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RESUMO

A agua sanitaria ¢ fabricada a partir do hipoclorito de s6dio, um produto que possui
inimeras destinagdes como agdao bactericida e alvejante, porém perde facilmente as
propriedades devido a sua instabilidade e reatividade. Uma 4gua sanitéaria de boa qualidade deve
possuir o teor de cloro ativo dentro da faixa especificada pela ANVISA, descrito na RDC N°
110, sendo entre 2,0% a 2,5%, devendo chegar ao final da sua validade com o teor de 2,0%. A
degradacdo do teor de ativo na 4gua sanitaria ¢ um dos problemas esporadicamente enfrentados
pela empresa, pois, embora o produto fosse produzido em condi¢des controladas para cumprir
especificagdes, acabava por perder cloro ativo passando a estar ndo conforme logo apds a sua
produgdo. Pelo que foi observado e apresentado pela empresa, considerou-se a necessidade de
fazer o levantamento das possiveis causas do problema de baixo teor de ativo da dgua sanitaria,
direcionando o estudo para o hipoclorito de so6dio e para a agua utilizada atualmente na
fabricagdo, visando propor melhorias no processo de fabricacao. Desta forma, foi analisado se
ha variabilidade no teor de cloro ativo nas bombonas de hipoclorito através da titulagdo
iodométrica e avaliou-se a degradacdo do teor ativo presente no produto realizando-se anélises
com diferentes dguas. Ao realizar-se os testes constatou-se que ha uma variagao de até 19,3%
no teor das bombonas analisadas. Ja ao analisar-se a influéncia da 4gua na degradacao do teor
de ativo, logo apds a producdo, observou-se que ocorreu a diminui¢do imediata do teor ao
fabricar o produto para 2,23% e 2,22%, respectivamente, para da rede de abastecimento publico
e agua deionizada, teores que estatisticamente ndo apresentaram diferencas entre si. Contudo
constatou-se através de uma equagao obtida a partir da equacao de Arrhenius que a degradagao,
de 0,28% ¢ significativa ao ponto de o produto atingir o teor minimo de 2,0% apenas 77 dias a
20°C e 33 dias a 30°C apds a sua producdao. Com a variabilidade constatada conclui-se que a
maneira que o hipoclorito estd sendo armazenado esta influenciando diretamente no teor da
agua sanitaria sendo indicado, para evitar essa variagdo, o armazenamento do produto em
contéineres IBC. Com os testes realizados a partir das diferentes aguas observou-se que a agua
utilizada na produgdo ndo estd influenciando na degradacdo do teor do produto, ao ponto de
deixd-lo ndo conforme, logo apds a produgdo. Porém, para obter-se um resultado mais
especifico e com relacdo a sua influéncia € sugerido realizar a determinagdo do teor de cloro
ativo do produto fabricado com as diferentes aguas durante todo o seu periodo de validade,

elaborando e analisando a sua curva de degradagao.



Palavras-chave: Agua sanitaria. Hipoclorito de sodio. Teor de cloro ativo.
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1 INTRODUCAO

A indutstria de saneantes domissanitarios, comumente chamados de produtos de
limpeza, tornou-se visivel no inicio do século XX, com o desenvolvimento de sabdes em po e
detergentes domésticos, contudo a industria s6 expandiu-se por volta de 1945.

Hoje em dia os produtos de limpeza estdo presentes em, praticamente, todos os lares,
onde o seu uso ¢ feito diariamente. Esses produtos sdo destinados a higienizagdo, desinfec¢ao
ou desinfestacdo domiciliar, seja em ambientes coletivos ou publicos, em lugares de uso comum
e no tratamento da agua. (FIOCRUZ, 2021)

Tendo em vista a importancia da desinfec¢cao de ambientes hoje em dia um dos produtos
de limpeza mais utilizados, em residéncias ou empresas, ¢ a 4gua sanitaria. Essa procura se da
pelo fato de possuir inumeras destinagdes como agdo bactericida, alvejante e desodorizante
atrelado a um baixo custo de aquisicao, praticidade, eficacia e facilidade de uso. (ABES, 2017)

A 4gua sanitaria ¢ produzida a partir de hipoclorito de s6dio, uma substancia que perde
facilmente as propriedades devido a sua instabilidade e reatividade, e perde consequentemente
o valor comercial, pois deixa de obter uma boa eficacia. (PINTO, 2014, p.4)

Segundo OxyChem (p. 04, 2014), essa instabilidade pode ser agravada por varios fatores
como temperatura, luminosidade, presenca de metais e outras impurezas presentes nas matérias-
primas utilizadas na producdo, causando consequentemente a degradacdo do cloro ativo, ou
seja, provocando a diminui¢ao do teor de cloro ativo do produto.

De acordo com a ANVISA, descrito na RDC N° 110 de 6 de setembro de 2016, o teor
minimo de cloro ativo deve ser de 2,0% p/p e maximo de 2,5% p/p durante o prazo de validade
do produto.

O baixo teor de cloro ativo apresentado, logo ap6s a producdo, da 4gua sanitaria ¢ um
dos problemas enfrentados esporadicamente pela empresa, pois embora o produto seja
produzido em condi¢des controladas para cumprir especificacdes, acabava por perder o ativo
passando a estar ndo conforme.

Pelo que foi observado e apresentado pela empresa, considerou-se a necessidade de
fazer o levantamento das possiveis causas do problema de baixo teor de ativo da dgua sanitaria
direcionando o estudo para o hipoclorito de sddio, que atualmente ¢ disposto em bombonas de
30kg, e para a dgua da rede de abastecimento publico utilizada na produgdo, que pode possuir

alguma concentra¢do de metais, visando propor melhorias no processo de fabricacao.
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Desta forma, ¢ preciso realizar-se o levantamento das principais causas através da
elaboragdo de um Diagrama de Ishikawa. Deve realizar-se andlises para determinar o teor de
ativo do hipoclorito de s6dio em diferentes bombonas e lotes.

E necessario, também, avaliar a degradacao do cloro ativo, com relagdo ao teor de ativo
identificado logo ap6s a produgdo, presente na agua sanitaria, realizando-se amostras com a
dgua da rede de abastecimento publico e com a dgua deionizada, sendo executado um
tratamento estatistico com relacao aos resultados obtidos.

