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Resumo

A presente dissertacéo foi realizada na Central Termoelétrica do Ribatejo, onde o problema ful-
cral é o da corrosdo das estruturas das torres de arrefecimento, devido ao uso de hipoclorito de

sédio como hiocida e, 4cido cloridrico como regulador de pH.

Através de uma analise modal de efeitos e falhas foi possivel determinar as principais possiveis
falhas no circuito de refrigeracéo principal, destacando-se a corroséo dos equipamentos e estru-
turas do sistema e possiveis condi¢des de crescimento e proliferacdo de organismos patogéni-
cos, como a Legionella.

Com a finalidade de reduzir a progressao dos problemas associados ao circuito, foi testado um
biocida menos corrosivo e mais eficaz, o ClO2. No entanto, o seu uso em circuitos de refrigeracéo
com torres de arrefecimento, possui inconvenientes. Devido ao facto de ser um gas, torna-se
passivel de sofrer perdas por efeito de air stripping na torre de arrefecimento. Tendo em conta
0s perigos associados ao seu transporte e armazenamento, este é produzido no local de injecao,
0 que honora os custos monetarios associados a desinfegcdo quimica.

Foram testados varios cenarios de desinfecao, com dois pontos de injecao de biocida (aquando
da captacédo de agua e nas torres de arrefecimento). O mais vantajoso a longo prazo e que
diminui a corroséo no circuito principal de refrigeragédo é um cenario hibrido. Este cenario estipula
a desinfecdo em continuo com NaOCI e HCI na captacéo de 4gua e 4 inje¢des de 2 horas nas
torres de arrefecimento. Uma das injecdes é realizada com hipoclorito de sddio a 20 kg/h de cloro
ativo, e as restantes com didxido de cloro com caudal de 3.5 kg/h. Com a implementacédo deste

cenario esta previsto um aumento de custos de 13%.

De salientar que o uso de CIO2 como desinfetante reduziu o indice de Ryznar de fortemente

corrosivo para uma situagdo em equilibrio.

Palavras-chave: hipoclorito de sodio, didxido de cloro, biocida, circuito de refrigeragdo principal,

corrosdo, torre de arrefecimento, desinfe¢do quimica.






Abstract

This master thesis was developed in a powerplant in Ribatejo, where the problems associated
with corrosion and erosion on the cooling tower’s structure is noticeable. The problems are due

to the use of sodium hypochlorite and hydrochloric acid in the water treatment.

Through a FMEA it was possible to detect the potential flaws in the main cooling system. Enhanc-
ing the analyses of potential corrosion problems and the grows of pathogenic microorganisms,
such as Legionella.

With the intent of reducing the progression of the corrosion in the cooling tower’s circuit, was
tested a new biocide, chlorine dioxide, which is less corrosive. Thus, the disinfection with this
biocide has some downsides to it. Chlorine dioxide is a gas, so it is easily lost due to the stripping
effect in the cooling tower and it has to be produced on site due to the dangers associated with
its transport and storage.

It was tested multiple disinfection scenarios, with two injection sites: one after the river water
collecting pump; and, the other in the cooling tower. The most beneficial tested is a hybrid one.
With a continuous disinfection regime in the first site, using sodium hypochlorite, a biocide, and
hydrochloric acid, as the pH stabilizer. In the second site, the disinfection is done using a different
injection regime. This scenario includes four biocide injections, with 2 hours each. One of the
injections is done by using sodium hypochlorite with 20 kg/h of active chlorine. Also, the other
three injections using chlorine dioxide with 3.5 kg/h. Implementing this solution will have increased
costs by 13%. However, if it is taken into consideration the costs associated with the repair of a
cooling tower structure due to corrosion it is highly beneficial to adopt the new disinfection sce-

nario.

The use of ClIO2 as a chemical disinfectant reduced the Ryznar Index from an extremely corrosive

one to an equilibrium between corrosion and scale.

Keywords: sodium hypochlorite, chlorine dioxide, biocide, main refrigeration circuits, corrosion,
cooling tower, chemical disinfection.
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Enquadramento e Motivacao

1.1. Motivacéo e Objetivos

A presente dissertacdo tem como foco principal o tratamento da agua utilizado no sistema de
refrigeracéo principal da Central Termoelétrica do Ribatejo. Atualmente, a agua é tratada com
hipoclorito de sddio. Contudo, o uso deste desinfetante tem vindo a deteriorar, por corrosdo, 0s
equipamentos e estruturas do sistema de refrigeracdo. Pretendendo-se, assim, implementar um
biocida igualmente eficaz, mas com menos adversidades associadas. E de notar que nos siste-
mas de refrigeragéo, a problemética mais importante a controlar é o crescimento microbiolégico,

de forma a evitar surtos e/ou propagacao de agentes patogénicos.

Para otimizar este tratamento é realizado um estudo comparativo entre dois desinfetantes qui-
micos, hipoclorito de sédio e didxido de cloro, focando-se na diminuicao da corrosao dos equi-
pamentos e estruturas e, no controlo de microrganismos que possam estar presentes na agua.
Existindo um cuidado inerente com a diminui¢cdo de encargos financeiros associados ao uso de

biocida e a manutencao dos equipamentos e infraestruturas da central.

Para que a substituicdo do biocida seja realizada é necessario assegurar:
e Contagens de bactérias aerébias inferiores a 104 ufc/mL;
¢ Analises de Legionella negativas;

e Diminui¢&@o da corroséo no sistema.
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1.2. Central Termoelétrica do Ribatejo

O Grupo EDP é uma empresa do sector energético que se encontra presente em 14 paises de
4 continentes[1]. Encontra-se subdivido consoante as areas de atuagdo, sendo a EDP Producao
a maior responsavel pela geracdo de energia, concentrando a grande maioria dos centros pro-
dutores de eletricidade do Grupo EDP, nomeadamente a totalidade das grandes centrais hidro-

elétricas e termoelétricas, as pequenas hidroelétricas e ainda a central de cogeracao da Fisigen.

A energia gerada pela EDP Producédo pode recorrer a recursos renovaveis ou nao renovaveis.
Sendo as centrais termoelétricas utilitarias de fontes nao renovaveis, como o carvao e o gas
natural. No entanto, na producdo de energia elétrica, o principio é geral, ocorrendo a producéo

de energia mecénica que é posteriormente transformada em energia elétrica.

A Central Termoelétrica do Ribatejo é constituida por trés grupos geradores, cada um com uma
poténcia elétrica maxima de 392 MWe, resultando numa capacidade elétrica instalada de 1176
MWe.

A producdo de energia € realizada através de um ciclo combinado, o qual assenta na combinagdo
de uma turbina a gas e de uma turbina a vapor que estdo acopladas pelo mesmo veio ao alter-
nador, cujos comportamentos podem ser descritos pelo ciclo de Rankine e Brayton. Assim, pela
acdo combinada das duas turbinas, o alternador € posto em rotagéo, ocorrendo a transformacao
de energia mecanica em energia elétrica, conseguindo-se uma eficiéncia energética global que
ronda os 57% [2].

Este tipo de tecnologia é bastante eficiente na producéo de energia elétrica, atingindo-se rendi-
mentos que rondam os 60%, enquanto que centrais sem a recuperacdo do calor detém rendi-
mentos entre os 25 e 40% [3]. Para além do rendimento elevado, estas tém a vantagem de
apresentar grande flexibilidade, o que permite a resposta aos niveis flutuantes de procura ener-
gética diaria, menores emissdes gasosas por quantidade de energia produzida e menos agua

consumida [4], [5].

No ciclo a gas, os gases resultantes da combustdo do gas natural expandem-se através das pés,
colocando-as em rotacéo. De seguida, sdo encaminhados para a caldeira de recuperacdo
(HRSG, heat recovery steam generator) onde véo transferir o calor residual, produzindo vapor
de alta, média e baixa pressao, acionando assim a turbina a vapor, (Error! Not a valid bookmark
self-reference.), sendo que a turbina a gas é responséavel por 2/3 da poténcia total produzida
[2]. O vapor que sai da turbina é arrefecido no condensador, trabalhando em circuito fechado.
No condensador passa agua proveniente do rio Tejo que vai arrefecer este vapor. Esta agua é

posteriormente arrefecida recorrendo-se ao uso de torres de arrefecimento.
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Figura 1.1 - Esquema simplificado de um grupo gerador de uma central termoelétrica de ciclo combinado.

Fonte:[6]

E de notar que o mercado da energia funciona como um day-ahead market. Nestes casos, 0s
grupos geradores, de cada centro de producéo de energia, propdem-se a entrar em rede 24
horas antes, consoante dados estatisticos determina-se se produzem ou nao de acordo com
custo de producao de cada grupo e a procura diéria prevista. Os grupos podem ainda concorrer
ao mercado intradiario, caso a procura seja maior do que a oferta estabelecida no dia anterior
[7]. O Grupo EDP visa o desenvolvimento sustentavel respeitando sempre o ambiente, assim, a

Central Termoelétrica do Ribatejo encontra-se registada no EMAS e certificada pela ISO 14001.

1.1.1. Circuito de Refrigeracao Principal

A central do Ribatejo encontra-se subdividida em trés unidades, como referido anteriormente. As
primeiras duas partilham uma torre de arrefecimento (Grupo 10 e 20), estando esta completa-
mente dividida em duas partes independentes. A terceira unidade (Grupo 30) possui uma torre
de refrigeragdo prépria. Contudo, todos detém a mesma capacidade. A torre de arrefecimento
trabalha sob um ciclo de concentracdo de 2, que é definido como a raz&o entre o caudal captado

e o caudal da purga.

As torres de arrefecimento instaladas na Central Termoelétrica do Ribatejo séo de tiragem for-
¢ada em contracorrente. Sendo o movimento do ar criado por meio de ventiladores dispostos na
base da coluna
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Ao ocorrer a condensacéao do vapor proveniente da turbina a vapor, o calor libertado é transferido
para a agua. Esta, apés o seu aquecimento, € encaminhada para a torre de arrefecimento, ai
entra em contacto com o fluxo ascendente de ar, arrefecendo. Durante o arrefecimento, parte do

caudal de agua evapora e o restante é recolhido e bombeado novamente para o condensador.

O circuito de refrigeracdo principal tem dois pontos de injeg&o de biocida, representados a ver-
melho na Figura 1.2, na tomada de agua e a saida da torre de refrigeracdo. A agua captada

passa por um filtro gravimétrico.

PAB

PAC Condensador

PAR

Rio Tejo

PSB

Figura 1.2 - Esquema do circuito principal de refrigeracéo.

De forma a evitar a concentracdo de matérias dissolvidas e sélidas é realizada uma purga, onde
parte do caudal é rejeitado e devolvido ao rio. Para manter o caudal na torre de arrefecimento é
assim adicionada agua de compensacao captada no rio Tejo. A purga é controlada de forma a

manter o ciclo de concentracdo nas torres.

Estao instaladas na central duas bombas PAS e seis bombas PAC (duas por grupo). Caso o
grupo se encontre em paragem a recirculacdo da massa de agua é realizada por bombas com
menos capacidade, as PCC. Os caudais das bombas referidas e o tempo de recirculacdo na
torre de arrefecimento, bem como o tempo de contacto entre a tomada de agua e os filtros gra-

vimétricos, encontram-se na Tabela 1.1. Os célculos associados estao incluidos no Apéndice A.

Tabela 1.1 - Tempo de recirculacdo com respetivos caudais das PAC, PCC e PAS considerados

Caudal da Bomba, m3/h Tempo de Recirculacéo

21170

PAC 9 min
(2 por grupo)
100

PCC 30h
(1 por grupo)
650

PAS 1.2h

(Quantidade maxima por grupo)

A central possui 3 filtros gravimétricos, um por grupo gerador. Os filtros tém 3 camadas (1 de

carvéo ativado e 2 de areia) com duas camaras. A camada de carvédo ativado tem como principal
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objetivo a retencéo de matéria organica. A filtragem assegura que os sélidos em suspensao totais

ndo excedem um maximo de 75 ppm.

Ao ocorrer a filtragem da agua do rio, o enchimento do filtro sofre saturacéo progressiva, para
tal, este realiza uma contra lavagem. Os efluentes desta contra lavagem sdo encaminhados para
uma bacia de retencdo. Ai, as lamas depositam no fundo da bacia e sdo posteriormente enca-
minhadas para tratamento de residuos. A agua da bacia é devolvida ao rio se cumprir os para-
metros de concentracdo de cloro residual livre e de cloro residual total, sendo de 0.5 ppm e 1
ppm, respetivamente. Estes valores estao previstos na legislacdo abordada no Capitulo 2. O
processo de contra lavagem pode ser induzido. O funcionamento dos filtros ndo esta dependente
de bombas, operando por diferenca de pressédo. Caso, 0os parametros se encontrem acima dos
estabelecidos por lei, recorre-se ao doseamento de metabissulfito de sédio na bacia de retencéo,

honorando os custos do processo.

1.1.2. Desinfecdo Quimica

Atualmente, a Central Termoelétrica do Ribatejo utiliza hipoclorito de sédio para tratar a 4gua do
rio Tejo e, acido cloridrico para controlo de pH. Sendo o caudal de &gua tratado varidvel depen-
dendo da atividade dos 3 grupos, ou seja, do funcionamento das PAC. O tratamento quimico é
realizado em continuo, caso se encontre algum grupo em funcionamento, sendo mantido um
cloro residual livre ente 1 a 2 ppm. Sendo realizada uma desinfe¢c&o bianual ao sistema prevista
na legislacdo e normas ambientais abordadas no Capitulo 2. No entanto, nem sempre 0s resi-
duais de biocida se verificam, registando-se sub e sobredosagens. As sobredosagens aceleram
a corroséo dos equipamentos e das estruturas envolvidas no circuito de refrigeracdo principal,

enquanto que as subdosagens permitem um maior crescimento de microrganismos.

O grupo 30 € o que regista maiores problemas associados as sobredosagens e respetivos sinais
de corrosédo. Os resultados de cloro residual livre deste grupo, no ano de 2018, encontram-se no
gréafico da Figura 1. . Apenas sdo consideradas as concentra¢gfes quando o grupo se encontrou
em funcionamento. Visto que, s6 ocorre injecao de biocida e regulador de pH com o funciona-

mento das bombas PAC.

Tendo em conta a agressividade do hipoclorito de sédio, existe uma crescente preocupacdo

numa melhoria, para tal, escolhe-se a mudanca de biocida como uma possivel solucéo.

Os efeitos visiveis no circuito de injecao de produtos quimicos e na estrutura da torre de arrefe-

cimento estéo representados na Figura 1.
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Figura 1.3 - Concentragdo de cloro residual livre no grupo 30 em funcionamento no ano de 2018.

2 L LY
Figura 1.4 - Corrosdo visivel a) teto do parque de armazenamento de produtos quimicos por cima do

tanque de HCI; b) e ¢) bombas doseadoras de produtos quimicos; d) e e€) corrosdo na estrutura da torre

de arrefecimento.
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Os materiais principais do circuito de refrigeracao utilizados na Central Termoelétrica do Ribatejo

encontram-se no Apéndice B.

Os dados referentes ao uso de quimicos no ano de 2018 encontram-se na Tabela 1.2. E de notar
gue durante este periodo um dos pontos de injecdo de biocidas se encontrava fora de servico,

sendo a dosagem realizada apenas no ponto de inje¢gdo da agua de recirculagao.

Tabela 1.2 - Valores e Quantidades Referentes a 2018.

Composto Quantidade, t
Acido Cloridrico 401.3
Hipoclorito de Sédio 413.2

A alteracé@o de biocida proposta € o uso de didxido de cloro. A producgédo deste biocida tem que
ser realizada no local de inje¢&o tendo em conta que, existem problemas do seu transporte e
armazenamento derivados da sua perigosidade.

Logo, para a sua producéo foram instalados dois geradores nas instala¢des da central, junto aos
dois pontos de injecao de biocida, Figura 1.5.

Figura 1.3 - Gerador de diéxido de cloro.

O funcionamento do reator do gerador € simples, encontrando-se sob o efeito de vacuo. Como

reagentes € utilizado acido sulfarico a 78% e purato. O purato € um reagente fornecido pela
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empresa que instalou os geradores, a base de peroxido de hidrogénio e clorato de sodio. A saida

do reator este é misturado com uma agua de arraste com baixo consumo de biocida.

v t
SO SO

Agua de arraste
Figura 1.4 - Esquema do gerador de CIOz implementado na Central Termoelétrica do Ribatejo.

Para regular a injecdo de biocida é utilizado o potencial de oxidagao-reducao, estando as condi-
¢Oes estabelecidas na Central Termoelétrica do Ribatejo descritas na Tabela 1.3. Nas desinfe-
¢Oes bianuais pretende-se obter um residual de 5 ppm utilizando-se um set point entre 750/800
mV.

Tabela 1.3 - Set-point utilizado na desinfe¢do com hipoclorito de sédio e acido cloridrico.

Parémetro Set-point
rH entre 650 e 700 mV
pH entre 74a78

De modo a assegurar uma desinfe¢éo eficaz, é realizado um controlo mensal, pelos laboratérios
EDP Labelec. E ainda controlado semanalmente o crescimento microbiano quantificando o nu-
mero de unidade formadoras de bactérias aerdbias totais, leveduras e fungos presente através

do uso de kits de dip slide.



Introducao Teorica

A primeira barreira para prevenir a presen¢a de microrganismos na agua a tratar € a preservagao
das suas origens evitando assim a sua inocula¢éo nos circuitos. No entanto, principalmente em
zonas industriais, estes leitos encontram-se contaminados com efluentes domeésticos e indus-
trias, introduzindo na agua elevadas quantidades de matéria organica. A matéria organica pode
formar ou agravar, no sistema de refrigeracéo, problemas como o biofilme, corroséo e desenvol-
vimento microbiano. Portanto, a desinfe¢édo quimica destas 4guas torna-se essencial para a des-

truicdo e inativacdo dos microrganismos patogénicos nela existentes.

A desinfecdo é realizada em aguas potaveis, aguas sanitarias e circuitos de refrigeracéo, entre
muitos outros sistemas, pelo que a adequabilidade do biocida utilizado depende das condi¢des

de operacédo do sistema e da qualidade da agua a tratar.

Atualmente, o objetivo da desinfe¢do de aguas é conseguido recorrendo a meios fisicos e/ou
agentes quimicos. Em termos de processos fisicos, 0 mais utilizado para tratamento de agua é
a aplicacé@o de energia térmica e radiacdo UV. No entanto, existem outros processos de mem-
branas e filtracdo. Quanto aos processos quimicos, 0os mais utilizados séo o cloro e derivados,

ozono e didéxido de cloro [8], [9].

Os agentes quimicos sao os mais utilizados na desinfecédo da agua de circuitos de refrigeracao,
principalmente por apresentarem menos custos econdmicos associados ao tratamento de gran-
des volumes de 4gua. Estes desinfetantes podem classificar-se como:

¢ Oxidantes Halogenados: Bromo, Cloro, Fltor e lodo

¢ Oxidantes ndo Halogenados: Di6xido de Cloro, Ozono e Permanganato

e Na&o Oxidantes: Acidos e Bases e Metais Pesados

Em geral, quanto maior o poder oxidante do desinfetante, maior serd o seu potencial de desinfe-
¢céo (Tabela 2.1) [8].
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Tabela 2.1 - Valores de potencial de oxidagéo.

Composto E®>mV
Ozono 2.07
Acido Hipocloroso 1.49
Dioxido de Cloro 0.95
I&o Hipoclorito <0.5

Fonte:[10]

2.1. Circuitos de Refrigeracéo

Os circuitos de refrigeracdo sdo sistemas desenhados para retirar energia, sob a forma de calor,
de outro circuito, ao qual este se encontre acoplado. Para o funcionamento destes circuitos é
utilizado um fluido de arrefecimento, usualmente a 4gua. O fluido tem que passar por um pro-
cesso de tratamento quimico e/ou fisico, para que seja passivel de ser utilizado, causando o
menor nimero de problemas nos circuitos. Estes problemas podem passar pela diminuicdo de
calor permutado, com a formagédo de biofilme; pela proliferacdo de organismos patogénicos; e,

aumento da corroséo nos equipamentos e/ou estruturas.

A torre de arrefecimento € um dos equipamentos utilizado nesses circuitos. A Equacéo 2.1 ex-
prime o balanco méssico nas torres de arrefecimento. Se o caudal de recirculagdo for de
21170ms/h e existir uma perda por evaporagdo de 1.29%, o caudal evaporado é de cerca de
270m3/h. O caudal de recirculagéo é igual ao caudal de entrada e saida. Existindo uma transfe-

réncia de calor que resulta numa diminui¢éo de aproximadamente 10°C no fluido quente.

QEntrada + QCaptado = Qsal’da + QPurga + QEvaporado (2-1)

QEvaporado = 0.0129 * 20 858 = 269.07 m3/h
O caudal captado vai depender da poténcia produzida, o que influencia as perdas por evapora-

¢ao, e da purga efetuada no sistema, Equacéo 2.2.
QCaptado = QPurga + QEvaporado (2.2)

Existem varios tipos de torres de arrefecimento, estando na Figura 2.1 o exemplo de uma com
tiragem mecénica forgada, com a disposi¢do de ventiladores na base de forma a auxiliar a pas-
sagem do ar. A estrutura mais comum de torre de arrefecimento € a de tiragem natural, onde de

forma andloga a anterior o ar passa pela base da torre, mas sem necessitar de auxilio.

Com custo superiores, existem ainda torres de arrefecimento de tiragem induzida, onde os ven-

tiladores se encontram localizados na saida do ar e, as estruturas sdo de menores dimensoes.

