacdo do hipoclorito das amostras

Amostras Taxa de degradacao
C (1 ppm de Ni) 22%
D (5 ppm de Ni) 13%
B (1 ppm de Fe) 11%
E (59.L* de soda) 11%
F (20 g.L! de soda) 11%
A (5 ppm de Fe) 10%

Fonte: Autor, 2022.

E possivel também visualizar esses efeitos de forma gréafica comparando as curvas
das mesmas amostras de 5 g.L como referéncia para os demais efeitos de metais

contaminantes, como pode ser visto na Figura 10 abaixo.
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Figura 10 - Curvas de degradacéo do hipoclorito das amostras de 5 g.L* de soda

Comparativo das curvas de estabilidade

14,4

12,9

12,4

% de Cloro Ativo

11,9
11,4

10,9
0 2 4 6 8 10 12 14 16

Tempo (dias)

Referéncia Fe S5ppm Fe 1lppm ——Ni5 ppm Ni 1 ppm

Fonte: Autor, 2022.

Assim sendo, a contaminacdo com niquel representa um grande problema para
este tipo de seguimento fabril, visto que ele atua como forte agente catalisador. Dessa
forma é preferivel que, dentro de uma industria de hipoclorito de sddio, o seu produto
final mantenha o minimo de soda caustica residual possivel, uma vez que ele representa
excesso no custo de producéo e ndo estabilidade do produto. Além disso, 0 material das
suas tubulagdes industriais também deve ser livre de metais como niquel, para ndo haver
uma maior degradacdo do seu produto. Um exemplo de materiais compativeis sdo as de

aco carbono do tipo A709, A573, ou A284, que séo livres do niquel.

4.2 DETERMINACAO DE MODELO CINETICO E EXTRAPOLACAO DE RAIO
DE MERCADO

Inicialmente foi determinado o valor de k (taxa de reacdo do modelo cinético) por

meio da Equacéo 13, na qual a temperatura da amostra foi de 25 °C (537 °R).
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Ink = 18,56.InT — 129,65
Ink = 18,56.In(537) — 129, 65
k = 0,000002301671

Com esse valor de k acima, foi usado no modelo cinético da Equacdo 14 para
determinar a equacdo de degradacdo natural do hipoclorito de sodio. Para tal, foi usado o
lote da amostra E para realizar a comparacao, onde Co = 14,18. Com esses dados, tem-se

a Equacao 15 abaixo:

InC=InCy—K.C3.0 (14)

_ 3
C = eIn(14,18)— 0,000002301671.(14,18).0 (15)

Tendo-se dominio da equacao 15, foi montada a Tabela 7 para comparar se 0s valores

do modelo tedrico possuem similaridade com a realidade.

Tabela 7 - Comparacdo do modelo teérico com valor da amostra E

Dias Tedrico Real Erro
0 14,18 14,18 0,0%
6 13,63 13,67 0,3%
8 13,45 13,29 1,2%
10 13,28 13,06 1,7%
15 12,85 12,68 1,3%

Fonte: Autor, 2022.

Com a Tabela 7 foi montado um Grafico na Figura 11 comparando o modelo

tedrico com os dados obtidos do laboratério.
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Figura 11 - Comparagdo do modelo teérico com valor da amostra E
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Fonte: Autor, 2022.

Diante do baixo erro percentual, visto na Tabela 7, e da semelhanca gréfica na
Figura 11, o modelo pode ser validado para realizagdo da extrapolacéo do raio de mercado
méaximo de uma industria arbitraria de hipoclorito de sdédio. Para isto foi tomado o valor
minimo da porcentagem de cloro ativo exigido pelo mercado de um lote de hipoclorito,
com base na tabela 1 da prépria ABICLOR, onde a mesma sugere um limite inferior de
12,0 % de cloro ativo. Considerando que seja este o valor final do lote, foi criada a Tabela

8 com base na extrapolacdo da Equacédo 14.

16
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Tabela 8 - Extrapolacdo do lote E de hipoclorito

Numero de dias % Teodrico
0 14,18
5 13,72
10 13,28
15 12,85
20 12,44
21 12,35
22 12,27
23 12,19
24 12,11
25 12,03
26 11,96

Fonte: Autor, 2022.

Com os valores na Tabela 8, foi verificado que até 25 dias apds produzido, um
lote a partir de inicialmente 14,18% de cloro ativo, pode se manter dentro das
especificacbes de mercado, com no minimo 12% de cloro ativo. Desta forma, cabe ao
setor de logistica realizar as devidas intervengdes necessarias para que o fretamento
cumpra esse prazo.

Além disso também é necessario que, tanto o caminhdo de transporte, como
tambeém as tubulacbes industriais estejam livres de contaminantes como niquel, pois eles

podem favorecer a decomposicao natural do lote de hipoclorito de sodio.
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5 CONCLUSAO

A primeira analise constatou que de fato o niquel atua como catalisador na
decomposic¢do do hipoclorito de sodio, favorecendo a reacdo de formacao de cloreto de
sodio e oxigénio. Durante os dias analisados, a solu¢do contaminada com a maior
concentracdo de niquel degradou-se 11% mais que a solu¢do sem contaminacao.

O ferro mesmo sendo um metal ndo teve influéncia significativa na estabilidade
do hipoclorito de sédio. Mesmo a solucdo com 5 ppm de contaminagdo nao apresentou
relevancia maior que 1% na estabilidade da solugdo sem contaminantes.

O hidroxido de sodio em excesso, ndo teve nenhuma influéncia, também, na
estabilidade do hipoclorito de sédio. Dessa forma é importante que se tenha um controle
acurado e devido acerca da soda caustica residual do processo, para evitar desperdicios
no custo de producdo. Assim sendo, é importante avaliar a concentracao de soda residual
no final da batelada da producdo de hipoclorito, para forcar o consumo ao maximo de
hidroxido de sodio e evitar que o lote de hipoclorito permaneca com grandes volumes
residuais de soda.

Outro fator investigado também foi acerca do raio de atuacdo de uma inddstria de
hipoclorito, usando o modelo cinético de degradacdo encontrado do hipoclorito de sodio.
Para o caso deste trabalho, com um lote de hipoclorito recém produzido com 14,18 % de
cloro ativo, e mantendo-se todas as precaucdes citadas para manter a estabilidade do lote,
esse produto pode ser estocado por até 25 dias, até chegar ao limite de 12% de cloro ativo.
Com esta informacdo o setor de logistica pode atuar de forma a minimizar problemas de

reprocesso para uma determinada industria.
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