Nesse contexto, o presente trabalho pretende identificar quais as principais causas para

degradacdo do cloro ativo e propor melhorias no processo de fabricagdo do produto.
1.1  PROBLEMA

Mesmo sendo produzida em condig¢des controladas para cumprir especificagdes exigidas
pela ANVISA a 4agua sanitaria estd sofrendo uma inadequada degradacdo de cloro ativo
constatada logo ap0s a sua produgao.

Observando-se os assuntos abordados, levanta-se a seguinte questdo: que melhorias
podem ser realizadas no processo de fabricacdo para obter-se um produto com o teor de cloro

ativo desejado?
1.2 JUSTIFICATIVA

Os produtos clorados tém um histérico de uso seguro na vida cotidiana, tendo um alto
custo-beneficio, pois estdo disponiveis a um baixo custo e possuem varias aplicacdes. Esses
produtos sdo muito utilizados para desinfec¢do, controle de odor, oxidagcdo de matéria organica,
controle de limo e algas e alvejante de roupas.

Os produtos clorados como a 4gua sanitaria sdo produzidos a partir de hipoclorito de
sodio, que € um produto instavel e passa a degradar facilmente. A dgua sanitaria deve possuir
um teor de cloro ativo entre 2,0% e 2,5% de acordo com ANVISA, descrito na RDC N° 110 de
6 de setembro de 2016.

Porém, ha alguns fatores que podem influenciar na degradacao do hipoclorito como a
concentragdo, o pH, a temperatura, a exposi¢do a luz e a concentragdo de certas impurezas.

As concentragdes de impurezas, refere-se a presenca de ions metdlicos de transicao

(cobre, niquel e manganés) que sdao conhecidos por catalisar a decomposi¢ao do hipoclorito de
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sodio e podem estar associadas as matérias-primas, equipamentos de processamento e
recipientes de armazenamento de produtos.

Na producao hé varios fatores que podem afetar a qualidade do produto, porém a
variabilidade do teor de cloro ativo do hipoclorito de sddio, dada a sua instabilidade, e a 4gua
utilizada na fabricag¢do dos produtos, podendo possuir a concentracdo de alguns metais, podem
ser os principais influenciadores na degradacao do teor de cloro ativo.

Realizar o estudo referente a melhorias no processo de fabricagdo da dgua sanitaria ¢
fundamental para obter um produto de qualidade e que esteja de acordo com a legislacao
vigente.

Levando em consideracdo os aspectos mencionados, hd a possibilidade de propor
melhorias no processo de fabrica¢do do produto para minimizar a degradag@o do teor de cloro

ativo da dgua sanitaria.

1.3 OBJETIVOS

1.3.1 Objetivo Geral

Propor melhorias no processo de fabricagdo de 4gua sanitéria.

1.3.2 Objetivos Especificos

a) Identificar quais as principais causas do problema de degradacao do teor de cloro ativo,
logo ap6s a produgdo da dgua sanitaria, através do diagrama de Ishikawa.

b) Realizar andlises do pH e do teor de cloro ativo do hipoclorito de sodio, verificando a
sua variabilidade.

c) Analisar a interferéncia da 4gua utilizada na fabrica¢do do produto clorado examinando
estatisticamente o teor de cloro ativo e calculando a vida util do produto.

d) Propor procedimentos operacionais para melhorar o controle do processo através da

analise dos resultados obtidos.
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2 REVISAO TEORICA

2.1 AGUA SANITARIA

Brasil (2000) afirma que a 4gua sanitdria ¢ um produto ¢ destinado a limpeza,
branqueamento e desinfec¢ao em geral de superficies e tecidos, eliminando germes e bactérias,
evitando o aparecimento de doencgas nas casas e nos hospitais.

“A 4gua sanitaria ¢ uma solucdo aquosa com a finalidade de desinfeccao e alvejamento,
cujo ativo € o hipoclorito de sddio ou de célcio, com teor de cloro ativo entre 2,0% e 2,5% p/p
(peso por peso).” (BRASIL, 2016)

Segundo Brasil (2016), na producdo da agua sanitaria ¢ proibida a adi¢do de corantes,
fragrancias, sequestrantes, tensoativos ou quaisquer outras substancias, podendo conter apenas
como componentes complementares o hidréxido de soédio ou de célcio, o cloreto de sddio ou de
calcio e o carbonato de sodio ou de célcio.

De acordo com a ANVISA descrito na RDC N° 110 de 6 de setembro de 2016 o pH

minimo para o produto puro deve ser de 11,5 e maximo de 13,5.

2.1.1 Matérias-primas da agua sanitaria

2.1.1.1 Hipoclorito de sodio

“O hipoclorito de sédio ¢ empregado como desinfetante ¢ desodorante em leiteiras,
fabricas de laticinios, suprimentos de agua, rejeitos de esgotos e em atividades domésticas. ”
(SHREVE, 2008, p.198)

De acordo com Shreve (2008, p.198), o hipoclorito de s6dio também ¢ muito usado
como alvejante em lavanderias, pois ¢ muito 1til para ser usado com o algodao, o linho, a juta
e a seda artificial.

Shreve (2008, p.198) também afirma que “a forma mais comum para fabrica-lo ¢ a
partir do tratamento da solug¢do de hidréxido de sdédio (NaCl) com cloro (Clz) gasoso, como ¢
apresentado a seguir. Porém, outro amplamente utilizado ¢ método da eletrélise de uma solugao

concentrada de cloreto de s6dio.”

CL + 2NaOH — NaCl + H,0 + NaOCl (eq. 1)
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O hipoclorito de sédio (NaOCl), de acordo com QUIMICLOR (2016, p.6), possui a
coloragdo amarelada e um odor pungente, penetrante e irritante. E sua densidade, a uma
temperatura de 20°C, é de 1,2g/cm’.

De acordo com OxyChem (2014, p.04), “um pH entre 12 e 13 fornece uma solu¢ao mais
estavel. A decomposi¢do abaixo de pH 11 ¢ significativa. Acima de pH 13, ndo ha melhora.”