10
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Figura 2.1 - Esquema de uma torre de arrefecimento com tiragem for¢ada.

Ao necessitarem de uma desinfecao, esta precisa de ser controlada. Este controlo € geralmente
realizado com recurso ao potencial de oxidagdo-redugéo. Este permite uma avaliacéo rapida do

nivel de desinfecdo da 4gua e pode ser correlacionado com os niveis de cloro residual livre.

Na Figura 2.2 é possivel verificar a relagéo entre o rH e o cloro residual livre, consoante o pH.
Estes valores sdo apenas verificaveis caso se utilize biocidas como o cloro, hipoclorito de sédio
e hipoclorito de célcio.

8.5

0.2 0.6 1.0 2 3 5 7 10 PPM

I

pH 7.5 \ . Y
CHEMTROL(TM) 1996
TEMP = 25C

6.5
550 600 650 700 750 800 850 900 rH, mV

Figura 2.2 - Potencial rH em funcdo do pH e da concentracéo de cloro residual livre.
Fonte: [11]

O controlo pode ainda ser realizado recorrendo-se a leitura em continuo da concentragdo de

residual de biocida utilizado. No entanto, o potencial oxidacdo-reducao é tido como a medida

11
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mais fiavel visto que, leituras de residual de biocidas podem ser falaciadas por outros compostos

presentes na agua que nao advém da desinfecdo, como os cloretos [12].

2.2. Crescimento Microbiano

Dependendo da finalidade da agua tratada, a composi¢ao microbiolégica da agua torna-se um

ponto fulcral. A finalidade vai ditar o grau de desinfecao microbiolégico necessario.

Tomando como exemplo o tratamento de agua utilizado em sistemas de refrigeracéo que recor-
rem ao uso de torres de arrefecimento, o grau de desinfecdo do sistema n&o precisa de ser
elevado, quando equiparado ao tratamento de dgua potavel. Porém, a composi¢cao microbiol6-
gica das aguas € um aspeto de extrema importancia, pela possibilidade de se desenvolverem

inmeros microrganismos potencialmente patogénicos para o ser humano como a Legionella.

A Legionella é uma bactéria gram-negativa e aerébia que se encontra em ambientes aquaticos
naturais e artificiais, como sistemas de arrefecimento [13]. Sao conhecidas 52 espécies de Legi-
onella, sendo a Legionella pneumophila reconhecida como a mais patogénica. Esta bactéria

causa uma infecao respiratdria, atualmente conhecida como a doenca dos Legionarios.

A propagacéo da bactéria € realizada através de goticulas de vapor de 4gua contaminada ou
aerossois de pequenas dimensdes. Logo, a doenga dos Legionarios, ndo é transmissivel por

ingestdo de 4gua contaminada [14].

O caso mais mediatico em Portugal de um surto de Legionella pneumophila ocorreu em Vila
Franca de Xira, em 2014. Neste, foram notificados 532 casos com morte de 14 pessoas [15].
Assim, € essencial assegurar-se uma desinfecao da agua dos sistemas mais propicios ao seu

desenvolvimento e propagacao.

Contudo, existem outros parametros que podem contribuir para a mitigagdo do crescimento da
Legionella. Um deles passa por evitar temperaturas de crescimento 6timo da bactéria (Figura
2.3).

12
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Figura 2.3 - Atividade Celular da Bactéria Legionella pneumophila consoante a temperatura.
Fonte: [16]
Adicionalmente a temperatura 6tima, esta bactéria necessita de ferro e cisteina no meio para um

bom funcionamento do seu metabolismo, bem como um local com bom arejamento, sendo este
fornecido nas torres de arrefecimento [11,13].

Devido a impossibilidade de cancelar todos estes parametros em sistemas de refrigeracéo, a

qualidade da agua tem que ser monitorizada de acordo com a Tabela 2.2.

Tabela 2.2 - Parametros indicadores de qualidade da agua em sistemas de arrefecimento (Real Decreto
Espanhol 865/2003).

Parametros Valores Maximos
Turvagéo 15 NTU

Ferro Total 2 ppm Fe
Bactérias Aerdbias <10* ufc/ml

pH 6.5-9.0

(a agua ndo devera apresentar caracteristicas extremamente incrustantes nem corrosivas)

Fonte: [17]

Existem inimeras medidas preventivas para se evitar o crescimento quer da Legionella, quer
das restantes bactérias, fungos e algas. No entanto, existe inmeros fatores que impedem a
eliminacdo por completo de crescimento microbiano. E importante uma mitigacdo das areas de
potencial estagnacao de agua, considerando que estas encorajam a formacao de biofilmes. Esta

formacao protege as bactérias de temperaturas adversas e de desinfetantes, proporcionando
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ainda um ambiente propicio rico em nutrientes [18], [19]. Para além destas medidas preventivas
podem ainda ser tomadas a¢c6es como o uso de desinfetantes quimicos:
¢ Interferem na biossintese, impedindo a sintese de proteinas, coenzimas, parede
célula e acido nucleicos;
e Interferem no metabolismo e no crescimento celular, através da inativacao de
enzimas;
e Alteram a permeabilidade da membrana;

e Destruicdo da estrutura celular.

A auséncia de tratamento pode conduzir a formacao de depositos, incrustacdes e degradacao
das superficies metélicas por corrosdo, existindo um crescimento exponencial microbiano. Este
crescimento e corroséo associada pode causar entupimentos no circuito de refrigeracéo e riscos

para a salde publica.

2.2.1. Biofilme e Biofouling

Com o crescimento microbiano ocorre o agravamento do biofilme no sistema. O bhiofilme é a
formacao de coldnias de microrganismos formando uma estrutura funcional e coordenada [20].
E formado por exopolissacarideos ou proteinas, onde as bactérias ai presentes, através do meio
exterior ao biofilme e de simbiose, conseguem formar um ambiente préspero para o seu desen-

volvimento. Podendo abrigar bactérias potencialmente patogénicas, como a Legionella.

A formacédo de biofilme causa indmeros problemas nos circuitos de arrefecimento, nomeada-
mente, 0 aumento da resisténcia ao calor permutado, o que acaba por se traduzir em custos de
producéo mais elevados. O desenvolvimento do biofilme vai ainda aumentar os problemas de
corrosao existentes e o coeficiente de friccdo e causar o entupimento de membranas e filtros
[21].

Inicialmente, a formacao de biofilme, numa superficie limpa, ocorre devido a deposi¢cdo de ma-
téria organica suspensa ha agua. Esta deposicdo é desencadeada por fendmenos de biofouling,
onde organismo como o fitoplancton se comecam a agregar nestas superficies, criando um am-

biente propicio para o alojamento de bactérias [22].

O biofouling é a deposicao de organismos nos circuitos, quer a nivel do microfouling (ex.: algas),
quer a nivel de macrofouling (ex.: crustaceos). Estes organismos séo atraidos pelo calor e cau-
sam problemas andlogos aos causados pelo biofilme. A sua deposi¢do encontra-se dependente

de diversos fatores fisicos, quimicos e biolégicos caracteristicos de cada sistema [23].

O macrofouling relativo a deposi¢éo de crustiaceos, torna-se um inconveniente nos circuitos. A

sua deposicao provoca entupimentos nos sistemas, colocando em causa o seu funcionamento.
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O crustaceo com historial extensivo de problemas de entupimento em circuitos de arrefecimento
na Peninsula Ibérica é o mexilhdo zebra. Estes sdo uma espécie invasora que tem vindo a alar-

gar rapidamente a sua area geografica. No entanto, ainda ndo se registaram casos em Portugal.

Em Portugal, a populacéo de crustaceos é a corbicula, ou ameijoa asiatica, presente em locais
como o rio Tejo. No entanto, apesar de constituir uma espécie invasora, ndo causa problemas
significativos nos circuitos. Visto que, excecionalmente se deposita nas superficies de estruturas

ou equipamentos, vivendo solta no meio envolvente.

E possivel diminuir ou eliminar a formacdo de biofilme e biofouling utilizando um desinfetante
quimico adequado. Adicionalmente pode ser utilizado um biodispersante para mitigar a proble-

matica de biofilme.

2.3. Corrosao de Superficies

A corrosédo pode ser definida como a destruicao de um metal por rea¢des quimicas e eletroqui-
micas com o meio envolvente. Em circuitos de refrigeracdo, a corrosédo causa falhas nos equipa-
mentos, o que resulta num custo econémico acrescido; e, numa perca de capacidade de trans-
feréncia de calor, devido ao fouling causado pela acumulagéo de produtos da corrosdo. Alguns
componentes do sistema acabam por ter que ser substituidos ou reforgados ao longo do tempo
[24].

O oxigénio presente na dgua vai acelerar os problemas relacionados com este fenébmeno. Sendo
que em circuitos fechados, este acaba por ser consumido deixando de ser um problema. No
entanto, em sistemas abertos, ha uma exposigdo continua, existindo sempre uma elevada dis-
ponibilidade de oxigénio, acabando estes sistemas por serem mais propicios a problemas asso-

ciados a corroséo [24, 25].

A corrosdo pode ser classificada como geral ou localizada (ex.: pitting). A corroséo geral é a
perca de material uniformemente ao longo da superficie do metal. Normalmente, este tipo de
corrosao nao leva a perdas rapidas de eficiéncia no sistema, visto que é facilmente identificada
num estagio inicial. De forma distinta, a corroséo localizada torna-se imprevisivel. Esta acaba

por formar cavidades ou furos no material, ocorrendo fugas do fluido circulante [26].

Para além de potenciais fugas, existem outros problemas associados, como € o caso da redugao
de transferéncia de calor causando o scaling da superficie. Isto ocorre quando o metal reage
com oxigénio, cloro e/ou inibidores presentes no fluido de arrefecimento e ocorre a precipitacao
a superficie do metal, criando uma camada que funciona como barreira para a transferéncia de

calor.

De forma geral, a corrosao pode ser controlada ou mitigada em circuitos de refrigeracdo, através

do controlo do pH do fluido de arrefecimento, do uso de inibidores de corrosdo e de materiais
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resistentes ao meio envolvente. Caso sejam utilizados inibidores de corroséo, estes criam uma
camada hidrofébica que envolve o metal, diminuindo assim a corroséo. Estes inibidores podem

ser utilizados apenas em partes do sistema que estejam mais suscetiveis a este fenémeno.

A qualidade da agua também tem que ser tida em conta. O efeito corrosivo da agua depende da
sua composicao quimica, nomeadamente das concentragdes de ides. Por exemplo, uma maior
dureza da agua introduz no sistema um maior nimero de ides de calcio e manganés, que séo
grandes causadores de scale na superficie dos metais [24]. A corrosao nao é exclusiva dos me-
tais, podendo ocorrer erosao, devido ao uso de produtos quimicos agressivos, noutro tipo de

equipamentos como as torres de arrefecimento.

2.4. Desinfecado Quimica

A desinfecdo quimica de um sistema é realizada consoante as caracteristicas do mesmo, tendo
em conta o fator econdmico. Ou seja, dependendo do custo associado a desinfecéo, é realizado

um plano de desinfecdo de modo a que este seja 0 mais reduzido possivel.

A maioria das desinfe¢des realizadas em circuitos de refrigeracdo sdo em continuo, onde € es-
tabelecido um valor de rH e/ou um valor de residual livre. No entanto, caso a eficiéncia do biocida
utilizado seja alta e as caracteristicas da 4gua a desinfetar assim o permitam, pode-se recorrer
a injegbes por choque. Usualmente, neste tipo de desinfec¢éo é escolhido periodos do dia onde
o0 biocida se mostra mais eficaz. O nimero de inje¢c8es e a quantidade de biocida utilizado por

injecdo vai depender das caracteristicas da agua.

2.4.1. Cinética da Desinfecao

O principal modelo utilizado para descrever o decaimento microbiano em processos de desinfe-
¢éo é o de Chick-Watson. De acordo com este modelo, a taxa de inativagdo, dN/dt, vai depender

do tempo de contacto, t (min), e da concentracdo do desinfetante, C (ppm), (Equacéo 2.3),

Um dos fatores mais importantes para determinar a eficiéncia do biocida utilizado é o fator Ct.
Este fator é caracteristico para cada agente de desinfecao e para cada microrganismo que se
pretende eliminar. De um modo geral o diéxido de cloro é mais eficaz que o hipoclorito de sédio,
na eliminacdo da bactéria Legionella pneumophila, como pode ser observado na Tabela 2.3,

visto que apresenta o valor de Ct mais reduzido [27].
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Tabela 2.3 - Eficiéncia do Cloro e do Diéxido de Cloro na Eliminagao da Legionella pneumophila.

Biocida Organismo T,°C pH  Ctoo.gu

Cloro Legionella pneumophila 25 8 210
43 8 60

Diéxido de Cloro  Legionella pneumophila 30 8 0.4

Fonte: [27]

De notar que o Ctoo.0% € relativo a inativagao de 99.9% de individuos da espécie considerada.

A constante de inativacao, k, € fungcdo da dosagem do agente de desinfecdo, do tipo de micror-
ganismo e das condicdes da agua [8, 28].
dN
— = —kC"N (2.3)
dt
Onde,
n — Coeficiente de Diluigdo (Coeficiente Empirico)
N — Concentracdo de microrganismos no tempo t
t — Intervalo de tempo considerado

C — Concentragdo de microorganismos

Se for considerado que a concentracdo de desinfetante ndo varia com o tempo é possivel sim-

plificar na Equacgéo 2.4.
N
—_— )= — n
In <NO> kC™Nt (24)
No — Concentragéo Inicial de Microrganismos

Em muitos casos, o coeficiente de diluicdo do modelo de Chick-Watson é préximo de 1. Assim,
como consequéncia, para valores fixos do parametro Ct, obtém-se a mesma eficiéncia de desin-
fecdo, se a temperatura e o pH da agua forem constantes. A dependéncia da eficiéncia do pro-
cesso de desinfecdo em relagdo a temperatura € quantificada pela expressdo de Ahrrenius

(Equacéo 2.5).
(-=7)
k' = k,exp\'RT (2.5)
Onde,
E -Energia de Ativacdo
R-Constante dos Gases Perfeitos

Mais tarde, Hom prop6s uma variante ao modelo onde considerou uma relagédo entre a concen-
tracéo do desinfetante e do tempo de contato com as contantes empiricas m e n (Equacéo 2.6).
Considerando que a concentragcdo nao varia em funcdo do tempo obtém-se a Equacéo 2.7, e

casos em que 0 m seja 1, passamos a ter o modelo de Chick-Watson.
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N

1 <—> = —KC™N 2.6
n (i (2.6)
dN 2.7
— = —kC™"t™ N @1
dt

Onde,

K =k/m

As constantes e coeficientes podem ser obtidos por regressdo em ensaios de desinfecdo sob

condicdes controladas, como o pH, temperatura, cor e turbidez.

Tem ainda que ser tido em conta que a concentracéo de desinfetante usado decai ao longo do
tempo, devido as reagdes que vao ocorrendo com os mais diversos componentes presentes na
agua. Ou seja, a taxa de inativac@o dos microrganismos ao longo do tempo e a concentracdo de
desinfetante disponivel ndo vao ser constantes. Neste sentido, € possivel modelar o decaimento

da concentracdo de desinfetante pela Equacgéo 2.8.
C=C,e™™" (2.8)
Onde,
k' — Taxa de Decaimento da Concentragdo do Desinfetante
Co — Concentracao Inicial do Desinfetante

Ao substituir a Equacéo 2.8 na Equacéo 2.4 é possivel ter em conta o decréscimo da concentra-
¢do de desinfetante disponivel ao longo do tempo de contacto, Equacao 2.9.
N m\™ - (mrty m
MY nlq_ 2.9
In <No> (nk) kC, [1 e \m ] (2.9)

2.4.2. Escolha do Agente Desinfetante

A escolha do biocida tem como base 0 uso que se pretende dar a agua tratada e as caracteris-
ticas associadas a qualidade e quantidade de agua no sistema. Ou seja, no caso da agua para
consumo humano, é importante ter-se em conta a formacdo de DPB’s que podem ser toxicos

(quer para o ambiente, quer para a salde publica) ou afetar a qualidade da agua tratada.

Fatores que influenciam a formagao de DBP’s [29]:
e Concentragdo de desinfetante na 4gua a tratar;
e Tempo de contacto;
e Temperatura;
e TOC;
e pH.

Estes produtos sao extremamente complexos de serem removidos da agua, pelo que, caso se
gueira uma menor concentragao no final da desinfecéo, deve-se recorrer a processos de pré-

tratamento de forma a reduzir a matéria organica presente [8].
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Para a escolha correta do desinfetante a utilizar tem de ser tido em conta outros parametros.
Este tem que ter uma capacidade de destruir ou inativar os organismos presentes na agua em
estudo, ser economicamente viavel e pouco corrosivo para os materiais e equipamentos. Caso
a agua seja para consumo humano, a toxicidade, quer dos DPB’s quer do biocida, € um fator a

considerar.

No tratamento de aguas utilizadas em circuitos de refrigeracao, a escolha do desinfetante passa
pela utilizacdo de concentragdes residuais que impecam a proliferacédo de organismos patogéni-
cos e, que assegurem o bom funcionamento do sistema. Nao sendo a toxicidade da 4gua tratada
um fator crucial. No entanto, a legislacéo prevé um limite de cloro residual livre e cloro residual

total na agua devolvida aos leitos do rio, de modo a ndo afetar a biodiversidade.

Os organismos potencialmente prejudiciais sdo bactérias, algas e fungos. Apesar dos fungos
apresentarem estruturas mais complexas, as bactérias e as algas apresentam algumas seme-
Ihancas na sua estrutura celular o que facilita a sua destrui¢cdo ou inativacdo. Os componentes
maioritarios de uma célula sao a parede, o citoplasma e o material do nucleo. Para que as células
possam sobreviver e proliferar, os componentes celulares tém que se manter agregados e a

trabalhar em conjunto de forma a garantir o bom funcionamento da célula.

A parte econdmico-financeira tem um peso elevado na escolha do biocida, pelo que tem que
apresentar resultados positivos de desinfec@o a custo acessivel e oferecer condi¢cdes seguras
de armazenamento, transporte e uso. E ainda essencial que a leitura no local seja facilitada por
forma a controlar de modo eficaz as concentrac¢des introduzidas e concentragdes residuais do

desinfetante. Atualmente ndo existe um desinfetante que cubra todas essas exigéncias.

A maioria dos desinfetantes séo fortes oxidantes e/ou originam oxidantes como produtos secun-
darios, estes véo reagir com 0s compostos organicos e inorganicos presentes na agua. ldeal-
mente, pretende-se que ndo haja residuos do agente oxidante aquando do fim do tratamento,
ndo sendo possivel garantir que tal aconteca. Contudo, pode existir uma mitigacéo destes, caso

seja necessario [29].

2.5. Cloro e Derivados de Cloro

O cloro e derivados tém sido os desinfetantes quimicos mais utilizados no tratamento de aguas.
Em particular pelos seus custos mais baixos em comparacdo com os outros desinfetantes no
mercado, quer a nivel de reagentes, quer a nivel de implementacéo de equipamentos, utilizando

uma tecnologia relativamente simples na sua producéao [8, 28].

Este tem ainda sido atrativo pela sua eficiéncia na inativacdo de uma larga gama de microrga-
nismos patogénicos, as concentracdes residuais da desinfecdo séo facilmente quantificadas e

tem tido um histérico de sucesso em termos de desinfecdo ao longo dos anos de utiliza¢éo [8].
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O uso de cloro para fins de desinfecéo é tipicamente utilizado em trés formas, como cloro gasoso,

hipoclorito de sédio e hipoclorito de célcio.

2.5.1. Cloro Gasoso

O cloro gasoso é uma combinacédo neutra de duas moléculas de cloro, Figura 2.4.

Cl—Cl

Figura 2.4 - Molécula de Cloro

E um composto toxico muito corrosivo, que pode facilmente ser gerado e armazenado. Este é
fornecido as instalacdes sob a forma de gas liquefeito sob pressédo. Ao entrar em contacto com
agua pode facilmente precipitar, formando Cl, - 8H,0 a temperaturas inferiores a 9.6°C. Para
evitar este problema, a agua que vai ser tratada com cloro, deve ser mantida a temperaturas

entre 0s 10°C e os 26°C.

Este composto hidrolisa rapidamente em agua para formar acido hipocloroso, HOCI, descrito na
equacgédo quimica abaixo.

Cl +H,0 = H"+Cl” + HOC!
2(9) 2 (2.10)

Assim, com a adicao de cloro a 4gua, esta vai sofrer uma diminui¢cdo no pH com a formacéo de
H*. O acido hipocloroso que se forma durante a hidrolisa¢é@o do cloro, é um &cido fraco, pka~7.5,

0 que se vai traduzir numa dissociacdo em hidrogénio e ido hipoclorito. [30]

O HOCI é um acido fraco, formado pela adi¢cdo de cloro na 4gua, o qual se dissocia rapidamente,

controlando a acado desinfetante e oxidante do cloro.
HOCl = H* +0Cl™ (2.12)

Caso o pH do meio esteja compreendido entre 6.5 e 8.5 a dissociacao € incompleta, havendo
HOCI e OCI-. Se este for relativamente mais baixo ocorre preferencial a ndo dissociacéo de HOCI,
se o pH for superior a 8.5 o0 acido hipocloroso dissocia-se em ido hipoclorito. Tendo em conta
que o potencial biocida do acido hipocloroso, E°=1.49, é superior ao ido hipoclorito, E°<0.5, torna-

se mais benéfico o pH de operacgéo ser mais baixo [8, 30].