“O hipoclorito de sddio exibe um equilibrio dindmico, conforme mostrado pela reagao”

abaixo. (PECORA et al., 1999, p. 552-569 apud ESTRELA, 2002, p. 114)

NaOCl + HO <> NaOH + HOCI  (eq. 2)

2.1.1.2 Carbonato de so6dio

O carbonato de so6dio mais conhecido por barrilha, seu nome comercial, ¢ um sal
inorganico amplamente utilizado na industria quimica, em varios processos industriais, presente
também em artigos proprios para o consumo em domicilios. (USIQUIMICA, 2021)

Segundo Shreve (2008, p. 187), a barrilha pode ser utilizada para a produgao de sabao,
vidro, remédios, papel, téxteis, produtos quimicos, alimentos, corantes e produtos agricolas.

“Carbonato de sddio puro € um p6 branco, inodoro que € higroscépico (absorve umidade
do ar) e que forma uma solu¢do moderadamente basica na agua” (SPEIGHT, 2017)

Segundo USIQUIMICA, 2021:

“Denominado também como carbonato dissodico, o sal possui a formula
quimica Na>,COs. E uma substancia bastante empregada também para elevar o pH da
agua, tanto nos processos industriais quanto nos lares e em estabelecimentos

comerciais.” (USIQUIMICA, 2021)

2.1.1.3 Agua

A 4gua ¢ essencial para a maioria das industrias. E uma matéria-prima que pode ser
utilizada para inumeros fins como fabricacao, processamento, lavagem, dilui¢do, resfriamento
ou transporte de um produto; incorporacdo de agua em um produto; ou para necessidades de

saneamento dentro da fabrica. Algumas industrias que usam grandes quantidades de agua
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produzem commodities como alimentos, papel, produtos quimicos, petréleo refinado ou metais
primérios. (WASHINGTON, 2021)
De acordo com SUEZ (2021):

A 4gua pura (H»0) ¢ incolor, insipida e inodora. E composto de hidrogénio e
oxigénio. A agua ndo esta disponivel para uso em seu estado puro, pois ela se contamina
pelas substincias com as quais entra em contato. A dgua foi denominada de "solvente
universal", porque pode dissolver a maioria das substancias que ocorrem naturalmente
na Terra. Por causa desta propriedade, embora benéfico para a humanidade, o poder de
solvéncia da agua pode representar uma grande ameaga aos equipamentos € processos
industriais.

“Do ponto de vista quimico, impureza na agua ¢ qualquer substancia diferente de H»O.

Qualquer que seja a fonte, a agua apresenta impurezas, mesmo agua potavel.” (BRUNHARA,

2021)

2.1.1.3.1 Impurezas presentes na agua

Segundo Shreve (2008, p. 22) as impurezas presentes nas adguas variam bastante de

acordo com o local.

De acordo com WASHINGTON (2021), h4a uma variedade de componentes inorganicos

que podem ser encontrados em aguas subterraneas como, por exemplo o aluminio, antimdnio,

arsénico, bario, berilio, cadmio, cloreto, cromo, cobre, cianeto, fluoreto, ferro, chumbo,

magnésio, mercurio, niquel, nitrato, selénio, prata, sodio, sulfato, talio e zinco.

Quadro 1 - Contaminantes inorganicos encontrados em aguas subterraneas

CONTAMINANTE FONTE DE CONTAMINACAO
Ocorre naturalmente em solos, aguas subterraneas e agua superficial.
Niquel Frequentemente usado em produtos de galvanoplastia, ago inoxidavel e liga,
mineragdo e refino.
L Ocorre naturalmente como um mineral de sedimentos e rochas ou de
Magnésio . ~ , . ..
mineragdo e residuos industriais.
Cobre Entra no ambiente a partir de revestimento metalico, residuos industriais e
domésticos, mineragao ¢ lixiviagdo mineral.
Ferro Ocorre naturalmente como um mineral de sedimentos e rochas ou de
minerag¢ao, residuos industriais e corrosao do metal.
Aluminio Ocorre naturalmente em algumas rochas e drenagem de minas.
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Fonte: Adaptada de WASHINGTON, 2021.

2.1.2 Processo de fabricacao

A empresa realiza o processo de fabricagdo da dgua sanitaria, inicialmente, dissolvendo
o carbonato de sddio em agua.

Ap6s a dissolugdo ¢ adicionada a quantidade de hipoclorito de s6dio necessaria, que €
calculada previamente apos realizar a iodometria e obter-se o teor de ativo de pelo menos 3
bombonas de hipoclorito de sodio, para obter-se um produto de 2,5% de teor de ativo.

Depois da diluicdo ¢ adicionada dgua para atingir-se a concentracdo adequada, para

posteriormente realizar-se testes de qualidade do produto. A figura 1 descreve esta sequéncia.

Figura 1 - Fluxograma do processo de fabricagdo de dgua sanitaria

Agua

Carbonato de Sodio Dissolugédo Mistura Mistura

Hipoclorito de Sadio

Fonte: Elaboragdo da autora, 2021.

2.2 CLORO ATIVO

“Cloro ativo de um produto ¢ a medida do poder oxidante deste expressa como cloro,
isto €, a quantidade de cloro puro em solugdo aquosa que exerce igual poder oxidante que uma
quantidade unitaria do produto em questao.” (LUCCA,2006, p.17)

Como abordado anteriormente o teor minimo de cloro ativo deve ser de 2,0% p/p e
maximo de 2,5% p/p durante o prazo de validade do produto. (BRASIL, 2016)

De acordo com o Brasil (2000) a agdo da 4dgua sanitaria ndo sera eficiente se houver

uma quantidade de cloro ativo menor do que a estabelecida pela legislagao.
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2.2.1 Degradacio do cloro ativo

De acordo com OxyChem (2014, p.04) ha cinco fatores principais que podem afetar a
estabilidade e vida util de uma solucao de hipoclorito: concentragao de hipoclorito, pH da
solucdo, temperatura da solugdo, concentracdo de certas impurezas que catalisam a
decomposic¢do e exposicao a luz.

“Solug¢des hipoclorito de sddio em baixa concentracao se decompdem mais lentamente
do que solugdes com alta concentracdo.” (OXYCHEM, 2014, p.04)

OxyChem (2014, p.04) afirma também que “se o pH estiver abaixo de 11 a
decomposi¢do de hipoclorito de sodio € significativa devido a mudanca no equilibrio a favor
do 4cido hipocloroso. Um pH entre 12 e 13 torna a solu¢do mais estavel.”. A decomposi¢ao de
hipoclorito de s6dio devido & mudanga no equilibrio (eq. 2) foi apresentada anteriormente.

“Deve-se ter o cuidado de manter as solucdes longe de calor, a medida que as
temperaturas mais altas aumentam a taxa de decomposi¢do.” (OXYCHEM, 2014, p.04)

Segundo OxyChem (2014, p.03) podemos observar na equagdo abaixo o que ocorre

quando o hipoclorito de s6dio degrada-se por causa da temperatura e pH abaixo:

3 NaOCl — NaClOs + 2 NaCl (eq. 3)

De acordo com OxyChem (2014):

“Tracos de metais, como niquel, cobalto e cobre formam 6xidos de metal
insoliveis, fazem o alvejante se decompor cataliticamente. Esses vestigios de metais
também como ferro, calcio e magnésio, formam sedimento e pode descolorir a
solugdo. Fontes potenciais para essas impurezas incluem matérias-primas,
processamento equipamentos e armazenamento de produtos e recipientes.”

Podemos observar na equagdo quimica (eq. 4) apresentada por OxyChem (2014, p.03)
que ocorre quando o hipoclorito sofre uma decomposigdo catalitica, que ¢ causada por presenca

de metais e exposi¢do a luz:

2 NaOCl — O, + 2 NaCl (eq. 4)

2.2.2 Determinacgiao do teor de cloro ativo

A determinacdo do teor de cloro ativo pode ser realizada a partir de uma analise

titrimétrica pela determinacao iodométrica.
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“O processo pelo qual a solugdo padrio ¢ introduzida no meio reagente é conhecido por

titulagdo que pode ser volumétrica ou gravimétrica.” (BACCAN, 1979, p. 174)

“Em uma analise volumétrica, a quantidade de um constituinte de interesse
(amostra) ¢ determinada através da reacdo desta espécie quimica com uma outra
substancia em solug¢do, chamada solugdo padrdo, cuja concentracdo é exatamente
conhecida. Sabendo-se qual a quantidade da solu¢do padrdo necessaria para reagir
totalmente com a amostra ¢ a reagdo quimica que ocorre entre as duas espécies, tem-
se condi¢des para se calcular a concentragdo da substancia analisada.” (BACCAN,
1979, p. 174)

A titulagdo é realizada utilizando se uma bureta para adicionar a solugdo padrio. E
chamado de titulag@o o processo de adi¢ao da solugao padronizada até que a reacao se complete.
O volume exato gasto para que essa reagao se complete ¢ chamado ponto de equivaléncia ou
ponto final tedrico ou estequiométrico. A modificacdo fisica produzida pela solucao

padronizada ¢ a indicagdo para o término da titulacdo. (VOGEL, 2002, p. 174)
2.2.2.1 Determinacao iodométrica

Segundo Baccan (1979), “os métodos volumétricos que envolvem a oxidagdo de ions

iodeto (iodometria) ou a reducao de iodo (iodimetria), sdo baseados na semi reagao.”
L « 2I E°= 0,535 volts. (eq. 5)

“As substincias que possuem potenciais de redu¢io menores que o do sistema 1%/I" sdo
oxidados pelo iodo, e, portanto, podem ser titulados com uma solu¢do padrao dessa substancia.”
(BACCAN, 1979, p. 196)

“O fon tiossulfato (S203*) é um agente redutor moderadamente forte que tem sido
amplamente utilizado na determina¢do de agéncias oxidantes por meio de um procedimento
indireto que envolve o iodo como intermediario.” (SKOOG, 2006, p.530)

De acordo com Skoog (2006), na presenga de iodo, o ion tiossulfato € quantitativamente

oxidado para formar o ion tetrationato (S40¢>), de acordo com a seguinte reagio
25,0:% > S406* + 2¢ (eq. 6)
Segundo Skoog (2006):

“O procedimento empregado na determinagao de agentes oxidantes envolve
a adi¢do de um excesso de iodeto de potassio (IK) ha uma solugdo levemente acida
do analito. A reducdo do analito produz uma quantidade estequiometricamente
equivalente de iodo. Entdo, o iodo liberado ¢ titulado com uma solucdo padrao de
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tiossulfato de s6dio, Na,S>O3, um dos poucos agentes redutores que a estavel perante
a oxidagdo pelo ar.” (SKOOG, 2006, p.530)

Skoog (2006) afirma que “¢ possivel realizar a determinacdo de hipoclorito de sodio em

alvejantes através desse procedimento.” As reacdes estdo nas equagdes 7 € 8:

OCIl' +2I' + 2H" < CI'+ >+ H,0 (eq.7)

I + $,0:% — 2I + S406* (eq. 8)
E necessario um meio com pH 4cido para que haja a conversio quantitativa do ion
tiossulfato ao ion tetrationato, mostrada na equagao (eq. 8). O desaparecimento da cor do iodo,
ou seja, quando a solugdo se torna incolor ¢ um fator que pode servir como indicador em

titulagdes com tiossulfato de sodio. (SKOOG, 2006, p.530)

“Em iodometria ¢ comum o uso de indicadores porque a viragem ¢ menos
perceptivel devido ao cansago visual a que o analista ¢ submetido. O indicador
geralmente usado ¢ uma solugdo aquosa de amido, com o qual pode-se determinar
concentracdes de iodo em solugdo até 2x107 M. ” (BACCAN, 1979, p.199)

“Pelo fato de o amido decompor-se rapidamente, na titulagdo de solucdes de iodo com
tiossulfato a adi¢do do indicador ¢ levada até que a cor da solugao mude de vermelho-marrom
para amarelo, pois nesse ponto a titulagdo esta quase completa.” (SKOOG, 2006, p.531)

De acordo com a ABNT NBR-9425 para calcular o teor de hipoclorito de sodio, em g/L,

¢ usada a formula a seguir:

VG X372 _ 100
NaOCl (g/1) = ——x 7>  (€q.9)
Sendo:
VG = Volume gasto de Na;S,03 0,100N, em mL.
Vam = Volume da amostra utilizado, em mL.