2.5.2. Hipoclorito de Sédio

O hipoclorito de sédio é produzido aquando da dissolu¢éo de cloro gasoso em hidréxido de sodio.
Apresentando-se sob a forma de uma solucdo aquosa, com aproximadamente 15% (w/w) de
cloro ativo. A solucdo usada na Central Termoelétrica do Ribatejo detém 13% (w/w) de cloro
ativo. A estabilidade da solucdo depende da concentracdo de cloro ativo, temperatura e duracdo

do armazenamento, visto que vai sofrendo perdas de cloro ativo ao longo do tempo.

O hipoclorito ao ser adicionado a agua vai ter um efeito semelhante a hidrélise do cloro gasoso.
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NaOCl + H,0 = OH™ + Na* + HOC! (2.12)

Contudo, ao contrario do que acontece com a adigéo de cloro a agua, a adicéo de hipoclorito de

sddio aumenta o pH, devido a formag&o de OH-[30].

Em geral, a 4gua do rio Tejo, apresenta pH de aproximadamente 8, predominando assim o iao
hipoclorito, Figura 2.5.

100 =

80 \ / L 80
HO OCl

B0 &0
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40 L a0
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Figura 2.5 - Distribuicdo de HOCI e OCI- com a variacéo do pH.

Fonte: adaptado [11]

2.5.3. Cloragem

O principal objetivo da cloragem no tratamento de aguas € a oxidacao da matéria organica. E o
principio de desinfecdo é geral, sendo o potencial do biocida devido a formagéo de &cido hipo-
cloroso, apés a adicdo a agua, visto que este tem um maior potencial de oxidagao-reducao
guando comparado com o ido hipoclorito. A adicéo de cloro é feita por etapas de acordo com a
capacidade de reducdo da matéria organica presente na agua a tratar, tendo em conta a Figura
2.6.

A cloragem pode ser subdividida em 4 zonas. Na Zona A, o cloro adicionado é consumido por
componentes redutores presentes na amostra, ocorrendo ainda a oxidacdo de ferro e manganés.

Nesta fase a quantidade residual medida é nula [31].

Na Zona B, o cloro vai reagir com matérias organicas e com o amoniaco livre ou combinado sob
a forma de aminas, formando compostos organoclorados e cloraminas (possuem um baixo poder
desinfetante). Comeca a haver leituras de cloro residual, no entanto estas devem-se maioritari-

amente as cloraminas organicas e inorgéanicas (cloro residual combinado) [31, 32].

Ao continuar a adigdo de cloro, atinge-se a um maximo de formacao destes compostos, havendo
a posterior destruicdo dos mesmos, Zona C. Na realidade, o cloro introduzido nesta fase serviu

apenas para a destruicdo dos compostos formados na Zona B. E atingindo um ponto de rutura
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ou breaking point caracterizado por um minimo de cloro, sendo que, a partir desse ponto todo o
cloro adicionado passa a cloro residual livre (constituido pelas formas dissolvidas de Clz, HOCI

e OCI), Zona D. S6 desse ponto se pode assegurar uma desinfecéo eficaz [33].

—_—
B
m
]
]

Cloro Residual

LHIODAYTUE =+ =+=r=:mimimimsmimsmimimimss

Cloro Ativo Adicionado ———»

Figura 2.6 - Cloro residual em fungdo do cloro adicionado.
Fonte: adaptado [32]

Assim, de modo a garantir a desinfe¢do é necessario alimentar cloro ativo até superar a caréncia

da &gua, assegurando que todas as rea¢des secundérias sdo realizadas.

Normalmente, a medida do cloro residual conduz a valores inferiores ao cloro adicionado a agua,
sendo a diferenca desses valores o consumo/caréncia de cloro. Este consumo vai depender da
temperatura, composicao da 4gua e do tempo de contacto. Esta caréncia € inerente a qualidade

da agua.

E importante considerar que a cloragem de uma agua, em especial se for salgada ou salobra
com presenca de brometo e iodeto, conduz & oxidacdo destes produtos originando compostos
oxidados tais como o HOBr e .. Embora estes compostos ndo contenham cloro, eles séo dete-

tados analiticamente e registados como parte do cloro residual livre ou total [28].

Fatores determinantes na desinfecdo com cloro:
e Tempo de contacto
e Temperatura
e Turvacgao

e pH

A turvacao esta diretamente relacionada com a quantidade de matéria organica presente na
agua, assim, quanto maior esta for, maior sera a caréncia de cloro apresentada. Para diminuir a

turvacdo pode ser realizado um processo de pré-tratamento ou aumentar o tempo de contacto

8.
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No que diz respeito a temperatura, o seu aumento reduz ligeiramente o poder desinfetante. De-
vido maioritariamente a ligeira diminuicdo da concentragao de acido hipocloroso em relagdo ao
ido hipoclorito. No entanto, proporciona um aumento na velocidade da desinfecdo, influenciando
positivamente a sua cinética [29, 31].

2.6. Dioxido de Cloro

O diéxido de cloro, ClO2, € uma combinag&o neutra de oxigénio e cloro no estado de oxidacao

+4, mantendo o radical mesmo quando diluido numa solucdo aquosa.
O0—CI—0
Figura 2.7 - Molécula diéxido de cloro.

N&o se hidrolisa, e detém um elevado espectro de pH onde é eficaz (entre 5 e 10), com reduzida
formacao de Trihalometanos, THM’s, a condi¢cdes normais de aplicagcao de dioxido de cloro na
agua [28].

A concentragBes muito elevadas reage violentamente com agentes redutores, no entanto, € es-
tavel numa solucgéo diluida que esteja longe de fontes de radiacdo UV. N&o pode ser comprimido
e vendido comercialmente, por ser explosivo quando se excedem concentragdes 10% (v/v) em

ar, sendo assim gerado no local de aplicacéo [29].

O dioxido de cloro é um agente oxidante e ndo agente de cloragem, visto que ndo ha formagéo
de THM’s nem acidos haloacéticos, HAA’s, nas condi¢cdes usadas nos sistemas de tratamento
de &guas de circuitos de refrigeragdo, ao contrario do hipoclorito de sédio como explicado ante-
riormente [34]. O comportamento do diéxido de cloro como agente oxidante funciona predomi-
nantemente através de um processo eletrolitico, caracterizado pela atracao de eletrdes devido a
existéncia de um radical livre. Este mecanismo de oxidacao é diferente do utilizado pela maioria
dos outros desinfetantes onde ocorre uma substituicdo ou adi¢cdo de grupos ou compostos atra-
vés da oxidacao [35].

Com o uso deste desinfetante ocorre uma oxidagdo da matéria organica e inorganica e, as for-
macOes de produtos secundarios destas reagdes vao ser extremamente dependentes de diver-

sas condicionantes, semelhantes as que condicionam a cloragem.

No caso da temperatura, a eficiéncia do CIO2 vai ser afetada, quanto mais baixa, menor a efici-
éncia. Sendo que, na maioria dos casos a eficiéncia maior encontra-se presente entre valores
de pH de 6 a 9, e a eficiéncia de desinfecdo aumenta com o pH. No entanto, ha estudos onde o

pH néo alterou a inativagdo dos microrganismos.

A quantidade de matéria organica presente na agua que se pretende tratar também afeta a efi-

ciéncia de desinfe¢do com didxido de cloro, de forma analoga a cloragem.
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Ao ser aplicado a agua, este vai entrar em contacto com matéria redutora, por exemplo matéria
organica e, na presenca de eletrdes vai ser reduzido a clorito [30]. E de notar que o clorito é
relativamente estavel na presenca de matéria organica e proporcional a concentracao inicial de
ClOz2.

Clo, + e~ = ClO,~ (2.13)

Como foi referido, o pH vai ser fulcral na determinagcédo dos produtos secundarios aquando do
uso de dioxido de cloro e, este pode ainda ter o seu poder de oxidacdo reduzido consoante as
condicdes do sistema. Assim, em condi¢c8es alcalinas vai ocorrer a formacao de clorito e clorato,

preferencialmente.
2Cl0, + 20H™ = Cl0,” + ClO3~ + H,0 (2.14)
Em solugbes acidas o produto predominante secundario da desinfe¢éo vai ser o cloreto.
ClO, + 4H* + 5¢~ = Cl™ + H,0 (2.15)

Assim, os principais produtos secundarios, a pH’s usuais no tratamento de aguas, vao ser clorito,
clorato e cloreto, sendo que sobe condi¢Bes estéticas a 25°C, aproximadamente 50 a 70% do
diéxido de cloro origina clorito e 30% € convertido em cloratos e cloretos.[8] A distribuicdo de
cloritos e cloratos depende do pH, da razao de consumo e dose de didxido de cloro introduzida,
da eficiéncia da reacéo de geracéo de dioxido de cloro e das reag8es fotoquimicas. No entanto,
ocorre preferencialmente a formacédo de cloratos a valores de pH elevados e na presenca de luz
UV [8, 29].

Dada a formacgédo de clorito, pode ainda ocorrer a formacdo de &cido cloroso. Esta formacéo,
mais uma vez, esti dependente do pH do meio [30].
Clo,™ + H* = HCIO, (2.16)
k=0.93x102
Este é considerado como um poderoso oxidante, podendo ainda auxiliar no processo de desin-

fecéo (Equacéo 2.17).
HClO, + 3H* + 4e~ = Cl™ + 2H,0 (2.17)

No entanto, esta reagdo ndo € usualmente observavel no tratamento de agua, podendo dever-
se em parte ao intervalo de pH a que é realizado esse tratamento, visto que a pH’s neutros ha

uma reduzida formacéo de acido cloroso.

O diéxido de cloro também se torna benéfico para oxidar o ferro e manganés soltvel para formas
mais facilmente removiveis através de sedimentacao e filtracdo. O didxido de cloro reduz-se ao
cloreto quando reage com o ferro ou manganés. No entanto, sdo necessarias concentragdes de
1.2 ppm de CIO2 para remover 1.0 ppm de ferro, e 2.5 ppm de CIO2 para remover 2.5 ppm de

manganés [8]. Nem todos 0s compostos inorganicos sao oxidados pelo didxido de cloro, como é
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0 caso do brometo. Este, na auséncia de radiacdo UV, ndo vai ser oxidado pelo ClIO2, nao for-

mando bromoférmio ou bromato. Também nédo reage com amaénia ou grupos amina [34].

2.7. Gerador de Dioxido de Cloro

A producéo de diéxido de cloro é realizada através de um gerador em condi¢c8es de vacuo. Sendo
a forma como é produzido variavel consoante a quantidade a produzir e as caracteristicas do

sistema onde se pretende que este seja utilizado.

A forma mais rentavel de produzir dioxido de cloro é com base numa reacgédo entre cloreto de

sédio, peroxido de hidrogénio e acido sulfurico, de acordo com a equagéo:
2NaCl0O; + H,0, + H,50, = 2Cl0, + 0, + NaS0, + H,0 (2.18)

Existem ainda outros métodos de sintetizar o diéxido de cloro. No entanto para desinfectes de
grandes volumes de 4gua sédo poucos 0s métodos eficazes. Estes mecanismos apresentam ren-

dimentos e velocidade de reag&o mais baixos.

Os geradores sé@o dimensionados de forma a obter um rendimento elevado na sua producao.

Tipicamente o rendimento é de cerca de 95%, sendo calculado pela Equacéo 2.19 [8].

. [C10,]
%Rendimento = x 100 (2.19)

[C10,] + [€105] + (g342) [C105]

Onde,
[ClO2] — Concentracao de Dioxido de Cloro, ppm
[CIO27] — Concentracéo de Clorito, ppm

[CIO37] — Concentracéo de Clorato, ppm

S&o tidas em conta as concentracdes de clorito e clorato visto que podem ser formados no reator

caso haja cloretos, como impureza, na mistura reacional.

Os restantes métodos de producao de ClO2 encontram-se simplificados na Tabela 2.4.
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Tabela 2.4 - Métodos alternativos mais comuns de sintetizacdo de diéxido de cloro.

Geracéo Reac8es Caracteristicas
Sistema Direto 4HCl 4+ 5NaCl0, s 4Cl0,(aq) + ClO3 Produgéo limitada
de Acido e pH baixo Rendimento ~80%

¢ Velocidade da reacao baixa

Cloro Gasoso- Cl,(g) + 2NaCl0,(aq) 2 ClO,(aq) + 2NaCl Utilizagdo e manusea-

Clorito de Sédio e pHneutro mento de cloro

¢ Velocidade da reacéo elevada Rendimento ~95%

Possibilidade de formacao

de DBP’s organoclorados

Eletroquimica NaCl0,(aq) = ClO,(aq) + e~ Producéo limitada a

e Tecnologia Recente 100 g/h

Fonte: [8]

2.8. Comparacao entre Biocidas

As caracteristicas do cloro, hipoclorito de sédio e didxido de cloro encontram-se na Tabela 2.5.

Tabela 2.5 - Comparacgéo de biocidas: cloro, hipoclorito de sédio e diéxido de cloro.

Caracteristica Cloro Hipoclorito de Sddio Dioxido de Cloro
Custo Baixo Moderado Moderado
Poder Oxidante Alto Alto Moderado
Solubilidade em agua 6.5g/L 29.3 g/L 3g/L
a 25°C
Faixa de pH onde é 6-7 7-8 5-10
eficaz
Fonte: [30], [36]

O dioxido de cloro tem a vantagem de ndo reagir com a maioria dos compostos organicos, ndo
produzindo assim compostos organicos clorados passiveis de serem perigosos para 0 ambiente.
No caso do hipoclorito de sddio, ja ndo se verifica, ocorrendo a reacdo com grande parte da
matéria organica presente na agua e a producado de produtos secundarios da desinfecéo (Figura
2.8).
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10% Consumido por compostos organicos
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Figura 2.8 - Representagdo comparativa da desinfecdo com cloro e didxido de cloro.
Fonte: [35]

O diéxido de cloro é menos corrosivo do que o cloro e seus derivados, devido ao seu baixo valor
de rH. Podendo, adicionalmente, remover ferro e manganés da agua precipitando-os. No entanto
é também um gas téxico e explosivo quando em contacto com o ar. Adicionalmente, ao remover
ferro da 4gua, dificulta o crescimento e proliferacao da Legionella [18]. No entanto, apresenta a
desvantagem de ser mais volatil que os derivados de cloro, sendo facilmente removido por efei-

tos de stripping.

O hipoclorito de sédio esta disponivel a um pre¢o mais reduzido, porém, apresenta desvantagens
a nivel econémico a longo prazo e a nivel ambiental, devido a deteriora¢do dos equipamentos e
a formagéao de DPB’s com um potencial toxico maior. Pela literatura, tém-se a mesma eficiéncia
com uma concentracdo de ClO2 mais baixa, em comparagdo com o hipoclorito de sédio, e a
reducdo da corrosdo dos componentes do sistema de refrigeragdo [28]. Baixando-se o nivel de
cloro residual de forma a assegurar a desinfe¢do, o que implica uma reducdo no consumo de

biocida utilizado para o tratamento da mesma agua.

Nos microrganismos, o ClOz afeta a célula em vérias frentes, ao difundir-se para o interior da
célula. Este vai afetar a sintese proteica através da oxidacao direta da tirosina, metionina e cis-
teina, o que por consequéncia interfere em estruturas importantes das enzimas metabdlicas [9].
Estudos mais recentes indicam ainda a interferéncia do ClO2 na permeabilidade da membrana
exterior e citoplasmética das células. Esta alteracéo resulta assim na libertacdo, por parte da

célula, de componentes vitais [37].

Quando comparado com outros biocidas apresenta um poder de oxidacdo mais baixo, o que
significa que reage com menos compostos, como compostos organicos e aménia. No entanto, é
forte o suficiente para atacar ligagc8es dissulfeto em aminoacidos que se encontram nas mem-
branas das bactérias ou de outro material biol6gico. Eliminado bactérias mesmo quando estas

se encontram inativas [38].
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No caso do uso do hipoclorito de sédio, a inativacdo e/ou destruicao é realizada maioritariamente
pelo &cido hipocloroso. Este € uma molécula de reduzidas dimensdes, tendo a capacidade de
atravessar com facilidade a membrana celular, reagindo com o contelido plasmatico. Causando
a inibicdo de enzimas responsaveis pelos processos de oxidagdo-reducao no metabolismo celu-

lar, causando a sua paragem, levando a célula a morte [39].

Porém, na maior parte dos casos, as bactérias ndo se encontram sozinhas na agua, agregando-
se e depositando-se numa superficie, formando um biofilme. A maioria dos biocidas encontra
problemas ao ndo conseguir penetrar no biofilme, devido a uma “cola” polissacaridea que é se-
gregada por bactérias como as Pseudomonas. O diéxido de cloro é especialmente eficaz na
eliminacdo do biofilme, por se conseguir difundir neste e eliminar as bactérias que ai se encon-
tram. No caso do cloro e seus derivados, estes s6 conseguem oxidar a camada superficial do
biofilme, por serem usados em rea¢c8es com agucares inertes que nele se encontram, devido ao

seu elevado potencial de oxidag&o [38, 39].

No caso do biofouling e no controlo de algas, o cloro é mais eficaz a concentragdes mais baixas
comparativamente ao didxido de cloro, devido grande parte ao seu potencial de oxidagao-redu-
¢ao[8]. No entanto, o didxido de cloro apresenta-se como um biocida eficaz no controlo de algas
atacando o anel de pirrol da clorofila, deixando o anel inativo. Como as algas ndo conseguem

funcionar sem clorofila, acabam por morrer [38].

2.9. Legislacdo e Normas Ambientais

As empresas e organizacdes tém que se reger por normas implementadas quer pela legislacéo,
quer por organiza¢des ambientais. A legislacido implementada em Portugal referente a este tipo
de sistemas tem vindo a ser mais rigida devido a crescente preocupagdo com problemas ambi-

entais e a surtos de bactérias patogénicas.

A EDP rege-se pela licenga ambiental LA n°® 667/0.0/2017 estabelecida pela APA, Agéncia Por-
tuguesa do Ambiente, emitida ao abrigo do artigo 21° do Decreto-Lei n°127/2013, de 30 de
agosto (Regime de Emiss8es Industriais) e Declaracdo de Retificacdo n° 45-A/2013, de 29 de
Outubro[40]. Aqui séo estabelecidas diversas praticas a realizar no sistema de refrigeragéo, onde
o operador devera possuir protocolos de operagdo e manutencao, que abranjam uma inspecao
regular a todas as partes do sistema, um programa de controlo e de tratamento da dgua do ponto
de vista fisico-quimico e microbiologico, um programa de limpeza e desinfecdo de todas as ins-
talacdes e, a existéncia de um registo para cada um destes protocolos. Deve ainda ser evitada
zonas de agua estagnada ou 0 armazenamento prolongado nos diferentes sistemas e a existén-

cia de mecanismos contra a incrustacao e corrosao.

Na licenca encontra-se estabelecido um caudal méximo instantaneo de 650 L /s, e um caudal

méaximo anual de 20.4 milhGes m? passivel de ser extraido do rio Tejo.
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O caudal maximo de agua das trés purgas das duas torres de refrigeracdo a descarregar é de
720 000 m3/més, onde o pH tem que estar compreendido entre 6 e 9 na escala de Sérensen; o
cloro residual livre toma um valor maximo de 1 ppm e o cloro residual total um valor de 2 ppm.

Estes pardmetros e a temperatura tém que ser controlados diariamente.

Encontra-se previsto um controlo e monitorizagdo da agua utilizada, quanto ao biocida residual
utilizado, ao pH, a dureza, a alcalinidade, ao nimero de coldnias a 22 e 37°C e a Legionella. E
uma limpeza e desinfecéo do sistema deve realizar-se duas vezes por ano mantendo um residual

de cloro livre de 5 ppm durante 4 horas.

De forma a certificar a empresa, esta apresenta anualmente um relatério a APA, reunindo todos

0s elementos incluidos na licenca, averiguando assim o seu cumprimento.

No Decreto-Lei DC n°52/2018, de 20 de agosto, é estabelecido um regime de prevencéo e con-
trolo da doencga dos legionérios, causada pela Legionella pneumophila [41]. Neste Decreto-Lei é
estabelecido a obrigatoriedade de auditorias a ocorrer de trés em trés ano, a descri¢cdo detalhada
do processo e identificacdo de pontos criticos de proliferacdo e disseminac¢@o de Legionella.
Caso se detete a presenca desta bactéria com um valor superior a 1000 ufc/L, esta previsto
ocorrer a suspensao da atividade por um prazo de seis meses, até que ocorra a eliminacéo da
situagdo de perigo. O limite de detecao das analises mensais realizadas a Legionella € de 50
ufc/L.

A central também se rege pelas normas espanholas, complementando assim as implementadas
em Portugal. Para além do que foi referido, na Norma espanhola UNE 100030:2017, encontra-
se estabelecido um limite maximo de detecdo de bactérias aerdbias totais de 104 UFC/mL e uma
turbidez inferior a 15 NTU, prevendo analises a Legionella mensalmente. Consoante esta norma,
na Central Termoelétrica do Ribatejo sao estipulados varios niveis de contaminagédo (Tabela 2.6)
[42].

Tabela 2.6 - Niveis de Contaminacdo Consoante o NUmero de Bactérias Aerdbias Totais

Nivel de BAT, ufc/mL Acéo
Contaminacéao

0 <1000 Sistema controlado
1 > 1000 e < 10000 Ajustar dose de biocida
2 > 10 000 Rever o programa de operagéo

Averiguar a presenca de Legionella

Para além da legislacdo, inUmeras empresas séo certificadas por normas ambientais, de forma
a assegurar o desenvolvimento sustentavel e a melhorar as condig6es ambientais do meio onde

vivemos. A Central Termoelétrica do Ribatejo é certificada pela ISO 14001:2018 e pela EMAS.
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Na ISO 14001 o foco principal esta direcionado para a melhoria do desempenho ambiental, ana-
lisando de forma minuciosa as emiss@es, efluentes e residuos que a empresa produza. Esta

norma certifica o cumprimento das normas ambientais implementadas pela APA [43].