Ja para determinar o teor de cloro ativo do hipoclorito de sédio em porcentagem deve

se utilizar a seguinte formula:

NaOCl (%) = L8X0372 , 199 (¢q. 10)

Vam xd 10

Onde:
VG = Volume gasto de Na;S,03 0,100N, em mL.

Vam = Volume da amostra utilizado, em mL.
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d = densidade do produto, em g/L. (Utilizar d = 1,22 g/L)

2.3 DETERMINACAO DA VIDA UTIL DO PRODUTO

“O tempo limite (vida 1til) para o uso de solugdes sao determinados por especificagdes
de controle de qualidade, como a concentracdo de cloro residual livre.” (NICOLETTI et al.,
2009, p. 28)

Para analisar a degradacdo quimica que uma substancia sofrerd, em um curto periodo de
tempo, sob condi¢des normais de armazenamento sdo indicados os testes acelerados de
estabilidade. (NICOLETTI et al., 2009, p. 30)

De acordo com Mazzucco (2007):

“A velocidade especifica da reag@o (k) representa o termo da expressdo da
taxa da reacdo que esta relacionado a temperatura do sistema reagente. Assim, k ndo

¢ uma constante e somente possui a designacdo de constante de velocidade devido a
grande quantidade de sistemas quimicos com operagdo isotérmica.”

“A velocidade especifica da reagdo (k), para a grande maioria das reagdes,
principalmente as elementares, segue a Lei de Arrhenius.” (MAZZUCCO, 2007, p.10)

E

k = kye RT (eq. 11)

Onde: k = taxa de reacdo especifica
ko = fator de frequéncia
EA = energia de ativagdo
R = constante de gas ideal

T = temperatura absoluta em que o fendomeno ocorre (em Kelvin)

Para determinar a velocidade especifica de uma reagdo em uma dada temperatura,
quando ¢ conhecido o valor em outra pode ser utilizada a expressao:
4G2)
k(ray = ket R 1 T2 (eq. 12)
Onde: k(r1) = taxa de reagdo especifica para a temperatura T1

k(r2) = taxa de reacdo especifica para a temperatura T2

EA = energia de ativagdo
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R = constante de gas ideal

T = temperatura absoluta em que o fendmeno ocorre (em Kelvin)

“Baseando-se na equagdo da reta obtida e na ordem de reagdo determinada (a 50 e 70
°C) e usando a equagdo de Arrhenius, a velocidade de reagdo foi calculada para a condicao de
temperatura de 20°C (condi¢gdes normais de armazenamento).” (NICOLETTI et al., 2009, p.
28)

De acordo com Nicoletti ez al. (2009, p. 29) “k7o e kso foram utilizados para determinar
a energia de ativagio (Ea) da reagdo, que foi igual a 14,82 kcal.mol ™! .grau™.”

Segundo Nicoletti ef al. (2009, p. 29) a constante de velocidade a 20°C foi igual a koo =
0,030165 dia™!. A vida util em termos de uma diminui¢io no cloro residual livre de 25 para 20
mg/mL pode ser determinada usando a equagdo a seguir, com base na cinética de reagdo de

ordem zero.

t = k_ (eq. 13)
Onde: t=tempo (dias)
Co = concentragao inicial
C = concentracao final

k = velocidade especifica da reagdo
2.4 ANALISE DE SIGNIFICANCIA (ANOVA)

“A andlise da variancia ¢ uma técnica que pode ser usada para determinar se as médias
de duas ou mais populagdes sdo iguais. O teste se baseia numa amostra extraida de cada
populagdo.” (STEVENSON, 2001, p. 254)

“Na ANOVA os niveis de fatores sdo muitas vezes chamados de grupos. [...] O principio
basico da ANOVA consiste em comparar as variagdes que ocorrem nos grupos.” (SKOOG,
2006, p.149)

E necessario comparar o valor-p como nivel de significancia escolhido para definir se
ha diferenga estatisticamente significativa entre as médias, onde um nivel de significancia 0,05,
geralmente utilizado, sugere que o risco de se concluir que existe uma diferenga, quando, na
verdade, ndo existe nenhuma diferenga real, ¢ de 5%. (MINITAB, 2021)

“O valor-p ¢ definido como a probabilidade de observar-se um valor da estatistica de

teste maior ou igual ao encontrado. (FERREIRA, 2015)
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De acordo com Skoog (2006, p.148) a hipdtese nula (Ho) afirma que as médias
populacionais sdo todas iguais e a hipotese alternativa afirma que pelo menos duas médias sao
diferentes.

Segundo Amaral (2011, p. 32) “um p-valor pequeno ¢ evidéncia para rejeitar Ho, porque
a probabilidade de observarmos um valor de F tdo grande quanto aquele para o qual a hipotese
nula ¢ verdadeira ¢ muito baixa.”

Amaral (2011, p. 32) afirma ainda que “‘um p-valor alto ¢ evidéncia para ndo rejeitar Ho,
porque a probabilidade de observarmos um valor de F tdo grande quanto aquele para o qual a

hipotese nula é verdadeira ¢ muito alta.”



26

3 METODOLOGIA

Com o intuito de identificar quais os principais fatores que podem influenciar no baixo
teor de cloro ativo, observado logo apds a producao da dgua sanitaria, foi utilizado o diagrama
de Ishikawa onde as possiveis causas foram distribuidas em materiais, métodos, maquinas e
pessoal.

A fim de averiguar se hé a variabilidade do teor de cloro ativo no hipoclorito de sodio,
utilizado como matéria-prima na produ¢do da agua sanitéria, realizou-se a coleta de amostra de
diferentes bombonas e seguidamente executou-se a determinagao do teor através da titulacao
iodométrica.

Com o objetivo de verificar se a agua, utilizada no processo de producdo, possui
impurezas que interferem na qualidade da 4dgua sanitaria, com relagdo ao teor de cloro ativo,
amostras de agua sanitaria utilizando duas fontes diferentes de agua foram produzidas e
analisadas efetuando-se a determinacdo do pH e do teor de cloro ativo através de uma

iodometria.

3.1 COLETA DAS AMOSTRAS DE HIPOCLORITO DE SODIO

Foram realizadas coletas das amostras de hipoclorito de so6dio de dez bombonas
diferentes. As amostras de 200mL foram retiradas do recipiente de armazenamento e colocadas
em um béquer.

Ap0s ser recolhida, a amostra foi levada diretamente para o laboratorio onde foram
efetuadas analises para a determinagdo do pH e do teor de cloro ativo através de uma titulagao
iodométrica.

Somente depois de realizar as andlises de uma das amostras que outra amostra foi

recolhida seguindo novamente o método descrito acima.

3.2 PREPARO DAS AMOSTRAS DE AGUA SANITARIA

Foram produzidas cinco amostras do produto para cada fonte de dgua, ou seja, cinco
amostras do produto usando dgua da rede de abastecimento publico e cinco amostras do produto

utilizando 4gua deionizada.
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Para executar o preparo das amostras, primeiramente, foi realizada a titulacdo do
hipoclorito de s6dio, usado como matéria-prima, para a obtengdo da porcentagem do teor de
cloro ativo (método descrito em 3.2 ANALISES FISICO-QUIMICAS).

Depois da obtengdo da porcentagem de cloro ativo presente no hipoclorito de sédio
realizou-se o célculo da quantidade necessaria a ser utilizada para a obtencdo de um produto
com o teor de 2,5% para um volume de 250mL.

Em um Erlenmeyer, de 250mL, foi diluido o carbonato de sodio em 150mL de 4gua.
Em seguida adicionou-se a quantidade de hipoclorito de sddio necessaria, realizando a diluigao
e avolumou-se a solugdo com agua até 250mL.

Ap0s obtidas, as amostras foram submetidas as analises fisico-quimicas e ao tratamento

estatistico.
3.3 ANALISES FISICO-QUIMICAS
3.3.1 Determinaciao do pH

A determinagdo do pH foi efetuada utilizando o pH-metro, disponivel no laboratério da
empresa, do modelo AK95. O medidor de pH foi calibrado, antes da sua utilizagdo, com as
solucdes tampdes, pH 7,00, pH 4,00 e pH 10,00, seguindo-se as orientagcdes do manual do
fabricante.

A medicao foi realizada em cada amostra, onde mergulhou-se o eletrodo na solugdo. Foi
anotado o pH da solugdo apos esperada a estabilizacdo do valor mostrado no visor do pH-metro.

A cada leitura realizada o pH-metro foi lavado com dgua em abundéncia, onde foi seco

0 excesso com o auxilio de um papel absorvente para posteriormente realizar a outra medigao.
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Figura 2 - pH-metro utilizado nas analises

Fonte: Elaboragdo da autora, 2021.

3.3.2 Determinac¢ao do teor de cloro ativo

3.3.2.1 Preparagdo das solucdes

Foram preparadas as solugdes de iodeto de potéssio (KI) 10%, amido (CsH1005)a 0,5%

e acido acético (CH:COOH) 1:3 para a realiza¢dao da determinagao iodométrica

3.3.2.1.1 Solugdo de iodeto de potassio 10%

A solugdo de iodeto de potassio (KI) 10% foi realizada diluindo-se 10g, pesado em uma

balanga de precisao de 0,01g, em 100mL de 4gua deionizada.

3.3.2.1.2 Soluc¢ado de amido 0,5%

A solu¢do de amido, (CsH10Os)n, 0,5% foi preparada diluindo-se 0,5g, pesado com o

auxilio de uma balanca de precisdo de 0,01g, em 100mL de 4gua deionizada.

3.3.2.1.3 Solu¢do de acido acético 1:3

A solugdo de acido acético (CH:COOH) 1:3 foi realizada diluindo-se 10mL de 4cido

cético glacial em 20mL de 4gua deionizada.
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3.3.2.2 Preparo da aliquota

Foi preparada a aliquota adicionando-se 10mL da amostra a um baldo volumétrico de
100mL e em seguida avolumou-se com 4gua destilada.
Essa aliquota foi preparada com cada amostra de hipoclorito de s6dio coletada e com

cada amostra de 4gua sanitaria que foi formulada com as diferentes aguas.

Figura 3 — Aliquota preparada para analise do teor de ativo

Fonte: Elaboracao da autora, 2021.

3.3.2.3 Procedimento

Apods a montagem da aparelhagem necessaria para a titulagdo, adicionou-se 10mL da
solugdo de iodeto de potassio a um Erlenmeyer de 250mL e, logo em seguida, acrescentou-se
também, SmL da aliquota, preparada no baldo volumétrico, ao Erlenmeyer.

Imediatamente preparou-se a solugdo de acido acético 1:3 e adicionou-se 20mL dessa

solu¢do ao mesmo Erlenmeyer de 250mL.

Figura 4 - Solucdo com a amostra a ser titulada
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Fonte: Elaboragdo da autora, 2021.

Seguidamente comegou-se a titulacdo com o tiossulfato de sddio, previamente disposto
na bureta de S0mL. Foi realizada a titulagdo até que a solugdo, que possuia uma cor vermelho-
marrom (Fig. 4), passasse a apresentar uma cor amarelo-claro (Fig. 5).

Ap0s a obtengdo da cor amarelada foram adicionadas 10 gotas do indicador (solugdo de
amido 0,5%), onde a solu¢@o adquiriu um tom marrom. Continuou-se a titulagao até a viragem,

ou seja, até que a solugao ficasse incolor.

Figura 5 - Solucdo amarelo-claro e solucdo incolor indicando o ponto final

Fonte: Elaboragdo da autora, 2021.

3.3.2.4 Calculo

Observou-se entdo o volume de tiossulfato de sodio utilizado na titulagdo e realizou-se

o célculo referente a porcentagem do teor de ativo utilizando-se a equagdo 10.
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3.4 TRATAMENTO ESTATISTICO

Com o fim de analisar estatisticamente os resultados obtidos apds a determinagdo do
teor de cloro ativo da dgua sanitaria, com relagdo a dgua utilizada na preparacao, realizou-se a
analise de variancia (ANOVA) de fator tinico.