O EMAS, Sistema Comunitario de Ecogestdo e Auditoria, € um mecanismo que visa promover a
melhoria continua do desempenho ambiental das organiza¢cdes mediante a implementagdo de
sistemas de gestdo ambiental e a obrigatoriedade de um dialogo publico e a outras partes inte-

ressadas dos resultados obtidos [44].

2.10. Analise de Risco

Uma analise de risco é um processo pormenorizado e estruturado que identifica sequencial-
mente, 0s perigos e riscos associados a um dado produto ou sistema, sendo um instrumento

essencial para a politica de seguranga de uma empresa [45].

Existem diversos métodos de andlise de risco, passando pelos seguintes passos:
1) Identificacéo dos Riscos
Neste passo ocorre um reconhecimento e registo dos riscos. Estes riscos podem
ser situacBes ou acontecimentos que possam afetar o bom funcionamento do sis-
tema em questéao.
2)  Anédlise do Risco
A analise é realizada a cada risco de forma extensiva, compreendendo as causas,
as fontes de risco e respetivas consequéncias e a probabilidade de ocorréncia.
3) Avaliacéo do Risco
Com base os resultados obtidos na andlise de risco, sdo tomadas decisfes de

forma a eliminar, diminuir ou mitigar os efeitos por eles causados.

Quanto as metodologias de andlise de risco, estas podem ser quantitativas, qualitativas ou hibri-
das (Tabela 2.7).

30



Capitulo 2 — Introducéo Tedrica

Tabela 2.7 - Classificacéo das Técnicas de Andlise de Risco

Técnicas Qualitativas Técnicas Quantitativas Técnicas Hibridas
AMFE Bow-tie FTA
HAZOP RBD ETA
JSA
Fonte: [46]

Para andlises de risco relacionadas com desinfecéo quimica é essencial realizar-se uma analise
de risco ao aparecimento de organismos patogénicos no sistema e a corrosdo causada pelo
biocida utilizado. Para tal, as metodologias mais adequadas séo as qualitativas, devido a impos-

sibilidade de quantificar o problema.

Hazard and Operability Analysis, HAZOP, foi desenvolvida especialmente para a industria qui-
mica. Consiste huma busca sistematica através do uso de palavras guia, identificando desvios
gque possam ter consequéncias indesejaveis ao sistema em causa. Sendo esta realizada por uma
equipa de brainstorming. Este método, apesar de poder ser aplicado a qualquer sistema ou pro-
cesso, é dificil de ser feito e acarreta custos elevados, ndo sendo assim aplicavel ao problema

em questao [47].

Job Safety Analysis, JSA, foca-se nas tarefas de trabalho realizadas por uma pessoa ou um
grupo de pessoas, discriminando as tarefas de trabalho por fases, identificando os respetivos
perigos. A vantagem principal é ser um método de facil aplicabilidade, no entanto esta mais di-
recionado para eventuais erros humanos que possam acontecer no processo. O sistema em

guestdo é mecanizado tendo pouca intervengdo humana [48].

Sendo assim, a Analise Modal de Falhas e Efeitos, AMFE, é a metodologia mais adequada para
a andlise da desinfe¢éo de circuitos. Visto que esta permite definir, identificar e prevenir modos
de falha, antes que estes surjam e que tenham potenciais consequéncias nefastas para a em-
presa. Permite a analise exaustiva de todo o sistema e subsistema, possibilitando a detecéo da
raiz dos problemas em questao de forma a assegurar o seu perfeito funcionamento [49]. Sendo
aplicavel em varias areas, como:

e Produtos e processos e meios de producdo atuando no ambiente diferente;

e Produtos e processos modificados;

e Produtos e processos novos;

e Meios de producéo;

e Servigos.

E necessario considerar que é um método simplificado de falha/efeito/causa, ndo tendo em conta

falhas dependentes de outras ou sucesséo de acontecimentos.
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3.1. Analise Modal de Falha e Efeito

Por forma a averiguar as potenciais falhas criticas para o bom funcionamento do processo, re-
correu-se a analise modal de falha e efeito. Este método baseia-se na andlise modal de falhas
com base na probabilidade da sua ocorréncia, facilidade de detecé@o e gravidade dos efeitos
relacionados com a falha em causa. Esta metodologia divide-se em dois tipos de analises, onde
a primeira é qualificativa e posteriormente € realizada uma andlise quantitativa onde, os trés
fatores sdo analisados e, atribuidos um nimero numa escala de 1 a 10. E de notar que esta
escala é subjetiva, podendo ser considerada outra amplitude. Os parametros de quantificacéo

encontram-se no Apéndice C.

Tendo em conta a quantificacdo destes fatores, é calculado o namero prioritario de risco, NPR,

Equacéo 3.1.

NPR=GXO0XD (3.1)
G — Gravidade da Falha
O — Probabilidade da Ocorréncia da Falha

D — facilidade de detecdo da falha

Quanto mais elevado o seu valor, mais problematico € a falha em questao, tornando-se assim
prioritaria a sua resolugdo. Devendo ser implementadas medidas para mitigar, reduzir ou eliminar

a falha.

33



Capitulo 3 — Materiais e Métodos

3.2. Métodos Analiticos

Os métodos analiticos sdo comuns a todos 0s ensaios posteriormente realizados.

Nas titulacBes realizadas séo feitas trés amostragens de forma a diminuir o erro. Assim, o volume
titulado utilizado é a média das trés amostragens. Os resultados das titulagdes séo calculados

pela Equacao 3.3.
N (Vtita — Vtiteb) X Ntit o M x 1000
m =
7 Vam (3.2)

Onde,

M — Massa molar do Titulante (g/mol)

Ntit — Concentracéo do Titulante (mol/L)

Vam — Volume da Amostra Titulada, mL

Vita — Volume do Titulante Utilizado na Amostra, mL

Viteb — Volume do Titulante Utilizado no Ensaio em Branco, mL

Alcalinidade Total

E capacidade da dgua em neutralizar os acidos. Quanto mais elevada maior a capacidade de
neutralizar o acido. As principais fontes de alcalinidade na dgua séo os sais do acido carbdnico
(bicarbonatos e carbonatos) e os hidréxidos [50]. A titulacdo € realizada com HCI 0.1M até a
viragem da cor do indicador para uma coloracdo casca de cebola. O indicador utilizado é alaran-

jado de metilo. E expressa em concentracéo de carbonato de calcio.

Cloretos

E utilizado como titulante o nitrato de prata 0.1M, ocorrendo a viragem quando a amostra apre-
senta coloragdo vermelho-tijolo. O indicador utilizado é o cromato de potassio. Sendo o valor

expresso em concentragéo de ides cloreto.

Dureza

A dureza quantifica a concentracéo de célcio e magnésio presente na amostra, sendo expressa
em concentragdo de CaCOs (ppm). Para tal é utilizado o método de titulacdo com EDTA. A du-
reza é medida tendo como principio base o de que uma solugdo composta por agua e quelatos
soluveis de célcio e magnésio, quando em contacto com uma pequena quantidade de hidréxido
de amonia 25% e uma pastilha de indicador IDRANAL muda a sua cor para grend. Esta solugao

ao ser titulada com EDTA 0.01M apresenta no final uma cor verde.

34



Capitulo 3 — Materiais e Métodos

Pela Tabela 3.1 é possivel concluir o grau de dureza da 4gua tendo em conta a concentracao de
CaCOes.

Tabela 3.1 - Classificagdo de dureza consoante a concentragdo de CaCOs.

CaCOs, ppm Grau de Dureza

0-75 Macia
75-150 Moderadamente Dura
150-300 Dura
>300 Muito Dura
Fonte:[51]
pH

Mergulha-se na amostra um elétrodo de pH, previamente calibrado em dois pontos (solugéo
tampéao de pH igual a 7 e 10). O medidor de pH utilizado foi o inoLab.p1072, com um erro de +
0.1.

Sélidos dissolvidos totais

Este valor é medido no aparelho inoLab p1072 com um erro de 0.5 % do valor medido. Sendo

constituidos por particulas de pequenas dimensdes dissolvidas na agua.

indice de Ryznar

O indice de Ryznar d4 uma indicagdo sobre o grau de corrosao ou incrustacao da agua. Este
indicador tem como base o equilibrio bicarbonato de célcio em solugdo, tendo em conta a tem-

peratura, dureza, alcalinidade e TDS [52]. Para o célculo do indice recorre-se a Equagéo 3.3.
RSI = 2pHs — pH 3.3)

Onde,

pH — valor real medido

pHs — pH de saturagéo

Para o célculo do pH de saturacéo € tido em conta as equagfes descritas abaixo:

pHs = (93 +A+B) — (C + D) (3.4)
Onde,
42 los(TDS] - 1) (3.5)
10
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B = —13.12 x log(T) + 34.55 (3.6)
C = log[Ca®*] (3.7)
D = log [AT] (3.8)

Onde,

SDT — Sdlidos dissolvidos totais, ppm
T — Temperatura, K

[Ca?*] — Dureza célcia, ppm de CaCOs
AT — Alcalinidade total, ppm de CaCOs

Consoante o valor de RSI calculado é possivel verificar o nivel de corrosdo ou incrustacao atra-

vés da Tabela 3.2.

Tabela 3.2 - Denominag&o em fungéo do indice de Ryznar.

indice de Ryznar Denominag&o

4<RSI<5 Muito incrustante
5<RSI<6 Levemente incrustante
6<RSI<7 Em equilibrio
7<RSI<75 Corrosivo
75<RSI<9 Fortemente corrosivo
RSI>9 Extremamente corrosivo

Fonte: [53]

Condutividade

Condutividade é uma expressao numérica que traduz a capacidade da agua de transportar cor-
rente elétrica. Este valor é medido no aparelho inoLab p1072 com um erro de leitura de 0.5 %

do valor medido.

Método DPD Colorimétrico

O composto DPD é usado como indicador, desenvolvendo uma cor rosada indicando a presenca
de cloro livre. E usado um colorimetro digital da HACH Pocket Colorimeter ™ |1, utilizando um

comprimento de onda de 530 nm.

Quando se pretende determinar o didxido de cloro presente na amostra adiciona-se glicina. A

glicina converte o cloro livre em acido cloroaminiacético ndo tendo efeito no diéxido de cloro. E
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utilizado um colorimetro com o mesmo comprimento de onda do anterior da HACH DR300 Pocket

Colorimeter.

Ambos os colorimetros tém um erro leitura de + 0.09 ppm para as baixas concentracoes, ( < 2.20

ppm) e de + 0.2 ppm para as altas concentracdes ( > 2.20 ppm)

Potencial oxidacdo-reducéao

E utilizado o medidor de campo WTW pH/ion 340i. E mergulhado o elétrodo de vidro na amostra
a analisar e o valor de potencial redox determinado é a diferenca de potencial elétrico entre a
amostra e o elétrodo de referéncia de uma solucéo concentrada em sais onde se encontra o

elétrodo. Com um erro de leitura de 2%.

Ferro total

A concentracdo do ferro total & determinada utilizando um fotdbmetro com um comprimento de
onda de 510 nm. O limite de detecao do aparelho é de 0 a 3 ppm com um fotémetro da HACH

DR3900, com um erro relativo de + 0.01 ppm.

Para a determinacéo, € realizado um ensaio em branco com a amostra sem reagente sendo esse
valor deduzido no resultado final. Como reagente é utilizado é saquetas de Permachem® Rea-

gents da HACH para Ferro Ver® Iron Reagent para amostras de 10 ml.

Turbidez

Definida como uma medida do grau de interferéncia & passagem da luz através do liquido. A
agua foi analisada no WTW Turb 550 IR O instrumento incide uma luz na amostra de 650 nm,
medindo a intensidade da luz incidente num angulo de 90°. Este procedimento foi realizado em
trés amostras de forma a diminuir o erro, sendo o valor obtido a média destas leituras. Cada

leitura tem um erro associado de 2% do valor medido.

3.3. Microbiologia

Os resultados apresentados de microbiologia podem ser provenientes de analises realizadas nos
laboratérios EDP Labelec, laboratdrios da Nalco, e os valores de unidades formadoras de col6-
nias de bactérias aerdbias e de fungos determinados no laboratério da central. Na Figura 3.1,
encontra-se o dip slide usado da HARTMANN, e s&o incubados numa estufa a 28°C durantes 2-

3 dias para bactérias e 3 para fungos e leveduras.
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Depois do periodo de incubacéo os dip slides sdo comparados com o referencial em Apéndice
C.

Figura 3.1 - Kit Dip Slide a)meio de cultura para bactérias aerdbias; b) meio de cultura para leveduras e
fungos.

E de notar que os resultados da EDP Labelec e Ecolab s&o obtidos com métodos mais precisos
de contagens de bactérias e de fitoplancton, recorrendo a inoculacéo de meios de cultura dife-

renciados para as diferentes determinagdes.

3.4. Consumo de Biocida

Sao recolhidas amostras do rio Tejo de forma periddica posteriormente dividas em subamostras
de 250 ml, e a cada uma destas adiciona-se quantidades crescentes de biocida. Apés um tempo
de contacto 30 min, mede-se a concentracdo de residual de biocida utilizado. O consumo de
biocida € indicado pelo 1° frasco a partir do qual pode ser detetada a presenca de 0.1 ppm de
cloro livre, apés o tempo determinado. A presenca de residual é detetada usando o método DPD.

E estabelecido os 0.1 ppm por ser o limite inferior de quantificacido do método utilizado.

As condi¢des simuladas em laboratério ndo sdo as de operacao, pelo que, de forma a ter uma
percecao sobre o que é o consumo de desinfetante e o que séo perdas inerentes ao seu manu-
seamento foram replicados os ensaios com agua desionizada. Tendo em conta que, a agua
desionizada ndo consome o biocida, permite perceber as perdas de concentracdo de residual

que possam ocorrer com 0 manuseamento do biocida.

No caso do hipoclorito de sodio, utilizou-se uma solucédo padrdo de 13% (w/w) em cloro ativo.
Relativamente ao didxido de cloro, visto que a solu¢éo foi retirada diretamente do gerador imple-
mentado na central e usada no dia de recolha, a concentracdo é averiguada consoante o caudal

de &gua de arraste e o caudal produzido de ClO-.
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3.5. Ensaio de Stripping

Este ensaio foi realizado com uma bomba de ar Marina 50 e com um dispensador de silica, de
forma a simular a passagem de ar que ocorre na torre de arrefecimento. Este procedimento foi
realizado com dois caudais distintos de ar, 150 e 300 I/h, e, duas concentrac¢des diferentes, 1.5

e 3 ppm de biocida ativo. Foram recolhidos valores ao longo do tempo durante 30 min.

Foi realizado com agua desmineralizada para evitar perdas por consumo de biocida, em tomas

de 1 I, como esquematizado na Figura 3.2.

Ligac@o a bomba de ar Marina 50

(injecéo de ar)

Dispensador de Silica

Figura 3.2 — Esquema do ensaio de stripping.

3.6. Ensaio de Corroséo de Superficies Metalicas

A determinacao do ritmo de corrosao é realizada através de diferenca de massas [54]. Sdo ana-
lisados 3 provetes de metais diferentes para comparacédo de diferentes ritmos de corrosao.

e Aco Carbono pré-tratado

e Aco Carbono

e Aco Inoxidavel 304

e Aco Inoxidavel 316

e Aco Galvanizado
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e 70/30 Cu/Ni

Sao utilizados 3 provetes de cada metal onde, uma delas é o ensaio em branco que é tratado de
igual forma, mas sem o meio corrosivo. Nos restantes é colocado hipoclorito de sddio e dioxido
de cloro como meio corrosivo. Os provetes sdo colocados em frascos selados e dispostos numa
estufa a 49°C durante 90 dias. Ap6s este periodo, os provetes sdo limpos com acido cloridrico a
33% (w/w) de forma a retirar toda a corrosédo e determinada a sua massa, sendo o ritmo de
corrosao, CR calculado através da Equacéo 3.9, em mm/ano.

= 534[(Wt; — Wtp) — (Wt — Weyf)]

Axtxd

(3.9)
Onde,

A — Area Superficial do provete, in?

d — Densidade do metal, g/cm?

t — Tempo de exposi¢do, h

Wti — Peso inicial do provete, mg

Wts— Peso final do provete, mg

Wtci— Peso inicial do provete de controlo, mg

Wtct — Peso final do provete de controlo, mg

Os provetes utilizados séo retangulares de 1.25 cm por 7.6 cm, com uma espessura de 0.15 cm. Os resul-

tados obtidos sdo comparados com Tabela 3.3 para determinar o grau de corrosao.

Tabela 3.3 - Classificagdo da corrosividade calculada

Uniform Corrosion Rate (mm/ano) Corrosividade
<0.025 Baixa
0.025a0.12 Moderada
0.13a0.25 Alta

>0.25 Severa

Fonte:[55]

3.7. Comparacao do Desempenho do NaOCI e CIOz na desinfe-

¢éo do Circuito de Refrigeracéo Principal

De forma a analisar as caracteristicas da 4gua do rio Tejo e a as caracteristicas da agua de
recirculagdo e purgas das torres de arrefecimento, recorre-se a um sistema de recolha de dados

em continuo. Neste sistema sao recolhidos dados listados na Tabela 3.4, onde se encontra o
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tipo de analisador, localizacdo do analisador, marca, modelo e erro. O visionamento dos dados
recolhidos é realizado pelo software Pl Processbook 2014 e a sua andlise foi realizada com au-
xilio ao software Microsoft Office Excel.

Tabela 3.4 - Recolha de dados do circuito de refrigeragdo principal

Localizacdo Marca Modelo Erro
pH PAB; TA; Endress+Hauser  Lquisys M +0.1
Temperatura PAB; TA; PSB  Endress+Hauser Lquisys M +0.1
rH PAB; TA; PSB Endress+Hauser Lquisys M 5%
Condutividade Direta PAB; TA Monec D 9100 Polymetron 7%
Turvagéo TA Endress+Hauser  Lquisys S 5%

Acrescentando ao software Pl Processbook 2014, sdo analisados os dados calculados pelo soft-
ware enVision disponibilizado pela Nalco. Os dados recolhidos estdo associados aos medidores
ja instalados na central.

Na PAB estéo instalados dois pontos de analise:
e Saida do condensador;

e Saida da bacia da torre de arrefecimento.

Os valores da PAB analisados séo relativos ao segundo ponto de andlise, com exceg¢édo do po-

tencial oxidag&o-redugéo que é no condensador.

A recolha dos dados em continuo esta dependente do funcionamento dos grupos, e o tratamento

da &gua utilizada, dependente do uso e disponibilidade de desinfetante quimico.

Foi possivel a andlise de diversos cenérios na instalacdo durante o periodo de fevereiro a agosto
de 2019. No entanto, no cendrio onde existe apenas a utilizacdo de hipoclorito de sédio foi ana-
lisado recorrendo a dados de anos anteriores, 2018 e 2015. No ano de 2018 a desinfecao qui-
mica era realizada apenas no ponto de inje¢édo das torres de arrefecimento por indisponibilidade
dos equipamentos, tendo-se correlacionado estes dados com os gastos na tomada de agua re-
lativos a 2015.

O parametro critico que assegura o sucesso de um cenario é as contagens de bactérias aerdbias
totais <104 ufc/ml. Porém, foram adicionalmente analisados os resultados em continuo e os va-

lores de residual de biocida.

E de notar que os gastos de quimicos para fins de desinfecéo da 4gua podem ser relacionados
com a quantidade de agua tratada. Tendo em conta que, a agua so é tratada caso haja funcio-
namento de algum dos grupos, o consumo de quimicos também esta relacionado com a produ-

¢do energética, sendo que o caudal de agua de reposigdo nas torres de arrefecimento esta
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correlacionado com a maior ou menor producéo e, com a quantidade de horas de producéo. No
entanto, as rela¢gfes estabelecidas tém erros associados por estarem dependentes de fatores
como:

e Flutuacdo inconstante das caracteristicas da agua;

e Temperatura e humidade do meio envolvente;

e Relacdo nao estritamente proporcional da dgua captada com a producéo ener-

gética.

Por forma a mitigar estes erros, os dados serdo extrapolados para uma base, podendo assim

serem comparados os diferentes cenarios em termos de consumo de produtos quimicos.

Os cenérios a ser estudados véo cair essencialmente nas seguintes categorias:
a) Injecdo em continuo com controlo por set point de rH;

b) Doseamento por choques.

Estes vao ser comparados utilizando consumos especificos, quer com base na producdo ener-
gética, quer com base no consumo de 4gua de compensacéo, quer com base no niumero de

horas de producéo. Os consumos especificos podem ser calculados pela Equacéo 3.10.

Produto quimico utilizado, ton (3.10)

C E ey —
onsumo Sp€C1flC0 Indicador

Onde,
Indicador — Producéo energética, MW ou Agua de compensacéo, tou Horas de producéo, h

A base consiste na média dos Ultimos trés anos de producgéo: 2016, 2017 e 2018. Sendo assim

comparavel monetariamente os diferentes cenarios em estudo.

Em termos de comparacéo de biocidas, foi ainda realizado o decaimento do residual na bacia da
torre de arrefecimento com recolhas periddicas de amostras analisadas posteriormente em labo-
ratério. As analises incidiam no controlo microbiol6gico com dip slides, leituras de rH, pH, tem-

peratura, biocida residual e turbidez.

Posteriormente realizou-se uma tentativa de substituicdo do NaOCI por CIO2 nas desinfecfes

bianuais, com andlise do rH e biocida residual durante o procedimento.
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4.1. Analise Modal de Efeito e Falhas

O principal objetivo da analise de risco reside sob a identificacdo dos potenciais riscos para que
possam ser mitigados ou eliminados no processo. Esta analise foi realizada com base no uso de
hipoclorito de sddio como biocida unitario para o tratamento da 4gua do circuito de refrigeragao
principal e as ocorréncias de avarias registadas até a data. Foram detetados os principais modos
de falha relativos ao crescimento microbiano e a corrosao e erosao passiveis de serem sentidos
no sistema e, calculados os respetivos NPR. Tem que ser tido em consideragéo que foram omi-

tidas possiveis falhas no circuito de refrigeracdo principal que levassem a outro tipo de riscos.

A andlise foi subdividida por zona de falha de forma a facilitar a sua analise( Tabela 4.1 a 4.4).

Contudo, as semelhancas das medidas corretivas e das falhas enunciadas séo notdrias.

Como critério de prioridade é utilizado o NPR, sendo que quanto maior o valor que este detém,
maior a urgéncia da causa. Assim sendo, foi possivel averiguar as causas prioritarias e as res-
petivas medidas corretivas, ressaltando:

e Mudanca de biocida para um menos corrosivo;

¢ Diminuicdo da granulometria dos filtros gravimétricos e/ou adi¢do de coagulante;

¢ Desinfec¢des adicionais com biocida quando ha paragem dos grupos (quer nas

torres de arrefecimento, quer nos filtros gravimétricos).

Em termos de NPR salienta-se a problematica da corrosao, a formagéo de biofilme e a falha na
dosagem de biocida. A possibilidade de mitigacdo destes problemas vai ser analisada ao longo
do decorrer da dissertacdo, determinando a sua viabilidade tanto a nivel econémico como a nivel

logistico.
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Tabela 4.1 - Analise modal de Falha e Efeito: Dosagem de Biocida

Zona de Falha:

Dosagem de Biocida

Modo Potencial de Falha:

Aumento Excessivo da Dosagem

Efeito Potencial de Falha:

Concentragéo Elevada de Desinfetante

[ 6 | s

Causa Potencial da Falha

(0] Controlos Atuais D

NPR

Medidas Corretivas

Aumento da Corrosao e Ero-
sao da Torre de Arrefeci-
mento

Célculo do indice de
Ryznar

378

Substitui¢do por um biocida
menos corrosivo; Adicdo de
um anticorrosivo

Impossibilidade retorno da
agua proveniente da contra-
lavagem dos filtros gravimé-
tricos

Leitor de potencial
redox na tomada de
6 | agua; Analisador de 1
cloro livre e total na
bacia de retencao

36

Analisador de cloro livre a
entrada dos filtros gravimétri-
cos

Modo Potencial de Falha:

Diminuigdo ou Falha Total na Dosagem

Efeito Potencial de Falha:

Falta de Desinfetante no Sistema

G 10

Crescimento Exponencial

Controlo diario com

Aquisi¢do de um aparelho de

) . 7 o 3 210 | medicdo instantanea da con-
Microbiano dip-slides T o
taminacao bacteriol6gica
Analises com dip sli- Adicao de um biodisper-
Aumento do Biofilme a volta 5 des; Andlises Men- 7 140 sante; Alteracdo para um

do Condensador

sais realizadas pela
EDP Labelec

biocida mais eficaz contra o
biofilme

Tabela 4.2 - Analise modal de Falha e Efeito: Filtros Gravimétricos

Zona de Falha:

Filtros Gravimétricos

Modo Potencial de Falha:

Filtragem Insuficiente

Efeito Potencial de Falha:

Aumento da Turbidez da PAB

G 3

Causa Potencial da Falha O | Controlos Atuais D | NPR | Medidas Corretivas
. . Diminuir a granulometria
Deposicdo de uma maior . . ) o .
. Analises de turbidez dos filtros gravimétricos; adi-
guantidade de lamas no 2 o ) 7 42 =
. diarias a PAB; ¢ao de coagulante na to-
fundo da bacia da torre .
mada de agua
Andlises com dip-sli- .
. . . Adicao de choques suple-
Melhoria das Condicdes de des; Andlises Men- ¢ q Np
. . . 5 ) ) 3 45 mentares com turvagoes ele-
Crescimento Microbiano sais realizadas pela vadas
EDP Labelec
Leitor de nivel dos Diminuir a granulometria
. L tanques de armaze- dos filtros gravimétricos; adi-
Maior Consumo de Biocida 6 d 1 18 ~ g ’
namento de NaOCI ¢ao de coagulante na to-
e HCI mada de agua
Utilizac&@o de um biocida
. . Analises Mensais mais eficaz contra a Legio-
Melhoria das condi¢bes de . N
. . 6 | realizadas pela EDP | 4 72 nella; Diminuir a granulome-
Crescimento da Legionella . ) L
Labelec tria  dos filtros gravimétri-
cos;
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Tabela 4.3 - Analise modal de Falha e Efeito: Inatividade dos Grupos

Zona de Falha:

Modo Potencial de Falha:

Grupos em Paragem

Efeito Potencial de Falha:

Aumento do Tempo de Estagnacao

G 5

Causa Potencial da Falha O | Controlos Atuais D | NPR | Medidas Corretivas
. . N . L Desinfecéo dos FG

Desenvolvimento microbiolo- Analises com dip-sli- esintegao dos com

. ) o 4 3 60 NaOCI em paragem prolon-
gico nos filtros gravimétricos des; ]

gada;

Desenvolvimento microbiol6-

. . Andlises com dip-sli- Choques adicionais de bio-
gico nas torres de arrefeci- 5 ! p-sil 3 75 qu clonal !

mento

des;

cida durante a paragem

Tabela 4.4 - Analise modal de Falha e Efeito: Qualidade da Agua do Rio

Zona de Falha:

Modo Potencial de Falha:

Qualidade da agua

Efeito Potencial de Falha:

Elevada concentracéo de sais, metais e maté-

. . G 3
ria organica
Causa Potencial da Falha O | Controlos Atuais D | NPR | Medidas Corretivas
Aumento da corrosdo e ero- , - Adic&o de um anticorrosivo;
~ . Célculo do indice de S .

sdo dos equipamentos e es- 7 Ryznar 9 189 | Diminuir a granulometria
truturas dos filtros gravimétricos;

Andlises com dip-sli-
Aumento do Biofilme 4 de§; Anélises Men- 8 96 Adicao de um antidisper-

sais realizadas pela sante

EDP Labelec

Leitor de nivel dos Diminuir a granulometria
Maior consumo de biocida 6 tanques de armaze- 1 18 d9s filtros gravimétricos; adi-

namento de NaOCI ¢ao de coagulante na to-

e HCI mada de agua

Andlises laboratori-
Possivel entupimento dos fil- 9 ais a turbidez nas 5 54 Contra-lavagem forcada as
tros gravimétricos camaras de entrada camaras dos FG

e saida dos FG

Andlises com dip-sli-
Melhoria das condic¢des de 5 des; Analises Men- 3 45 Implementag&o de choques

crescimento microbiano

sais realizadas pela
EDP Labelec

adicionais de biocida
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4.2. Consumo de Biocida

Numa fase inicial de um processo de desinfe¢do quimica é essencial determinar o consumo de
biocida e as caracteristicas da 4gua em estudo, de forma a que nédo ocorram sobredosagens que
encarecam o0 processo. Os resultados obtidos e respetivas caracteristicas da agua encontram-
se na Tabela 4.5. Os valores para o hipoclorito serdo apresentados em valores de cloro ativo,
considerando que NaOCI utilizado tem 13% (w/w) de cloro ativo, ou seja, detém uma concentra-

céao de cloro ativo de 169 g/l, sabendo que o NaOCI tem uma densidade de 1300 kg/m3;

13 g de cloro ativo % 1300 kg 169 o de cl . | de soluci
0.1 kg NaOCl == g de cloro ativo/ l de solugdo

Tabela 4.5 - Valores de Consumo de Cloro e Diéxido de Cloro

Data, dia/més Ol/abr 29/abr 15/mai 29/mai 17/jun  01/jul  16/jul  30/jul

[ClOZ] consumido;
ppm

- 0.86 0.85 1.25 1.20 1.50 121 0.88 0.72

[C|2] consumido,
- 1.70 1.65 2.42 2.33 2.76 2.20 1.76 1.40

ppm

pH +0.1 8.38 8.74 8.42 8.20 8.14 7.95 7.92 7.77
T,°C +0.05 20.5 215 215 21.8 21.7 215 22.1 22.0
rH, mv +2% 1314 1415 1633 1243 1716 1120 151.0 2187

14.2 13. 29.4 1.4 14.7 43.7 17.7 10.
Dureza, mg CaCOs 3.8 o ° 3 0.3

Alcalinidade Total - 0.02 0.02 0.05 0.04 0.04 0.06 0.05 0.03
Turbidez, NTU +2% 16 7 44 40 101 40 42 27

BAT, ufc/mL - 104 104 108 108 104 108 10° 10°
o, us/cm +0.5% 432 515 947 223 835 643 620 605

Em termos de consumo de biocida, o ClO2tem vantagem em relacdo ao NaOCI, necessitando-
se de uma quantidade menor, em cerca de 50%, nas condi¢des consideradas. Tendo sido regis-

tado um consumo de dioxido de cloro de 0.72-1.50 ppm e de hipoclorito de sédio de 1.40-2.76
ppm.

A temperatura, apesar de ser um fator crucial numa desinfegéo, é considerada como um dado
constante devido a baixa variabilidade neste ensaio. E de referir que estes ensaios foram reali-

zados a temperatura do laboratério e que esta ndo reflete a temperatura do rio.

Sao observaveis quatro picos de consumo de biocida de 15 de maio a 17 de junho. Estes picos

sdo acompanhados de valores maiores de dureza e turbidez da 4gua. Neste periodo os restantes
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parametros mantiveram-se relativamente estaveis. O aumento de turbidez traduz-se numa maior

concentragcao de matéria organica presente na agua, o que implica um maior consumo de bio-

cida. A dureza, de uma forma simplificada, & a maior ou menor concentragéo de i6es de magné-

sio e calcio, sendo que o seu aumento dificulta a desinfecdo por reagir com os biocidas utilizados.

A caracterizacdo quimica da agua do rio nestas recolhas permite suportar a premissa da varia-

bilidade da sua qualidade, ndo sendo possivel estabelecer um valor fixo de consumo de biocida.

De forma a evidenciar esta variabilidade foram analisados os dados de turvacdo, temperatura e

condutividade recolhidos em continuo na tomada de agua. A recolha destes valores é realizada

apos a injecdo de produtos quimicos, pelo que, para este ensaio ndo é relevante analisar os

dados de pH e potencial redox.
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Figura 4.1 - Condutividade, Turbidez e Temperatura Registados no dia 16 de Maio no Rio Tejo

As variacdes diarias observadas advém do ciclo das marés, mantendo-se a temperatura didria

aproximadamente constante. O grafico da Figura 4.1 é complementado pelos horarios das preia-

mares e baixa-mares (Tabela 4.6).

Tabela 4.6 - Horario das preia-mar e baixa-mar no dia 16 de maio de 2019.

Fonte:[56]

Preia-mar Baixa-mar
Horério, 2:43 9:10
hh:mm 15:13 21:29

Desta forma, é verificavel picos de condutividade ap6s a preia-mar e picos de turbidez elevada

aquando da baixa-mar. No entanto, a turbidez da agua do rio Tejo apresenta uma variabilidade

inconstante ao longo do dia, que ndo advém apenas do ciclo das marés. Visto que, o rio Tejo

sofre descargas diarias quer provenientes de efluentes domésticos, quer industriais. A conduti-

vidade ndo é uma variavel tdo manipulavel como a turbidez, visto que depende dos sais
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presentes na agua do rio e, os efluentes descarregados nao podem possuir uma quantidade
significativa desses sais de forma a n&o perturbar o ecossistema do rio, como se encontra pre-
visto no DL n°77/2006 de 30 de marco [57].

Em termos mensais, tomou-se como exemplo o0 més de maio de 2019. Os valores em falta no
grafico da Figura 4.2 nao foram registados por motivos de paragem dos grupos ou por falhas nos

aparelhos de leitura.
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Figura 4.2 - Condutividade e turbidez em maio de 2019 no rio Tejo.

O ciclo das marés é largamente influenciado pelo ciclo lunar. No periodo considerado, ocorrem

dois picos de condutividade aquando a lua nova e, decréscimo na lua cheia, Tabela 4.7.

Tabela 4.7 - Fases da lua no més de maio.

Lua Nova Lua Cheia
4 de maio 18 de maio
3 de junho

Fonte:[56]

Relativamente a turbidez, os picos registados ndo se devem a ocorréncia de precipitacdo, visto
que ndo choveu em maio de 2019. No entanto, outros fatores podem influenciar a turbidez da
agua nomeadamente as barragens e represas construidas ao longo do rio. A agua ao sair da

barragem é devolvida ao rio com uma maior velocidade, podendo causar erosdo e aumentar as

particulas sélidas em suspenséo [58].

As descargas de efluentes em vista mensal ndo sao significativas visto que, as entidades ambi-

entais definem um maximo diario que ndo pode ser excedido.
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Relativamente a variacdo da turbidez associada aos ciclos lunares, é de considerar que 0s picos
se apresentam apos a lua cheia e a lua nova. Ou seja, ap6s a maré atingir 0 seu pico maximo
(lua nova), ocorre 0 aumento de sdélidos em suspensao com a diminui¢gdo do caudal. No final da
lua cheia, o aumento do caudal causa arrastamento de sedimentos aumentando a turbidez. De

forma andloga a analise diaria, a temperatura € um parametro constante ao longo do més.

Anualmente, a variabilidade destes pardmetros esta associada a outros fatores como a periodos
de chuvas intensas ou secas e as estacdes do ano. Sendo que a periodicidade mensal registada
se mantém ao longo do ano com pequenas variacdes registadas com o aumento ou diminui¢éo

da precipitacéo.

4.3. Desinfecao Bianual do Sistema

Como referido anteriormente, a realizagédo de desinfe¢des periddicas ao circuito de refrigeracéo
principal é fundamental para um bom e seguro funcionamento do mesmo.

Atualmente, esta previsto o uso de hipoclorito de sédio neste procedimento, no entanto ocorreu
uma tentativa de a realizar com diéxido de cloro. No dia 2 de abiril, foi realizada uma desinfecéo,
com dioxido de cloro, contudo, nao foi bem sucedida. O grafico da Figura 4.3 apresenta os re-

sultados obtidos de potencial redox com o caudal de ClO:zinjetado na torre de arrefecimento.

Tem que ser tido em consideracdo que o grupo onde foi realizada a desinfecdo se encontrava
em funcionamento, contudo, ndo é um impedimento para a realizacdo de uma desinfe¢édo. Este

estava a funcionar com injecao de bhiocida em continuo com um caudal de 2.5 kg/h.
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Figura 4.3 - Resultados de Potencial Redox obtidos com a Tentativa de Desinfecéo com ClO2.

Né&o foi encontrado na literatura nenhum protocolo ou ensaio de desinfec&o a torres de arrefeci-

mento com a utilizacdo de diéxido de cloro. As 8h30, como se pode observar no gréfico,
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aumentou-se o caudal de CIO2 para 5 kg/h, atingindo o rH valores de 560 mV. No entanto, o
dioxido de cloro residual ndo ultrapassou valores de 0.25 ppm ao fim de 1h30, tendo-se aumen-
tado o caudal para a capacidade maxima do gerador (8 kg/h). Este caudal de inje¢ao foi mantido
durante cerca de 5 horas, mostrando-se incapaz de atingir valores residual que assegurassem
uma desinfe¢do eficaz. Com o uso de ClO: o valor deveria estar proximo de 2.5 ppm, chegando
apenas aos 0.68 ppm no final do ensaio. O valor de 2.5 ppm foi estabelecido com base no con-

sumo de biocida ser cerca de 50% para o ClO2 quando comparado com o NaOCI.

Nesta desinfecéo foi gasto um total de 49 kg de ClO2, o que em termos de reagentes se traduz
em 201.9 kg de solucdo Purate e 243.3 kg de H2SOa.

Este insucesso pode dever-se a varios fatores, sendo o efeito de stripping o mais relevante, no
entanto, a capacidade maxima do gerador € um fator limitante. Devido a dificuldade em se reali-

zar a desinfecdo com o ClOz, esta foi realizada posteriormente ao mesmo grupo com NaOCI.

Nestas desinfe¢bes séo injetados 213.92I/h de NaOCI, o que corresponde a 36 kg/h de cloro

ativo, como se pode verificar nos calculos realizados.

Considerando que o caudal da bomba de inje¢do de hipoclorito de sodio esta definido para
213.92 I/h:

169 g de cloro ativo X 213.921/h = 36152.48g de cloro ativo/lh =36 kg/h

A desinfe¢do comegou as 12h00, no entanto, como pode ser observado no gréfico da Figura 4.4,
apesar de ndo se encontrar em funcionamento, por volta das 4h30 as bombas PAC foram ligadas
fazendo iniciar a injecdo de NaOCI na agua da torre de arrefecimento. No inicio da desinfecédo

estabeleceu-se como set-point de pH 7.3 e 850 mV de potencial redox.
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Figura 4.4 - Resultados de rH obtidos na desinfecdo com NaOCI.
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Como enunciado anteriormente, para que uma desinfecdo possa ser considerada como eficaz
com o uso de NaOCI, tem que ser mantido um residual minimo de 5 ppm durante um periodo de
4 horas. Os valores obtidos durante o periodo de desinfegdo encontram-se na Tabela 4.8, onde

€ observavel valores de residual de cloro livre que sustentam uma desinfegéo eficaz.

Em comparacdo com a desinfegdo com ClOz, é verificado que mesmo depois do periodo de
desinfecéo, o rH mantém-se contaste com valores préximos dos 850 mV. Devendo-se maiorita-

riamente ao grupo ndo se encontrar em funcionamento.

Tabela 4.8 - Resultados da desinfegdo com o NaOCI.

t, hh:mm 12:00 13:00 14:00 15:00 16:00
rH + 5% 810 833 845 850 858
pH +0.1 7.3 7.3 7.3 7.3 7.3
[Cl]r, ppm  + 0.2ppm 6.0 6.9 8.4 8.0 7.8
T,°C +0.1°C 18.6 18.6 18.7 18.6 18.6

Se se contabilizar apenas o consumo no periodo de desinfe¢do das 12h00 as 16h00 o consumo
de NaOCI é de 642 | e de HCI de 565 |. Contudo, estes valores sdo apenas realistas para uma
situagdo onde a desinfecéo regular da 4gua das torres de arrefecimento é realizada com hipo-
clorito de sddio. Estes valores foram calculados pela redugdo do nivel dos tanques de armaze-

namento de ambos os produtos.

Caso se queira tratar de um cenario onde a desinfecdo regular é realizada com diéxido de cloro,
os calculos dos gastos de produtos quimicos durante a desinfecdo séo realizados tendo como
base um rH de 530 mV, para que estes possam ser comparados com os obtidos na desinfecéo
com CIOz. Analisando os valores de rH antes da desinfe¢do, em Apéndice D, observa-se que se
demora cerca de 3 horas a atingir valores de 810 mV, partindo de 530 mV, e, que a este valor
de rH o cloro residual livre é superior a 5 ppm, Tabela 4.8. Assim sendo, gastar-se-ia aproxima-
damente o mesmo que no cendrio anterior. Nao seria necessario atingir valores de potencial
redox de 850 mV, visto que o protocolo nestas desinfe¢cdes da Central Termoelétrica do Ribatejo

prevé valores de rH entre os 750 e 850 mV.

Todos os anos, desde de 2017, sdo realizadas duas desinfe¢des anuais a cada grupo gerador,
sendo a média de horas de injecdo de aproximadamente 3 horas, verificando-se um consumo

semelhante ao registado na desinfecdo estudada.
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4.4. Decaimento da Concentracdo do Residual do Biocida

Os grupos da central encontram-se em constante paragem, pelo que é essencial manter um nivel
de desinfecdo que permita periodos prolongados sem inje¢cdo de biocida. Nestes periodos, a
agua é recirculada com bombas de caudal menor, aumentado o tempo de recirculacdo para 30

h, quando o grupo nao se encontra em funcionamento.

Como enunciado anteriormente, sao realizadas 3 desinfe¢cdes semanais aquando a paragem dos
grupos. Estas desinfecdes sdo realizadas as segundas, quartas e sextas com injecdes de 1 hora
de biocida. Foi estudado o decaimento do residual de ambos os biocidas na bacia das torres de
arrefecimento, porém néo se conseguiu realizar no mesmo dia ambos os decaimentos. Contudo,
€ tido em conta que a qualidade da agua e as condi¢c6es do ambiente envolvente podem alterar
o resultado final do ensaio. Na Tabela 4.9 encontram-se as condi¢cdes médias de ambos 0s en-
saios. E de notar que as condigdes se mantiveram constantes, com excecdo da temperatura
para o ensaio com o ClOz. Os resultados apresentados de forma detalhada encontram-se no

Apéndice E.

Tabela 4.9 - Condi¢cdes médias do ensaio de decaimento da concentragéo de biocida

o, uS/cm pH Turbidez, NTU T,°C

+ 7% +0.1 +5% +0.1°C
ClO; 1095 8.0 43 23.0
NaOCI 1972 7.2 58 24.6

O estudo do decaimento de residual na bacia da torre de arrefecimento ndo é concreto, por se
tratar de uma bacia de 3000 m® com baixas concentracdes de biocida. As amostras foram retira-
das sempre do mesmo ponto da bacia, tomando como certa a homogeneidade das qualidades

da 4gua em questédo, o que ndo pode ser comprovado.