Os resultados dos teores de cloro ativo encontrados foram dispostos no programa Excel.
Consequentemente utilizou-se a ferramenta de analise “ANOVA: fator Gnico” e em seguida

selecionou-se os resultados e informou-se o nivel de significancia de 0,05.

3.5 CALCULO DA VIDA UTIL DO PRODUTO

O célculo da vida 1til do produto para uma temperatura de 20°C foi executado utilizando
a equagdo 13 e empregando a velocidade especifica da reacao (koo), para essa temperatura, de
0,030165 dias™.

Considerando que ha um aumento da temperatura de armazenamento do produto de
20°C para 30°C no verao, levando em conta que o produto, no momento, ¢ vendido apenas na
regido sul do pais, foi realizado o céalculo da velocidade especifica da reacdo (kzo) para a

temperatura de 30°C a partir da equacdo 12 utilizando kzo.

[ 1482 [ 1 1 )]

k(30) = k(ZO)e 0,001987207\293,15 303,15

1482 (1 1 )]
= 0,030165 ¢l0,001987207\293,15 303,15

ko)

k(30) = 0,069816 dia’

Onde: Ea= 14,82 kcal.mol-1.K-1
koo = 0,030165 dia-1
T1=20°C T2=30°C
R=1,987207 cal/ mol .K

O aumento de 10°C na temperatura de armazenamento mais que duplicou o valor da
velocidade especifica, indicando a sensibilidade da decomposi¢do térmica do hipoclorito de
sodio.

Apds ser obtido, o kzo foi utilizado para calcular quantos dias o produto levaria para

atingir um teor de 2,0% através da equagdo 13.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Foi elaborado um diagrama de Ishikawa para elencar os principais fatores que podem

estar influenciando no baixo teor de cloro ativo da 4gua sanitaria.

Figura 6 - Diagrama de Ishikawa para o baixo teor de cloro ativo

METODOS MATERIAIS
Pesagem Impurezas
Tempo de diluigdo Armazenarmento
Baixo teor de
cloro ativo
Controle de qualidade Calibragio —
Treinamento Limpeza
PESSOAL MAQUINAS

Fonte: Elaboragdo da autora, 2021.

Dois fatores diretamente ligados aos materiais utilizados e que podem influenciar
diretamente no baixo teor de cloro ativo sdo a pesagem e a dilui¢do dos materiais.

E fundamental realizar o tempo de mistura necessario para a dissolucio total carbonato
de sodio ao realizar a produgdo da 4gua sanitaria, pois este € utilizado para a estabilizagdo do
hipoclorito de sodio.

Depois de realizar o calculo do teor de ativo do hipoclorito de sddio, € obtido, entdo, o
peso necessario para a producao do produto. Portanto, a pesagem incorreta da matéria-prima a
ser utilizada pode levar ao baixo teor de ativo. Mas para obter-se uma pesagem precisa €
importante também realizar a calibragdo das balangas.

Para a obtencdo de um produto de boa qualidade as balancas, os recipientes para
pesagem dos materiais e os misturadores devem ser mantidos devidamente limpos para nao
haver contaminagao do produto.

Com relacdo ao pessoal, a falta de treinamento de funcionarios e de controle de
qualidade influenciam na obten¢do de um produto dentro dos requisitos, pois € necessario que
os funcionarios tenham o conhecimento de como deve ser realizada a produgao desde a pesagem
das matérias-primas até¢ o armazenamento do produto acabado.

Ja o controle de qualidade ¢ de suma importancia para a produgdo a partir da analise da

qualidade das matérias-primas até a qualidade do produto acabado.
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Como podemos observar ha varios fatores que podem acarretar no baixo teor de cloro
ativo do produto, porém hé evidéncias de que o que pode estar influenciando de maneira
significativa a ponto de resultar no teor abaixo de 2,0%, logo apds a sua produgdo, seja os
materiais utilizados.

Levando isso em consideragdo, foi realizada uma analise mais detalhada com relacdo a
qualidade do hipoclorito de sddio e da dgua utilizada na fabricagdo do produto.

As amostras de hipoclorito de sodio coletadas, de diferentes bombonas, foram

submetidas a andlises de pH e a determinagdo iodométrica.

Tabela 1 - Analises do NaOCl de diferentes bombonas.

ANALISES DO HIPOCLORITO DE SODIO
Amostra Lote pH Teor (%)
1 1 12,61 10,55
2 1 13,07 10,92
3 1 12,65 10,86
4 1 12,69 10,61
5 1 12,61 10,18
6 2 12,64 9,27
7 2 12,60 9,15
8 2 12,70 9,82
9 2 12,68 9,76
10 2 12,61 9,88

Fonte: Elaboragdo da autora, 2021.

Como pode se observar, o pH da matéria-prima de todas as bombonas esta acima de 12,
como indicado, apontado por OxyChem (2014) na revisdo tedrica, para a estabilizagdo do
hipoclorito de sodio.

Porém ha uma variacao percentual de 7,27% do teor com relagao as bombonas de menor
teor e maior teor do lote 1 e uma diferenca percentual de 7,90% do teor com relagdo as
bombonas de menor teor € maior teor do lote 2, porém, se forem utilizadas bombonas de lotes
diferentes essa variacao percentual ¢ ainda mais preocupante, podendo ser de até 19,34%.

Essa variagdo apresentada pode ter ocorrido por influéncia da temperatura, sendo um
dos fatores principais que podem afetar a estabilidade e vida util de uma solugdo de hipoclorito,

como apresentado, anteriormente, na revisao tedrica por OxyChem (2014).



34

J& que ao produzir a dgua sanitdria, sdo utilizadas por volta de oito bombonas de
hipoclorito de sédio, essa variagao ¢ algo que afetaria de maneira significativa o teor de cloro
ativo do produto.

Com relagdo a agua utilizada na produgao, apds o preparo, as amostras de agua sanitaria,
a partir de diferentes dguas, foram submetidas as analises fisico-quimicas.