Os ensaios com os dois biocidas foram realizados em grupos geradores diferentes o que pode
influenciar ligeiramente os resultados. Tendo que ser tido em conta que o grupo onde se realizou
0 ensaio com o NaOCI encontrava-se a ser desinfetado em continuo com doses de NaOCI ele-
vadas. Nos ensaios com ClOz, 0 grupo em questéo ndo se encontrava controlado microbiologi-
camente, pelo que os resultados das contagens de unidades formadoras de bactérias aerébias

a 28°C podem estar inflacionados.

4.4.1. Dioxido de Cloro

A injecao realizada com diéxido de cloro mostrou-se ineficiente, tendo as unidades formadoras
de bactérias sofrido pouca alteracao. Apesar de se atingir valores de potencial redox elevados,
nao atinge valores de concentracdo de residual suficientes para que as contagens de bactérias

aerobias totais sejam inferiores a 10* ufc/mL, como se pode observar na Tabela 4.10.
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Tabela 4.10 - Resultados no decorrer da desinfegdo com CIO-.

t, [CIOz]r, ppm o, uS/cm pH Turbidez, NTU T,°C rH, mV BAT,
hh:mm + 0.09 ppm +7% +0.01 + 5% +0.1°C + 5% ufc/ml

Grupo parado

13:22 Bombas PAC ligadas

14:30 0.08 1078 8.1 41.1 21.4 277 104
14:41 Inicio do choque (1h)

15:30 0.3 1080 8.0 40.1 21.2 639 103
15:41 Fim do choque

15:45 Bombas PAC desligadas

Relativamente ao decaimento do residual utilizando dioxido de cloro, Figura 4.5, é possivel veri-
ficar a existéncia de algumas dificuldades em este valor se manter na bacia da torre de arrefeci-
mento. Imediatamente apds a inje¢do, o residual estabelecido ao fim de 1 hora de 4 kg de CIO:
é de 0.3 ppm. Teoricamente este valor deveria ser suficiente para ndo ocorrer crescimento bac-
teriano, no entanto, este é consumido ao fim da primeira hora de paragem pela desinfe¢do, ob-
tendo-se um valor de unidades formadoras de colonias de bactérias aerdbias totais a 28°C de
102 ufc/ml. Este resultado sugere a necessidade de alargar o periodo de injegéo ou o caudal de

biocida.
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Figura 4.5 - Valores de decaimento do residual de CIO2 com os valores de ufc/ml de bactérias aerdbias

totais.

Sabendo que se obteve valores de desinfe¢do de 10? ufc/ml com residual de dioxido de cloro
ainda presente na bacia, seria de esperar que o crescimento bacteriano fosse mitigado. Tal ndo
se verificou, tendo-se atingindo valores de 104 ufc/ml com menos de 24 horas da realizagdo da
injecdo. O ligeiro pico que se observa as 19,5 horas pode dever-se a erros na leitura realizada

pelo colorimetro e, pela incerteza associada a este método.
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E de referir que no segundo dia do ensaio o residual sofreu um decréscimo muito reduzido,
tendo-se mantido praticamente constante. Mesmo com o aumento de unidades formadoras de
colénias, este nao foi consumido, o que pode dever-se a interferéncias existentes nas leituras
realizadas com o colorimetro ou, a presenca de bactérias resistentes ao diéxido de cloro. Esta

Gltima premissa foi testada ap6s uma injecéo de diéxido de cloro.

4.4.2. Hipoclorito de Sodio

O decaimento do residual utilizando o hipoclorito de sodio foi realizado em intervalos de tempo

por ndo se conseguir passar um periodo superior a dois dias sem desinfecéo

Como o NaOCl se hidrolisa na agua, este ndo se mostra tédo volatil como o CIO2 pelo que, torna-

se facil atingir concentragdes muito acima do estabelecido (entre 1 a 2 ppm).

No intervalo de 28 a 30 de agosto, o residual de cloro livre encontrava-se muito superior ao
estipulado no protocolo. O grupo sofreu uma desinfecdo de apenas 2 h com 36 kg/h de cloro

ativo. Os resultados da desinfe¢do encontram-se na Tabela 4.11.

Tabela 4.11 — Resultados de 28 de agosto no decorrer da desinfe¢do com NaOCI

t, [Cl2]r, ppm o, uS/cm pH Turbidez, NTU T,°C rH, mv BAT,
hh:mm + 0.09 ppm +7% +0.01 + 5% +0.1°C +5% ufc/ml

Grupo parado

09:30 Bombas PAC ligadas

09:55 4.0 1938 7.20 81.9 23.2 10*
10:00 Inicio do choque

11:00 53 1940 7.15 82.7 231 638

12:00 7.0 1966 7.28 78.4 234 651

12:15 Fim do choque

12:15 Bombas PAC desligadas

Os resultados obtidos com a desinfecdo de NaOCI ndo séo facilmente comparaveis com os re-
sultados da desinfegdo com ClO2. Ambas as desinfe¢des foram realizadas com duracéo, con-
centracao de biocida residual e qualidade da agua diferentes. Contudo, a qualidade da agua é
visivelmente melhor no ensaio realizado com NaOCI e, a duracdo no ensaio realizado com CIO:
ndo iria afetar significativamente o residual obtido no final do choque. N&o afetando assim o

decaimento do residual.

Relativamente a injecao realizada com hipoclorito de sédio, esta demonstrou a sua eficiéncia ao
apresentar uma contagem nula de unidades formadoras de bactérias aerdbias viaveis a 28°C
apos a primeira hora de desinfecdo. Tendo ao fim das duas horas de choque atingido um residual

de cloro livre de 7.0 ppm.
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No intervalo periddico considerado, o decaimento do residual encontra-se no grafico da Figura

4.6.
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Figura 4.6 - Valores de decaimento do residual de NaOCI com os valores de ufc/ml de bactérias aerébias

totais.

O residual de cloro livre registado aquando do final do choque foi de 7 ppm, o que néo corres-
ponde ao residual lido 1 hora ap6s o final da inje¢cdo. O método colorimétrico tem um erro asso-
ciado relativamente elevado e, a dificuldade em atingir a homogeneidade da agua da bacia, sédo

fatores a considerar para os erros apresentados.

As contagens positivas de unidades formadores de bactérias aerébias podem dever-se a conta-
minac¢éo do dip-slide. Visto que, muito dificilmente, com concentra¢des de residual de cloro livre

superiores a 5 ppm, bactérias aerébias conseguem sobreviver no meio.

O decaimento do residual de NaOCI foi estudado durante um periodo mais prolongado quando
comparado com o ensaio do ClOz, visto que as concentracdes iniciais registadas sdo bastante

superiores. Tendo o decaimento registado até aos 5.3 ppm sido aproximadamente linear.

Por forma a perceber como € que o hipoclorito de sddio se comportava com concentracdes mais
baixas na bacia da torre de arrefecimento, realizou-se outro ensaio quando o residual se encon-
trava com valores mais reduzidos. Para este ensaio ndo foi realizada injecdo de biocida, come-

¢ando a bacia da torre com valores de 0.50 ppm e com o0 grupo em paragem.
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Tabela 4.12 - Resultados do decaimento do NaOCI partindo de 0.5 ppm de residual

t, [Cl2]r, ppm o, uS/cm pH Turbidez, NTU T,°C rH, mV BAT,
hh:mm +0.09 ppm +7% +0.01 +5% +0.1°C + 5% ufc/ml

Grupo parado

09:00 0.42 1521 7.36 82.2 23.8 435 10?
10:00 0.30 1518 7.26 78.7 24.3 456 10?
11:00 0.21 1508 7.09 84.1 23.9 393 10?

Ao comparar este ensaio com o realizado com ClO2 tem que se ignorar a contagem de unidades
formadores de bactérias aerdbias. Visto que o sistema partia de uma dosagem de biocida muito
elevada durante o seu funcionamento e, quando entrou em paragem o0 sistema encontrava-se
desinfetado. O que néo se verifica no ensaio com ClO2, onde o sistema ndo se encontrava con-

trolado microbiologicamente antes do ensaio.

Partindo de 0.42 ppm de cloro livre, atinge-se metade do valor de residual ao fim de 2 horas.
Este periodo é menor para o decaimento do CIOz, onde demora apenas 1 hora a atingir metade

do seu residual inicial.

4.5. Ensaio de Stripping

Em laboratério, este efeito foi simulado com agua destilada e com o auxilio de uma fonte de
injecéo de ar regulavel. E de notar que o uso de agua destilada permite a comparacao do efeito
de stripping ignorando o consumo de biocida pela amostra. Os valores médios de trés ensaios

encontram-se representados na Figura 4.7 e Figura 4.8 e detalhados no Apéndice F.
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Figura 4.7 - Resultados do ensaio de stripping com o CIOz e caudal de recirculagdo em fungéo do tempo.

Nos ensaios com hipoclorito de sédio, a variagdo do caudal da bomba nédo deteve um impacto

significativo nos resultados. Comparando em termos de concentracdo inicial de cloro ativo, é
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verificavel a existéncia de uma perca maior durante o primeiro minuto de ensaio para concentra-

¢cBes mais elevadas. E de notar que ocorrem percas de cerca de 50% nos ensaios realizados.

Relativamente ao diéxido de cloro, o caudal da bomba é um fator determinante. Com o caudal

mais baixo, as percas apresentadas sao de cerca 80%. Com o caudal de 300l/h, as percas por
stripping atingem entre 94 a 98%.
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Figura 4.8 - Resultados do ensaio de stripping com o NaOCI e caudal de recirculagdo em fungdo do

tempo.

4.6. Ensaio de Corrosdo em Superficies Metalicas

Os ensaios foram realizados de forma acelerada, com o0 aumento de temperatura e concentragdo
de reagentes elevada. Em termos praticos, 0s ensaios acelerados de corrosdo nao conseguem
prever ao pormenor o que pode ocorrer na instalagdo. Porém, o objetivo deste ensaio passa pela

comparacéao da corrosédo causada pelo didxido de cloro e pelo hipoclorito de sddio.

Tem que ser considerado que o &cido cloridrico utilizado como regulador de pH aquando do uso
de hipoclorito de s6dio, também é uma substéncia extremamente corrosiva, pelo que o uso de

NaOCI possui a agravante da corrosao causada pelo regulador de pH.

Os resultados obtidos no ensaio encontram-se na Tabela 4.13. Os valores das massas foram
arredondados, no entanto para efeitos de calculos utilizou-se 4 casas decimais. Estes permitem
perceber que, para os provetes testados, o hipoclorito de sédio € mais corrosivo quando compa-
rado com o diéxido de cloro. Contudo, os valores podem ndo corresponder ao valor real caso o
ensaio fosse realizado na instalagéo, visto que, para além do uso de condi¢cdes que permitissem
acelerar o processo, os provetes foram colocados em frascos com a solugdo que nédo foi reno-

vada em nenhum ponto do ensaio. Ou seja, pode ter perdido a capacidade de oxidacao-reducéo
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inicial e ndo ter corroido mais o metal. Em situac@es reais, o fluxo de biocida seria continuo,

aumentando o nivel de corroséo.

Tabela 4.13 - Resultados do ensaio de corrosdao em mm/ano

Metal Provete Massa Inicial, Massa Final, Massa Perdida,
g + 0.0001g g + 0.0001g mg mm/ano

Mildsteel, (branco) 1 10.46 10.45 - -
pre-treated Clo: 2 10.75 10.07 657.8 0.157
NaOCIl 3 10.39 9.32 1061.8 0.253

70/30 (branco) 4 12.78 12.78 - -
Cu/Ni clo: 5 12.76 12.63 1325 0.028
6 12.70 12.54 161.9 0.034

Galvanizado (branco) 7 12.27 11.91 - -
Cloz 8 12.12 11.73 334 0.008
NaOCI 9 11.20 9.91 931.9 0.222

316 SS (branco) 10 10.37 10.37 - -
Clo2 11 10.13 10.09 35.8 0.009
NaOCl 12 10.39 10.33 53.4 0.013

Mildsteel (branco) 13 10.49 10.49 - -
Clo2 14 10.61 9.84 766.9 0.183
NaOCI 15 10.24 9.61 631.7 0.151

304 SS (branco) 16 10.72 10.72 - -
ClO2 17 10.52 10.50 231 0.005
NaOCI 18 10.59 10.55 46.7 0.011

Comparando os provetes utilizados, o 304 SS e 0 316 SS foram os que sofreram uma menor
corroséo, quer pelo ClO2, quer pelo NaOCI. Sendo o 316 SS utilizado na instalagéo na constitui-
¢édo das bombas PAC. Nao houve possibilidade de estudo dos restantes metais utilizados na
instalacdo, no entanto, o NaOCI mostrou-se mais corrosivo relativamente ao ClO2. Porém, a

central encontra-se equipada com constituintes preparados para albergar estes biocidas

Uma andlise visual aos provetes (Figura 4.9 a 4.14) apés o ensaio de corrosao e apés a primeira
lavagem com acido cloridrico permite suportar as conclusées retiradas. Sendo visivel pitting em

provetes onde foi utilizado hipoclorito de sédio, sendo o caso mais acentuado o da Figura 4.9.

58



Capitulo 4 — Resultados e Discusséo

Figura 4.9 - Ensaio de corroséo 1,2 e 3

Figura 4.11 - Ensaio de Corrosdo 7,8 e 9
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Figura 4.12 - Ensaio de Corrosao 10, 11 e 12

Figura 4.14 - Ensaio 16, 17 e 18
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4.7. Desinfecdo na Tomada de Agua

A injecao de biocida na tomada de agua é realizada em continuo em funcao do rH, caso se esteja
a utilizar o hipoclorito de sodio, ou em fungéo do caudal de agua na PAR, caso se utilize o diéxido
de cloro.

O tempo de contacto da tomada de agua até aos filtros gravimétricos é crucial para garantir uma
boa desinfecdo. Sendo que, tanto o NaOCI como o ClO2 deveriam assegurar a desinfecao com

o tempo de contacto considerado em Apéndice A.

Relativamente ao uso de hipoclorito de sédio, como biocida, acoplado ao uso de acido clori-
drico, como regulador de pH, existem dificuldades em manter um residual estavel & entrada dos
filtros gravimétricos. Parte do problema reside nas oscila¢cdes do rH da &gua do rio e, outra parte
no facto de a 4gua que esta a passar na PAR n&o conseguir ter tempo suficiente de atuacdo do
biocida desde o ponto de injecdo até a leitura do rH de controlo, aproximadamente 40 m. Deste
modo, ocorrem regularmente sob e sobredosagens de produtos. O uso de hipoclorito de sddio
foi estudado durante um curto periodo de tempo, em agosto de 2019, onde, se verificou essas
discrepéancias nas dosagens (Figura 4.15). Os valores entre a C1 e C2 ndo variam significativa-

mente, a menos que haja entupimentos numa das camaras.

Analisando a figura é possivel concluir que o carvéo ativado disponivel nos filtros permite retirar
uma quantidade significativa de cloro livre residual, o que torna a sobredosagem dispendiosa e
desnecessaria. A sobredosagem detém a agravante de os efluentes da contra-lavagem dos fil-
tros possuirem valores de residual livre e total superiores aos estalecidos por lei que permitam a

descarga desses efluentes no rio.

E importante referir que foram realizados ajustes entre os dias considerados, esses ajustes estio
dispostos na Tabela 4.14. O objetivo principal era obter um residual de 0.20 ppm a saida do filtro
gravimétrico de modo a se assegurar a desinfecdo, o que ndo se conseguiu atingir. O valor de
0.20 ppm foi estabelecido devido a incerteza associada ao método colorimétrico de +0.09 ppm e
ao limite inferior de quantificac@o ser 0.10 ppm. Assim, era assegurado o consumo de biocida no

filtro gravimétrico.

Tabela 4.14 — Set point de potencial oxidagdo-reducéo

Data rH, mv
14/09/19 500
16/09/19 850
19/09/19 650
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Figura 4.15 - Valores de cloro residual livre e BAT para os filtros gravimétricos do grupo 10,

20 e 30.
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Contudo, é essencial garantir uma boa desinfecao da agua até ao filtro gravimétrico, para que

as possiveis inoculagfes da dgua da torre de arrefecimento sejam reduzidas.

Consoante o valor determinado, poderia ser realizada uma melhoria no controlo de injecdo de
hipoclorito de sédio. Neste caso, a desinfecdo na tomada de agua deixaria de ser realizada com
base no potencial oxidacdo-reducdo, mas sim com base no caudal registado na PAR. Desta
forma, conseguir-se-ia um melhor controlo da concentracédo de residual. Ou seja, a injecdo de
hipoclorito de sddio seria realizada com base numa concentracéo pré-determinada, ocorrendo a
diminuicdo de sub e sobredosagens de biocida. A injecdo do regulador de pH conseguiu ser
ajustada com base num set point definido proximo de 7.4. No grafico da Figura 4.16, a vermelho

encontra-se o pH de 7.4.
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Figura 4.16 - Dados de pH na tomada de dgua em agosto de 2019.

Relativamente ao tratamento recorrendo-se ao uso de diéxido de cloro em continuo, foram
testadas inje¢cOes de forma a perfazer 1, 1.5 e 2 ppm. No entanto, foi recorrente o aparecimento
de contagens de unidades formadoras de bactérias aerébias com valor igual ou superior a 103
ufc/ml, ndo se conseguindo retirar elagdes sobre qual a melhor dosagem (Figura 4.17). Pelo que
seriam necessarios mais testes, com dosagens superiores para se conseguir determinar um va-
lor de concentracao ideal. De forma anéloga a desinfegcdo com o NaOCI, obtém-se valores muito

superior aos determinados em laboratério para consumo de biocida.

O set-point do gerador até dia 12 de julho encontrava-se nos 2 ppm, tendo sido diminuido para
1.5 ppm. Posteriormente em agosto foi alterado para 1 ppm de modo a ocorrer uma diminuicéo
de custos associados até ser implementado novamente a desinfegdo com o hipoclorito de sédio

na tomada de agua.
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Figura 4.17 - Valores de didxido de cloro residual e BAT para os filtros gravimétricos do grupo 10 e 20.

A 4gua do rio Tejo detém caracteristicas desfavoraveis para a aplicacdo do ClIO2 como desinfe-
tante, nomeadamente a elevada turbidez. De forma a que esta possa ser mais facilmente desin-
fetada estudou-se a possibilidade de aplicacdo de um coagulante. Contudo, a alteragéo da gra-

nulometria do enchimento dos filtros gravimétricos também € uma possivel solucéo.

E de referir que a diminuic&o da turbidez auxilia a desinfe¢cdo com ambos os biocidas estudados.

4.7.1. Diminuicao da Turbidez na PAB

De forma a atingir uma desinfecéo eficiente na agua das torres de arrefecimento, é essencial
melhorar as caracteristicas da agua utilizada, sendo a turbidez um dos parametros passiveis de
melhoria. Como enunciado na legislacédo espanhola, a turbidez deveria ser inferior a 15 NTU na
torre de arrefecimento, sendo que quanto mais baixa, maior a acédo do biocida, o que se traduz
numa melhor desinfe¢@o. No gréfico da Figura 4.18 encontra-se a turbidez registada na PAB dos
trés grupos geradores, quando estes se encontravam em funcionamento de junho a agosto de
20109.

No gréfico é verificavel a ocorréncia de registos de turbidez muito superiores a 15 NTU, com uma

frequéncia muito elevada.
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Figura 4.18 - Turbidez na PAB dos grupos geradores de junho a agosto de 2019.

A melhoria nos valores de turbidez pode passar pela adicdo de um coagulante ou a alteragéo da

granulometria dos filtros gravimétricos. A primeira solucéo foi estudada pela Nalco.

Numa fase inicial do estudo de adicdo de um coagulante foram identificados dois pontos onde
poderia ocorrer a injecao: logo antes do ponto de injecdo do biocida na tomada de 4gua (A); ou
a chegada a central (B). Os tempos de contacto de ambos 0s pontos de inje¢cdo encontram-se
na Tabela 4.15 e, os célculos estdo apresentados de forma detalhada no Apéndice A.

Tabela 4.15 - Tempo de contacto do coagulante

Local de Injecdo Tempo de Contacto do Coagulante

A 1h20

B 0ho1

E tido em considerac&o que parte da 4gua captada pode ser utilizada para a producdo de agua
desmineralizada. Sendo a escolha do coagulante realizada com base na compatibilidade com o

processo de desmineralizacdo, caso a inje¢do seja realizada na tomada de agua.

Nos ensaios de coagulacéo realizados pela Nalco foram testados dois coagulantes o N-8103Plus
0 N-8105Plus. Os resultados encontram-se na Tabela 4.16, onde é verificavel uma diminuicédo
significativa na turbidez da &gua.
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Tabela 4.16 - Resultados do ensaio de adicéo de coagulante.

ID Coagulante [Coagulante], Tempo Turbidez Turbidez Tempo
ppm Contacto, inicial, Final, Filtracao,
min NTU NTU S
1 Branco - - 67 8.31 117
3 8103Plus 2 1 - 1.00 69
4 8103Plus 2 30 - 0.95 35
5 8103Plus 4 30 - 0.44 20
6 8105PIus 2 1 - 3.20 66
8 8105Plus 2 30 - 1.80 30
9 8105PIus 4 30 - 0.90 33
10 8103Plus 1 1 - 2.40 58
11 8103Plus 1 30 - 0.80 21

Consoante os dados apresentados, é verificavel o melhor desempenho do coagulante N-
8103Plus e, o tempo de contacto como um fator determinante. Assim, o local de injecdo estabe-
lecido para a aplicacéo do coagulante seria o local A. Relativamente as concentragdes de coa-
gulante a aplicar, foi estabelecido 1 ppm, visto que 0 aumento da concentracéo nédo implicava

uma melhoria significativa da turbidez.

O tempo de filtracdo melhora com a adi¢cao do coagulante, devido as particulas se agregarem,
facilitando o processo de filtracdo. A analises das Figura 4.19 e Figura 4.20 suporta esta conclu-
sdo onde € observavel a maior definicdo dos poros por onde ocorre a retirada da 4gua. O au-
mento do tempo de contacto também auxilia na definicdo dos poros, ou seja, huma maior agre-

gacéo das particulas.

Figura 4.19 - Resultado do ensaio sem a adi¢cdo de coagulante.
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Figura 4.20 -Resultado do ensaio com a adi¢do de coagulante.

A matéria em suspensao, quer organica quer inorganica, esta diretamente relacionada com a
turbidez. Com o auxilio do coagulante é possivel um aumento da retengdo destas matérias nos
filtros gravimétricos, melhorando assim a turbidez na PAB. Nao obstante, 0 aumento da retengéo
poderd influenciar o funcionamento dos filtros gravimétricos com o aumento do nimero de con-
tralavagens e aumento da queda de pressdo. Para que seja estudado o comportamento dos

filtros gravimétricos com a adigdo de coagulante, esta previsto um ensaio na instalacéo.

4.8. Desinfecao nas Torres de Arrefecimento

A desinfecdo das torres de arrefecimento foi testada com diferentes regimes:
e ClO2 em continuo;
e ClO2 em regime de choques;
e NaOCI em continuo;

e NaOCI em regime de choques.

Como determinacgéo de sucesso ou insucesso dos cendrios estudados foi utilizado as contagens
de unidades formadores de bactérias aerobias totais a 28°C, recorrendo-se ao uso de dip slides.

A desinfe¢do na tomada de agua influencia o consumo de biocida das torres de arrefecimento.
No entanto, a relagdo entre ambas as desinfecdes séo estudadas a parte por ndo se ter conse-
guido as diferentes combinac¢des de biocida na tomada de &4gua e os regimes nas torres de
arrefecimento.
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4.8.1. Hipoclorito de Sodio em Regime Continuo

Os dados de hipoclorito de sédio em continuo séo referentes a 2018 onde, eram injetados na
PAB 36 kg/h de cloro ativo de forma a se atingir residuais entre 1 e 2 ppm. Para tal, a adicdo de
NaOCI é controlada com o set point de rH, sendo este alterado manualmente quando registados

valores superiores a 2 ppm de cloro residual livre.

Com as analises microbiologicas realizadas na central (com dip slides) € possivel concluir que o
sistema se encontrava controlado a nivel microbioldgico (Figura 4.22). Os reduzidos registos de
contagens positivas de unidades formadoras de bactérias aerodbias totais, deveu-se a problemas
na dosagem de biocida que foram rapidamente solucionados. Contudo, ocorreu registos de so-
bredosagem de biocida, o que prejudica bastante a erosdo e corrosao sentida nas estruturas e
equipamentos do circuito de refrigeracéo principal. Estes registos foram acompanhados de uma

subida do potencial de oxidagdo-redugéo da agua de recirculagdo, como seria de esperar.

O set point do pH é regulado de forma analoga a regulacdo do set point de potencial oxidag&o-
reducgdo, ndo havendo registo de sobredosagens de HCI. As ocorréncias de sobdosagens regis-
tadas advém de problemas mecéanicos esporadicos nas bombas doseadoras e tubagens do sis-

tema de condicionamento quimico (Figura 4.21).
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Figura 4.21 - pH da PAB do grupo 20 durante os dias de funcionamento em 2018.
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em 2018.
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O consumo registado nas torres de arrefecimento em 2018 encontra-se na Tabela 4.17.

Tabela 4.17 - Consumo de HCI e NaOCI na desinfecéo das torres em regime continuo para 2018

Composto Quantidade, t
Acido Cloridrico 401.3
Hipoclorito de Sédio 413.2

O consumo apresentado de acido cloridrico engloba o que é utilizado para neutralizacao de eflu-

entes. Porém esse gasto é desprezado por ndo apresentar um valor significativo.

4.8.2. Hipoclorito de S6dio em Regime de Chogue

O regime de choque de hipoclorito de sédio foi estudado com diferentes inje¢des de cloro ativo
no sistema, 4 e 20 kg/h. Esta regulacéo foi realizada com a alteracdo do stroke da bomba de
injecdo de biocida. O doseamento do regulador de pH n&o foi alterado, mantendo-se o sistema
com injecdo continua de HCI com um set-point de pH de 7.4, de forma a maximizar a acao do

residual de NaOCI entre as injecdes.

Houve ainda uma tentativa de inje¢cdo com 36kg/h de cloro ativo, contudo, o rH e o cloro residual
livre aumentavam bastante ao fim de 1 hora de choque, atingindo-se concentracdes elevadas na
PAB. Chegando o potencial de oxidacdo-reducdo perto dos 800 mV e a concentracdo de cloro
residual atingindo valores superiores a 4 ppm. Nao se procedeu assim a mais ensaios com estas

condicdes.

Apenas se conseguia realizar as inje¢cdes no periodo das 8h00 as 17h00 por ndo serem progra-
maveis. Assim sendo, foi apenas averiguada a eficacia das inje¢cdes com as diferentes concen-
tracGes de cloro ativo durante duas inje¢Bes diarias. Foram ainda testadas duracgfes da inje¢céo
de 2 horas e os ensaios foram realizados com o grupo gerador em funcionamento, com o regime
da Tabela 4.18. Escolheu-se um periodo de 2 horas, e nao inferior, devido ao decaimento do
residual ser elevado quando o grupo gerador se encontra em funcionamento. Ou seja, quanto
mais prolongado o tempo de injecdo, mesmo com uma concentracao inferior, maior sera a efici-

éncia do mesmo.

Tabela 4.18 - Horario das inje¢cdes em choques realizadas com NaOCI

Horério de Injecéo 09h00 — 11h00  15h00 — 17h00

Todos os dados estudados neste cenario foram recolhidos no grupo 30.
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1) Injecao de 4 kg/h de cloro ativo:

Ao realizar-se uma injecdo com duracéo de 2 horas foi possivel perceber a ineficiéncia da reali-
zacao de injecBes de apenas 4 kg/h. Um resultado explicativo desta injecdo encontra-se na Ta-
bela 4.19, onde é verificavel o reduzido aumento de rH e da concentracdo de cloro residual livre,
bem como da reduzida diminui¢éo de unidades formadoras de bactérias aerdbias durante o cho-
que. Devido a ineficadcia demonstrada, nédo se realizaram mais testes com dosagens de 4 kg/h.
De notar que o pH durante o ensaio ndo favorecia a a¢do biocida do NaOCI, demorando 4 horas

até atingir valores préximos do set point estabelecido.

Tabela 4.19 - Resultados da injecdo em choque de NaOCI com 4 kg/h e duragdo de 2 h

t, [CIOz], ppm o, uS/cm pH Turbidez, NTU T,°C rH, mVv BAT,
hh:mm + 0.09 ppm +7% +0.01 + 5% +0.1°C + 5% ufc/ml
09:50 0.06 1624 8.20 43.8 24.8 189 104

09:00 Inicio da injecé&o

09:15 0.07 1630 8.15 41.0 24.8 193 -
09:45 0.08 1645 7.93 39.2 24.7 200 -
10:15 0.10 1652 7.88 36.4 24.7 208 -
10:45 0.10 1650 7.90 35.2 24.6 218 103
11:00 Fim da injecéo

13:15 0.04 1550 7.46 335 26.3 206 104
14:15 0.06 1547 7.43 33.8 26.2 191 104

2) Injecédo de 20 kg/h de cloro ativo:

Com este regime, estavam a ser realizados apenas duas injecdes diarias, o que inflaciona os
valores das contagens de unidades formadoras de bactérias aerébias totais.

Os resultados obtidos demonstram a eficacia da inje¢do com 20 kg/h de cloro ativo. Porém, para
evitar contagens superiores a 104 ufc/ml de bactérias aerdbias totais teriam de ser realizados 4
choques diarios com duracéo de 2 horas e intervalos entre inje¢des de 4 horas, devido ao decai-
mento do residual. No entanto, as inje¢cdes com o hipoclorito de sddio em regime de choque
teriam que ser mais exploradas com a realizagdo de mais ensaios com diferentes dosagens e

tempos de injecao.

Este regime foi estudo ao longo de uma semana de 2 a 8 de agosto de 2019. Os resultados
obtidos no ultimo dia encontram-se na Tabela 4.20. A existéncia de 104 ufc/ml antes da injecao
das 9h00 é recorrente, visto que o circuito fica sem injecao durante 16 horas, permitindo o cres-
cimento microbiolégico. Apoés as injecdes, as contagens variam entre 0 a 102 ufc/ml, sendo assim
a duracao e concentragdo de cloro ativo do choque suficientes. O Ultimo dia de ensaio é 0 mais
desfavoravel visto que, caso sejam realizadas dosagens insuficientes, as contagens de unidades

formadoras de bactérias aerdbias aumentam com a reduzida desinfegéo sentida.
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Tabela 4.20 - Resultados do dia 08/08/19 com injegao de 20kg/h de cloro ativo

t, [Cl2], ppm o, uS/cm pH Turbidez, NTU T,°C rH, mV BAT,
hh:mm  +0.09 ppm +7% +0.01 +5% +0.1°C +5% ufc/ml
08:55 0.10 1697 7.35 89.5 28.0 180 10*

09:00 Inicio da injecéo
10:00 0.13 1613 7.50 92.8 27.9 400 10?
11:00 Fim da injecéo
11:05 1.03 1637 7.27 97.7 28.3 552 10
14:55 0.07 1612 7.28 100 27.7 232 103
15:00 Inicio da injegao
17:00 Fim da injecao
17:05 1.82 1630 7.40 95.5 27.9 584 10?

As caracteristicas da Agua ndo variaram significativamente durante o periodo de ensaio, encon-
trando-se os restantes dados nos graficos da Figura 4.23. Os restantes dados que néo se en-

contram representados ndo puderam ser analisados por questdes logisticas.
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Figura 4.23 - Resultados do regime de NaOCl cm dosagem em choque: a) 2/ago; b) 6/ago; c) 7/ago;
d) 8/ago.

Este ensaio comecou depois de um periodo em regime continuo com dosagem de NaOCI em
concentracdes elevadas. Logo, o circuito encontrava-se com um elevado grau de desinfecdo. E
observavel no dia 7 e 8 de agosto que as inje¢cdes deixam de atingir O ufc/ml, devido a fraca
desinfecdo advinda de apenas 2 momentos diarios de desinfecdo. Nao obstante, os choques

continuam a ser eficazes.
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4.8.3. Dioxido de Cloro em Regime Continuo

A desinfecdo com didxido de cloro nas torres de arrefecimento estava a ser realizada com injecéo

de 2.5 ppm, controlada com o potencial de oxidacao-reducao.

Inicialmente definiu-se um set-point entre 600-700mV, no qual o sistema se encontrava contro-
lado, tendo em conta os valores de contagens de bactérias aerdbias totais, realizadas com os
dip slides, apresentados na Tabela 4.21, em dias de funcionamento do grupo. As analises apre-
sentadas s&o realizadas entre as 9 e as 10 horas da manha. E importante referir que o grupo
funcionou durante mais dias, estando apenas representados os dias em que se realizou controlo

microbiolégico.

Tabela 4.21 - Resultados do ensaio de regime em continuo com ClO2 com set point de 600-700 mV para
abril, no grupo 10.

Dia [CIOz], ppm o, uS/cm pH Turbidez, NTU T,°C rH, mVv BAT,
+ 0.09 ppm + 7% +0.01 + 5% +0.1°C +5% ufc/ml
0.27 1699 8.3 36.9 21.7 543 102
0.31 - - - - 523
0.40 979 8.5 42.0 22.4 564
11 0.28 1028 8.4 54.0 20.0 550
12 0.37 - 8.5 46.0 21.6 502
15 0.23 835 8.6 51.0 22.5 554 102
18 0.31 - - - - 563 10?
22 0.49 1024 8.6 38.0 24.1 521 10

Como é verificavel, os valores de rH ndo ultrapassam os 600 mV, pelo que a injecédo de dioxido
de cloro na torre de arrefecimento néo sofria interrup¢ées, sendo os gastos de reagentes muito
elevados neste periodo. A ndo existéncia de registos superiores a 600 mV deve-se principal-
mente as perdas pelo stripping sentido na torre de arrefecimento. Contudo, os resultados da

concentracdo de residual de diéxido de cloro detiveram valores elevados, tendo-se obtido 0.49
ppm.

No grafico da Figura 4.24 encontra-se parte do periodo onde se utilizou o set-point de 600-700
mV na agua de recirculacao das torres, sendo verificavel a dificuldade em se atingir valores cor-

respondentes ao limite inferior do set-point. Os picos negativos séo paragens na producédo que

ocorreram no grupo gerador.
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Figura 4.24 - Potencial de oxidacéo-reducao para o periodo de inje¢do de ClO2 com set point de 600-700
mV, no grupo 10.

Apesar de o sistema se encontrar controlado a nivel microbioldgico, os custos econémicos tor-
nam-se incomportaveis, pelo que se diminuiu o set point para 450-550 mV. Contudo, no més de
maio a producdo dos dois grupos geradores que se encontravam a ser desinfetados com CIO:2

(grupo 10 e 20) foi reduzida, pelo que séo analisados dados de junho (Tabela 4.22).

A concentracéo de residual de diéxido de cloro diminuiu significativamente sendo que comegou
a ocorrer registos superiores de contagens de unidades formadoras de bactérias aerdbias totais.
Valores de rH na ordem dos 200 mV sdo referentes a periodos de arranque dos grupos ou pro-

blemas no gerador de diéxido de cloro.

Em comparacédo com o ensaio anterior, as caracteristicas da 4gua séo piores, pelo que pode ter
influenciado os resultados. No entanto, tem que ser estabelecido um regime que seja eficaz para

as variabilidades dos parmetros da agua do rio.
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Tabela 4.22 - Resultados do ensaio de regime em continuo com ClO2 com set point de 450-550 mV para

junho, no grupo 10

Dia [CIO2]r, ppm o, uS/cm pH Turbidez, NTU T,°C rH, mV BAT,

+ 0.09 ppm + 7% +0.01 + 5% +0.1°C + 5% ufc/ml
3 0.13 - - - - 293 10*
12 0.18 - - - - 429 103
17 0.26 3330 85 152 23.3 364 102
18 0.07 2960 8.6 125 245 468 104
21 0.28 1463 8.6 86 234 471 103
24 0.12 1260 8.6 52 22.8 526 102
25 0.20 1245 8.6 25 22.4 - 103
26 0.12 1266 85 22 24.0 494 10
27 0.11 1460 8.6 - 233 288 10?

4.8.4. Dibxido de Cloro em Regime de Choque

Os regimes de injecdo em choque para o diéxido de cloro foram amplamente estudados, vari-
ando-se as duragfes da injecdo, quantidade injetada, horario do choque e nimero de choques
diarios.

A maioria das desinfe¢des realizadas com o ClO2 em centrais termoelétricas e centrais nuclea-
res, que recorrem ao uso de torres de arrefecimento, é efetuada em regime de choque. Nestas
centrais, as inje¢des séao feitas preferencialmente no inicio e no final do dia, onde a temperatura
do circuito e do meio envolvente é mais reduzida de forma a mitigar o efeito de stripping. A
duracéo do choque e quantidade de biocida adicionada ao circuito depende da qualidade e quan-
tidade de agua a tratar.

Todos os dados estudados neste cenario foram recolhidos no grupo 20, sendo que para o grupo
10 os resultados sdo semelhantes. Como enunciado anteriormente o grupo 30 ndo se encontrava
sob a desinfe¢&o do didxido de cloro. Foi escolhida a analise dos ensaios realizados ao grupo
20 por este ter tido um tempo de funcionamento maior.

1) Duas injec¢Oes diérias:
Caudal de CIO2: 3.5 e 4.5 kg/h

Duracéo da injecéo: 3 e 4 horas
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Tabela 4.23 - Horario das inje¢6es em choques realizadas com ClO2 e duas injecdes diarias.

Horario de Injecao Caudal de ClO2, kg/h
Cenario 1 05:00 — 09:00 15:00 — 21:00 3.5kg/h
Cenério 2 05:00 — 08:00 17:00 — 20:00 4.5 kg/h

Em ambos os cenérios, as caracteristicas da agua nédo variaram de forma significativa, encon-

trando-se os valores minimos e maximos na Tabela 4.24.

Tabela 4.24 - Valores maximos e minimos dos parametros de turbidez, pH, temperatura e condutividade
da &gua de recirculagdo no doseamento com ClO2 em regime de duas inje¢8es diarias.

Cenério 1 Cenério 2
Min/Max Min/Max
Turbidez, NTU 47/64 32/63
pH 8.45/8.73 8.44/8.68
o, uS/cm 1079/1182 1093/1128
T,°C 24.2/25.6 25.2/28.1
Cenério 1 Cenério 2
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Figura 4.25 - Resultados do doseamento em choque com CIO2 com duas injecdes diarias.
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Os resultados (Figura 4.25) apresentam evidéncias da falta de desinfecao que o grupo estava a
sofrer, obtendo-se contagens de bactérias aerdbias totais de 10° ufc/ml. Devido ao elevado risco
de crescimento e proliferagdo de microrganismos patogénicos, escolheu-se nao se prosseguir

com regimes de duas inje¢oes diarias.

Apesar de este ser o regime mais utilizado aquando as desinfeg6es com diéxido de cloro, as
caracteristicas da agua utilizada nao permitem que assim o seja neste circuito.

2) Trés injecdes diarias:
Caudal de ClOz: 4.0 e 6.0 kg/h
Duracéo da injecdo: 1, 2 e 2.5 horas
Foram considerados vérios cenarios para uma desinfecdo com 3 choques diarios. As tentativas

realizadas apresentam-se na Tabela 4.25 por ordem de ensaio.

Tabela 4.25 - Horario das injeg6es em choques realizadas com CIO:z e trés injecdes diarias.

Horério de Injecdo  Caudal de ClO2, kg/h Duracéo, h

09:00 - 11:00
17:00 - 19:00 4.0 2
01:00 - 03:00
09:00 - 11:30 2.5
16:00 — 17:00 4.0 1
01:00 - 03:30 2.5
09:00 - 11:00
17:00 — 19:00 6.0 2
01:00 - 03:00

O primeiro cenario mostrou-se pouco eficaz com o surgimento regular de 10* ufc/ml de bactérias
aerobias (Figura 4.26) tendo-se terminado o ensaio. O segundo choque do dia detém uma efica-
cia mais reduzida na eliminagdo microbiolégica, sendo neste periodo que aparece um maior nd-
mero de bactérias aerdbias totais. O periodo do dia de maior calor é caracterizado por um au-

mento do efeito de stripping, podendo este ser a causa principal da ineficacia da injecéo.
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Figura 4.26 - Resultados do primeiro regime de dosagem de trés inje¢Bes de ClO2 diérias.

Recorreu-se a diminui¢do da duragdo da segunda injecdo, tentando aumentar os periodos de
injecdo mais eficazes. Esta alteragcdo ndo se traduziu numa diminuicdo das contagens de bacté-
rias aerobias, como é verificavel no gréafico da Figura 4.27, continuando a existir contagens de
104 ufc/ml. Adicionalmente ocorreu um maior nimero de contagens de 104 ufc/ml durante o pe-

riodo da manha.
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Figura 4.27 - Resultados do segundo regime de dosagem de trés inje¢des de ClO2 diarias.

Pela literatura, a diminuicdo da temperatura diminui o efeito do biocida, contudo, néo se realiza-
ram testes suficientes para determinar com certeza a causa do aumento das contagens de ma-

nha [28].
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Tendo em conta que com o aumento do periodo de inje¢cdo nédo se sentiam mudangas no nimero
de unidades formadoras de bactérias aerobias totais, recorreu-se ao aumento do caudal de bio-
cida injetado. Contudo, as perdas por stripping impedem que o residual de biocida se mantenha
ou atinja valores que assegurem uma desinfecéo eficaz, com os acréscimos da nao diminuigao

das contagens de bactérias aerdbias totais e dos encargos financeiros elevados (Figura 4.28).
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Figura 4.28 - Resultados do terceiro regime de dosagem de trés inje¢cdes de CIO2 diarias.

Nos cendrios considerados, o rH atinge valores de 600 mV para inje¢des com duragfes iguais
ou superiores a 2 horas e, 400 mV para inje¢8es de 1 hora. Com um maior caudal de diéxido de

cloro injetado, o rH atinge um méaximo de 630 mV, Figura 4.29.
700 -

600 -

24/jun 29/jun 04/jul 09/jul 14/jul 19/jul 24/jul 29/jul 03/ago
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Figura 4.29 - Valores de rH para o periodo de estudo de doseamento de CIO2 com trés injecdes diarias.

O pico negativo registado é referente a paragem do grupo gerador.
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Depois dos cenarios em estudo terem sido ineficientes, o objetivo era aumentar o nimero de
injecBes diarias para 4. Contudo, a paragem dos grupos geradores e uma analise de Legionella
positiva realizada pela EDP Labelec impediu que se continuassem a realizar ensaios com o dio-
xido de cloro. Os grupos passaram a ser desinfetados com hipoclorito de sodio e acido cloridrico

até a realizacdo de uma nova andlise que deu negativa.