De acordo com os resultados apresentados na tabela 2 e na tabela 3, o pH de todas as
amostras esta acima de 11,5, estando de acordo com o indicado pela legislacao (apresentado
em 2.1 AGUA SANITARIA), mas ocorreu a diminui¢io imediata do teor de ativo ao produzir
o produto para 2,23% e 2,22%, respectivamente, para a 4gua de abastecimento publico e a 4gua

deionizada.

Tabela 2 - Andlises das amostras de dgua sanitaria a partir da 4gua da rede de abastecimento

publico
AGUA SANITARIA A PARTIR DA AGUA DA REDE DE ABASTECIMENTO PUBLICO
Amostra pH mL Teor (%)
1 12,68 3,6 2,19
2 12,68 3,6 2,19
3 12,65 3,7 2,25
4 12,67 3,7 2,25
5 12,65 3,7 2,25
MEDIA = 2,23

Fonte: Elaboracao da autora, 2021.

Tabela 3 - Andlises das amostras de 4gua sanitaria a partir da 4gua deionizada

AGUA SANITARIA A PARTIR DA AGUA DEIONIZADA
Amostra pH mL Teor (%)
1 12,62 3,5 2,13
2 12,66 3,7 2,25
3 12,65 3,7 2,25
4 12,66 3,6 2,19
5 12,64 3,7 2,25
MEDIA = 2,22

Fonte: Elaboragao da autora, 2021.
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Ao realizar uma analise de variancia de fator unico para comprovar se ha diferenca entre
as médias do teor de cloro ativo para cada fonte de 4gua, para um nivel de significancia de 0,05,

obteve-se os seguintes resultados:

Tabela 4 - Andlise de variancia para fator tinico

RESULTADOS DA ANOVA: FATOR UNICO

Fonte da variacio SQ gl MQ F valor-P | F critico
Entre grupos 0,000372 1 0,000372 | 0,181818 | 0,681057 | 5,317655
Dentro dos grupos 0,016364 8 0,002045

Total 0,016736 9
Fonte: Elaboragdo da autora, 2021.

Comprovou-se que as médias, estatisticamente, nao apresentam diferengas entre si, pois
o valor-p, de 0,681057, ¢ maior que o nivel de significancia adotado, de 0,05.

Para saber se a degradacdo ocorrida, afeta na conformidade, com relagdo ao tempo de
prateleira do produto, aplicou-se a formula desenvolvida a partir da equagdo obtida com base
na cinética de reagdo de ordem zero (eq. 13) e determinou-se quantos dias o produto levara para
atingir o teor de 2,0% a uma temperatura de 20°C utilizando kzo = 0,030165 dia! e para uma
temperatura de 30°C foi utilizando k3o = 0,069816 dia™' calculado de acordo com o apresentado

na metodologia.

Tabela 5 - Determinacao da vida ttil do produto

VIDA UTIL DO PRODUTO EM DIFERENTES TEMPERATURAS
Temperatura { Amostra 1 A { Amostrz! 2
(Agua da rede de abastecimento publico) (Agua deionizada)
20°C 77 dias 73 dias
30°C 33 dias 32 dias

Fonte: Elaboragdo da autora, 2021.

A agua sanitaria produzida a partir da dgua utilizada atualmente na producao levara
apenas 77 dias a uma temperatura de 20°C e como curiosidade, considerando que o
armazenamento do produto no verdao pode chegar proximo a 30°C, o produto armazenado nessa

temperatura levara apenas 33 dias para atingir o teor minimo de 2,0%.
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Observou-se entdo que apesar de haver uma degradacdo do teor de ativo das amostras,
a degradacdo do hipoclorito de sdédio ndo foi indicativa ao ponto de deixar o produto ndo

conforme logo ap6s a sua producao.
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5 CONCLUSAO

Como apontado anteriormente nesse trabalho, o hipoclorito ¢ um produto instavel e
reativo, assim sendo, a degradagao do hipoclorito ¢ normal ao longo do tempo, mas pode-se
diminuir essa degradagao.

Com os resultados das analises realizadas no hipoclorito de s6dio obtidos constata-se
que realmente hd a variabilidade do teor de cloro ativo entre as bombonas. Para que essa
variabilidade ndo afete o produto, ou seja, para a acabar com a variabilidade ¢ sugerido comecar
a armazenar o produto em contéineres IBC, onde a andlise do teor de cloro ativo seria média.

Concluiu-se que a adgua utilizada na producao nao esta afetando na degradagao do cloro
ativo do produto logo apos a sua produgdo, que era o problema apresentado pela empresa.
Porém ndo indica que a 4gua utilizada ndo degrada o cloro ativo de maneira significativa durante
o tempo de prateleira.

Para se confirmar que a agua nao afeta diretamente na degradacao do produto € sugerido
realizar a determinag@o do teor de cloro ativo das amostras de 4gua sanitaria, feitas a partir das
diferentes aguas, durante o periodo de validade do produto para realizar a sua curva de
degradacao tendo como referéncia a curva de degradacdo da amostra de agua sanitaria
preparada com a agua deionizada.

Porém, notou-se que hd uma pequena degradacao que afeta consideravelmente na vida
util do produto. Para evitar essa degradagdo ¢ proposto realizar um calculo para corrigir a
quantidade que deve ser utilizada de hipoclorito de sddio para obter um produto com o teor de
2,5% até que se descubra qual fator estd gerando essa degradacao.

Indica-se, entdo, a realizagdo de novas analises para que sejam estudados de maneira
mais profunda os fatores que podem estar causando a degradacdo do teor de cloro ativo de
0,28% a fim de minimiza-la.

Também indicada com o intuito de reduzir possibilidade de degradagdo do cloro ativo
do produto final uma proposta simples, porém, necessaria e preventiva, para evitar que hajam
impurezas no tanque misturador, seria analisar o pH da agua que escoa do misturador apos a
limpeza, antes da fabricagdao do produto.

Com o intuito de implementar medidas preventivas e corretivas para se evitar nao
conformidades com relagdo aos teores de cloro ativo ao longo do prazo de validade do produto

que procurou-se conhecer as causas de degradacao do cloro ativo.
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Portanto, além do que foi esclarecido, recomenda-se que sejam estudadas, se as outras
causas, apresentadas no diagrama de Ishikawa, podem estar acelerando a degradacdo do cloro

ativo do produto.
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