Devido aos repetidos insucessos nos ensaios realizados em regime de choques, realizou-se uma
analise bacteriolégica diferenciada. No dia 1 de agosto foi realizada uma injecéo de CIOz durante
2 horas com 4 kg/h, tendo sido recolhidas trés amostras posteriormente analisadas nos labora-
térios da Nalco. A injecdo em questao foi realizada das 15h00 as 17h00 onde, as 16h55 o resi-

dual de diéxido de cloro atingiu um valor de 0.33 ppm.

Nas analises realizadas no campo, Tabela 4.26, ndo se verificou nenhuma diminui¢cdo nas uni-
dades formadoras de bactérias aerodbias totais, no entanto dentro da unidade de grandeza pode

existir variagdes.

Tabela 4.26 - Valores de CIOz residual e respetivas bactérias aerobias totais.

t [CIO2], ppm BAT, ufc/ml
hh:
mm +0.09 ppm
13h15 0.12 102
14h15 0.13 108
16h55 0.33 108
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600 - F 4
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Figura 4.30 - Resultados de potencial redox em relac@o ao caudal de ClIO2 debitado no dia 1 de agosto

de 2019.

O grupo encontrava-se em funcionamento estando os valores de potencial oxidacao-reducéo e
caudal de injecdo de ClO2 representados no gréafico da Figura 4.30.0 rH atinge o seu maximo

em cerca de 45 minutos, estabilizando perto dos 600 mV durante o restante periodo de injegédo.
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As amostras foram recolhidas as 14h55 (antes da injecao), 17h15 (depois da injecéo) e as 18h00

(1 hora ap06s o final da injecdo). Na Figura 4.31encontram-se o resultado dessas recolhas.

Hora de Recolha: 14h55 17h15 18h00
AEROBIC BACTERIA

Total Viable Count i@ 35°C 2200000 CFU/mL 540 000 CFU/mL 370000 CFU/mL
Pigmented Bacteria Mot Detected Mot Detected [\m D{."llfCl{.'ll
Total Coliforms 7 900 CFU/mL 25 000 est. CFU/mL T 500 CFU/mL
E.coli <10 CFU/mL <10 CFU/mL <10 CFU/mL
Prendomonas spp w 35°C 11 000 est. CFU/mL 20 000 est. CFU/mL 10 000 est. CFLU/mL
Spores <10 CFU/mL <10 CFU/mL <10 CFU/mL
ANAEROBIC BACTERIA

Sulfate Reducing bacteria 50 CFU/mL <] CFU/mL <1 CFU/mL
FUNGI

Mold <10 CFU/mL =10 CFU/mL <10 CFU/mL
Yeast <10 CFU/mL =10 CFU/mL <10 CFU/mL
MICROSCOPY

Iron Bacteria Mot Detected Mot Detected Not Detected

Sulfur Oxidizing Bacteria - Beggiatoa Not Detected Not Detected Not Detected
Filamentous Bacteria - Other Types Not Detected Not Detected Not Detected

Green Algae Filamentous Not Detected Not Detected Not Detected

Green Algae Non-filamentous Not Detected 1"_""}' Few }j“" Detected

Diatoms Very Few Few ].'L'W

Protozoa Few Very Few Few

MICROSCOPY OTHER

Amorphous Matter Moderate Amount Moderate Amouni Moderate Amount
Fibers Very Few Very Few Very Few
Colorless Crystals Few Very Few Few

Figura 4.31 - Resultados microbioldgicos recolhidos antes e depois da injecao de ClOx.

Os testes realizados pelos laboratérios da Nalco séo a 35°C, tendo, ainda, que se considerar
que as amostras demoraram cerca de 4 dias até ao inicio da sua analise, pelo que as contagens
de unidades formadoras podem estar inflacionadas. Contudo, a ineficacia da injecao é faciimente
verificada com o aumento de unidades formadoras de col6nias antes e logo apos o final da inje-
¢ao, 0 que suporta as analises realizadas no local com os dip slides.

A diminuicéo das unidades formadoras de coldnias verificada na analise das 18h00 demonstra
que o biocida se mantém ativo no sistema. A diminuicdo deste parametro apenas apds o final da
injecdo pode indicar a necessidade de um maior tempo de contacto para que o biocida se mostre

eficiente.

No entanto, segundo a literatura, o ClO: é eficaz contra Pseudomonas e coliformes, néo se jus-
tificando o aumento do valor das unidades formadoras destas espécies [37], [59]. Esta proble-
mética pode advir da qualidade da &gua, do efeito de stripping sentido na torre de arrefecimento

ou da baixa concentracé@o de ClOz durante o periodo de injecéo.
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Nas andlises realizadas, € ainda possivel verificar a existéncia de bactérias anaerébias. Em cir-
cuitos de refrigeracdo como o instalado na Central Termoelétrica do Ribatejo, ndo existem con-
digdes para o desenvolvimento destas bactérias. No entanto, os filtros gravimeétricos, principal-
mente quando se encontram sem fluxo, detém um ambiente propicio ao desenvolvimento de
bactérias anaerdbias, por ndo existir um meio rico em oxigénio. Assim, 0 que aparenta estar a
dificultar a desinfecdo com o diéxido de cloro, ndo séo bactérias resistentes ao biocida, mas sim,

a elevada taxa de inoculacao microbiolégica proveniente do rio Tejo.

Os repetidos insucessos nos ensaios com dosagens de diéxido de cloro no circuito de refrigera-
¢ao principal podem ainda advir:

e Elevada taxa de inoculagéo durante o funcionamento dos grupos. E importante referir
que durante os ensaios em questdo, a desinfe¢do da tomada de agua estava a ser rea-
lizado com diéxido de cloro;

e Para além das perdas de residual de diéxido de cloro devido ao efeito de stripping, este
€ ainda libertado na purga logo ap0s a sua injecéo. Ou seja, a purga do sistema de re-
frigeracdo é realizada na saida da bacia da torre quando a 4gua vai para o condensa-

dor, logo ap6s a injecdo de biocida.

Sendo importante tentar mitigar os problemas referidos, realizando contra lavagens aos fil-
tros de modo a estes ndo servirem de contaminacao para o sistema; fechando a purga du-

rante a injecao de biocida; e, certificando que existe uma boa desinfecdo na tomada de 4gua.

4.9. Alteracdes no Circuito Apos o Uso de Dioxido de Cloro

Com o uso de um novo biocida ocorrem altera¢des no circuito de refrigeracdo. Em primeira ins-
téncia, o uso prolongado de diéxido de cloro gerou o aparecimento de pequenas algas na agua
da PAB do grupo gerador 10 e 20. A Figura 4.32 - Algas depositadas no elétrodo de leitura de
rH, num filtro e saidas do ponto de picagem de amostra foi tirada junto aos controladores da
agua da PAB, no dia 6 de agosto, onde existe uma picagem no sistema para recolha de amostra,

que se encontra localizada a saida da torre de arrefecimento no sentido do condensador.

Nao foi possivel averiguar se estas se comecaram a instalar na bacia da torre de arrefecimento
e restantes componentes. Sendo que isso s6 poderia ser aferido caso 0s grupos entrassem em

paragem para manutenc&o.
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Este fendmeno néo é inesperado, visto que, o sistema com diéxido de cloro em regime de cho-
ques ndo se encontrava controlado microbiologicamente e, o ClO2 necessita de uma dosagem

superior em relacdo ao NaOCI para destruir as algas.

Figura 4.32 - Algas depositadas no elétrodo de leitura de rH, num filtro e saidas do ponto de picagem de

amostra

No entanto, o uso de ClO2 permitiu diminuir a concentracéo de cloretos e ferro na PAB do grupo
10 e 20. Estes valores foram relacionados com os valores obtidos na PAB do grupo 30, Tabela
4.27.

Tabela 4.27 - Resultados da concentracédo de ferro total com diéxido de cloro (PAB 10) e hipoclorito de
sédio (PAB 30)

[Felv. ppm | [Fe], ppm [Felt, ppm [Fe]t, ppm [Fe]:, ppm
(TA) (Saida FG) (PAB 10) (Saida FG) (PAB 30)
+0.01 ppm

08/abr 0.19 0.16 0.37 0.15 0.49
29/abr 0.37 0.28 0.29 0.28 0.38
13/mai 0.35 0.27 0.56 0.28 0.54
20/mai 0.35 0.24 0.47 0.23 0.57
03/jun 0.32 0.23 0.47 0.23 0.71
17/jun 0.54 0.46 1.06 0.45 1.45
19/jun 0.58 0.47 0.73 0.45 1.04
19/jul 0.18 0.13 0.37 0.14 0.45

Ao analisar os dados em questao, verifica-se a menor formagéo de ferro aquando o uso de di6-
xido de cloro. Sendo que, como as torres de arrefecimento tém um ciclo de concentragéo de 2,
0 aumento da [Fe] na PAB 10 é maioritariamente devido ao ciclo de concentracdo e ndo ha sua
formacao. Na PAB 30 é verificavel o aumento da [Fe] para além da concentracéo ja realizada

pela torre de arrefecimento.
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A concentracéo de cloretos segue a mesma ldgica pelo que os valores obtidos na agua de recir-
culagdo se encontram na Tabela 4.28, onde é verificavel uma maior concentragdo na agua de

recirculagdo onde é usado hipoclorito de sodio como biocida.

Tabela 4.28 - Resultados da concentracao de cloretos com diéxido de cloro (PAB 10) e hipoclorito de sodio
(PAB 30)

[CI] [CI]

(PAB 10) (PAB 30)
08/abr 255.24 762.175
29/abr 460.85 567.2
13/mai 496.3 567.2
20/mai 354.5 531.75
03/jun 354.5 567.2
17/jun 957.15 1081.225
19/jun 567.2 726.725
19/jul 212.7 283.6

Tanto a concentracdo de ferro como a concentragéo de cloretos séo indicadores da maior corro-
séo existente aquando do uso de hipoclorito de sddio. Acrescendo a este problema, a Legionella
€ uma bactéria que necessita de concentragdes de ferro total para o seu bom funcionamento
celular. Logo, quanto maior a concentragao registada, mais propicio o ambiente para o cresci-

mento e proliferacdo desta bactéria.

Nao foi possivel quantificar as diferengas sentidas no circuito de refrigeracéo principal relativas
a corrosdo. Nao obstante, é possivel através do indice de Ryznar obter uma ideia generalizada

sobre o poder corrosivo ou incrustante da agua tratada.

Como enunciado anteriormente, o grupo 30 encontrava-se a ser desinfetado com NaOCl e 0 20
com CIOz2. No grupo 20, a média mensal de agosto do indice de Ryznar foi de 6.3, e no grupo
30 de 8.4. Com o aumento do indice de Ryznar, aumenta a corrosividade do fluido, encon-
trando-se em equilibrio com o uso de didxido de cloro. Logo, seria benéfico para a diminuigédo

da corroséo no circuito a substituicdo do biocida.

4.10. Avaliagdo Economica e Consideracdes Finais

Como foi previamente demonstrado, a agua do rio Tejo possui uma inconstante variabilidade
relativamente aos parametros que a caracterizam, tornando dificil determinar e/ou prever um
consumo de biocida. Por sua vez, o seu tratamento é dificultado, recorrendo-se ao controlo de
injecdo por potencial de oxidacdo-reducéo, sendo assim de esperar que 0S consumos variem ao

longo do ano.

De modo a se conseguir comparar diferentes cenarios de injecdo, e tendo em consideracao a

variabilidade no consumo, os dados vao ser extrapolados para uma base anual média que
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engloba o periodo de 2016 e 2018. Nesse periodo o circuito de refrigeracdo encontrava-se con-
trolado microbiologicamente. N&o obstante, o0 mercado energético sofre oscilagbes de ano para
ano, mesmo considerando iguais periodos, pelo que a extrapolagao tem um erro associado nao
passivel de ser contabilizado. Estas mudancas estéo interligadas com a disponibilidade das ener-

gias renovaveis.

A producéo energética ao ser utilizada para o consumo especifico tem a desvantagem de néo
ser estritamente proporcional a agua tratada e néo considerar a variabilidade da qualidade da
agua, o que influencia diretamente o consumo de produtos quimicos. Regra geral, para haver
producéo energética tem que existir caudal de compensacao a entrar na torre de arrefecimento,
a repor a 4gua perdida evaporacdo e a que sai ha purga. Porém, caso a purga se encontre
fechada por impossibilidade de devolucdo da agua ao rio, a producdo ndo para. Outro fator a
considerar sdo o numero de horas de producdo. Este valor ao ser utilizado para célculo de con-
sumo especifico vai ter erros associados, visto que néo diferencia se o grupo gerador esta a
funcionar a carga maxima ou minima. Sendo que, hd uma maior reposi¢do de 4gua no sistema
caso este se encontre a produzir a uma poténcia maior.
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Figura 4.33 - Produgéo energética, agua de compensacao e tempo de produg¢do médios para o periodo
de 2016 a 2018

As médias mensais do periodo de 2016 a 2018 encontram-se no grafico da Figura 4.33. Pelas
regressoes lineares realizadas aos trés parametros considerados, Apéndice G, é verificavel que
estes detém uma correlacéo entre eles, por exemplo, o0 aumento do tempo de horas implica o
aumento da producao energética. Logo, independentemente do consumo especifico utilizado, é

esperado que o consumo de biocida e regulador de pH sejam semelhantes.

Apenas foram estudados cenarios onde se assegurou, Com 0S ensaios, 0 controlo microbiolégico

e, o cenario com regime hibrido de biocida nas torres de arrefecimento.

A. Desinfe¢do com NaOCI + HCl:
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PAB: NaOCI + HCI set point 650 mV

TA: NaOCI + HCI set point 650 mV
B. Desinfecdo com NaOCI + HCl:

PAB: 4 inje¢6es de 20 kg/h de cloro ativo com 2 horas de duracéo

TA: NaOCI + HCI set point 650 mV
C. Desinfecao com NaOCI + HCl e ClOz:

PAB: 1 injecao de 20 kg/h de cloro ativo com 2 horas de duracédo + 3 injec8es de 3.5kg/h de CIO:
com 2 horas de duracdo; o regulador de pH funcionaria 4 horas antes da injecdo de NaOCI,

durante a injecdo e até a injecao seguinte de ClO-.
TA: NaOCI + HCI set point 650 mV
D. Desinfecdo com NaOCI + HCl e CIO;:

PAB: CIO: set point (600-700 mV)

TA: NaOCI + HCI set point 650 mV

E. Desinfe¢dao com ClO;
PAB: CIO: set point (600-700 mV)
TA: CIO2 (2 ppm de concentracdo na PAR)

Tendo como cenario base a desinfe¢cdo com hipoclorito de sodio e acido cloridrico nas torres de
arrefecimento e na tomada de agua (A), 0 aumento do custo previsto encontra-se na Tabela

4.29. Os calculos estao apresentados de forma detalhada em Apéndice G.

Tabela 4.29 - Percentagem de aumento previsto com base no cenario implementado na central em 2018

Cenario B C D E

Aumento Previsto -26% 13% 28% 33%

Os cenarios considerados vantajosos para uma substituicdo do regime de desinfe¢éo implemen-
tado na central sdo 0 B e o C. O cenario B por se registar uma diminuigéo significativa de custos
e o C por se implementar um biocida que causa menos problemas de corrosdo aos equipamentos

e estruturas do circuito de refrigeragéo principal.

A problematica da corroséo é diminuida em ambos os casos. No entanto, a diminuigdo do uso
de hipoclorito de sddio de 160 kg de cloro ativo, no cenario B, para 40 kg de cloro ativo, no
cenario C, é significativa quando associada a problemas na estrutura da torre de arrefecimento.
Assim, o cenario mais benéfico para a longevidade operacgéo do circuito de refrigeracao principal

éoC.
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E de notar que o problema relacionado com a corroséo esta ligado maioritariamente a torre de
arrefecimento, pelo que, ndo existe uma necessidade elevada de alterar o biocida utilizado na
tomada de agua.

Caso se necessite realizar uma manutencao na torre de arrefecimento foi tomado como custo de
manutencdo 10% do custo de construcdo, sendo esse custo de manutencdo de 2 milhdes €. O
custo de construcéo da torre de arrefecimento € um valor indicativo de 20 milhdes € retirado da
pagina web Matches [60]. Se a implementacdo do cenario C for bem sucedida, demorar-se-ia
cerca de 80 anos para que 0 aumento dos gastos anuais nos produtos quimicos perfazesse os
custos previstos na reparacdo da torre de arrefecimento. De relembrar que a Central Termoelé-
trica do Ribatejo foi inaugurada em 2004, ndo estando preparada para parar a sua produgéo
apenas em 2084. Visto que, o tempo médio de vida operacional de centrais termoelétricas € de
50 anos [61].

O efeito do coagulante estudado no consumo de biocida € desconhecido, no entanto é possivel
a realizacdo de uma analise condicionada. Ou seja, saber a partir de que percentagem do custo
total com a desinfecao se torna vantajoso a adi¢do de um coagulante. Para os cenarios estuda-

dos essa percentagem encontra-se na Tabela 4.30.

Tabela 4.30 - Analise condicionada a adi¢do de coagulante no circuito de refrigeracéo principal.

Cenario A B C D E

(%) a partir da qual se

adiciona o coagulante
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5.1. Conclusao

O problema detetado no circuito de refrigeracéo principal foi a corrosdo sentida na estrutura da
torre de arrefecimento e os equipamentos e tanques de armazenamento de inje¢éo de hipoclorito
de sddio e 4cido cloridrico. Para uma mitigacéo da corrosédo foram tidos em consideragéo diver-
sos cenérios de dosagem de biocida com a comparacao de dois biocidas diferentes, em ambos
0s pontos de injecdo. A agua é retirada do rio Tejo onde sofre a primeira inje¢do de biocida,
passando por um filtro gravimétrico com carvéo ativado e uma segunda injecdo de biocida. O
controlo microbioldgico durante os ensaios era essencial para a ndo proliferacdo de microrganis-

mos potencialmente patogénicos.

Inicialmente recorreu-se a determinacdo de consumo NaOCI e CIO2, de forma a comparar a
eficiéncia de ambos. Sendo que, o diéxido de cloro mostrou-se mais eficaz quando comparado
com o hipoclorito de s6dio, com consumos entre de 0.72-1.50 ppm e 1.40-2.76 ppm, respetiva-
mente. No entanto, as condi¢Bes de laboratério demonstraram-se significativamente diferentes
em relacdo as sentidas no circuito de refrigeracéo principal. Pelo que, com concentracdes de 2
ppm de injecdo de diéxido de cloro, no primeiro ponto de injecdo, o aparecimento de contagens

de bactérias aerébias totais de 10 ufc/ml no circuito era recorrente.

De modo a comparar os efeitos da corrosdo entre NaOCI e ClO2 foram realizados ensaios de
corrosao acelerados com provetes de diferentes metais. Neste ensaio, o hipoclorito de sédio
apresentou resultados de ritmo de corrosdo, em mm/ano, mais elevados do que o diéxido de

cloro, em todos os metais testados.

Devido a baixa corrosividade do di6éxido de cloro quando comparado com o hipoclorito de sédio,
realizou-se uma tentativa de completa substituicdo do biocida utilizado no sistema. Comecando

pela desinfecdo bianual do circuito da agua de recirculacéo da torre de arrefecimento. Porém,
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este ensaio ndo foi bem sucedido, ndo se conseguindo obter um valor de residual de CIO2z que
assegurasse a desinfecdo. Atinge-se 0.68 ppm, ficando aquém dos 2.5 ppm necessarios, com
um débito de 8 kg/h de CIO2 na agua de recirculagéo. Estas desinfecfes estao previstas na LA
n°® 667/0.0/2017 pelo que a eliminacao total do hipoclorito de sddio nédo seria possivel. A desin-
fecdo bianual continuara a ser realizada segundo os parametros estabelecidos com um residual

de 5 ppm de cloro livre na dgua de recirculacdo, durante um periodo de 4 horas.

De forma a perceber o insucesso da tentativa de realizacdo da desinfecéo bianual com diéxido
de cloro, realizou-se, em laboratério, um ensaio que simulasse o efeito de stripping sentido na
torre de arrefecimento. Neste ensaio, foi possivel perceber que cerca de 90% da concentracédo
de CIOz inicial se perdia por stripping num decorrer de 30 min, o que ndo acontece com o NaOCI.
A principal diferenga entre ambos os biocidas que explica este resultado é que o ClO2z se manter

como um gas dissolvido e ndo hidrolisa como o NaOCI.

As desinfeces em ambos os pontos de inje¢do de biocida foram estudas em separado, no en-
tanto, € importante perceber que existe uma relagdo entre elas. Visto que, se se assegurar uma
boa desinfecdo no primeiro ponto, no segundo ponto de injecdo ira ser necessario um menor
consumo de desinfetante quimico. Sendo que, a primeira desinfecdo serve para evitar a inocu-
lagcdo nos filtros gravimétricos, impedindo o crescimento microbioldgico nestes, de modo a que

ndo seja possivel a contaminacdo microbiolégica na torre de arrefecimento.

A desinfe¢@o na tomada de agua com diéxido de cloro ndo se verificou vidvel com os ensaios
realizados, tendo em conta a contaminacdo microbiolégica sentida nos filtros gravimétricos. As-
sim, a dosagem seria realizada com NaOCI e HCI com set point’s a serem ajustados. Contudo,
a detecao de irregularidades na injecao de NaOCI torna dificil assegurar uma desinfecao correta
da &gua do rio Tejo, da tomada de agua até aos filtros gravimétricos. Para tal, a inje¢édo poderia
ser realizada com base no caudal de agua da PAR, estabelecendo uma concentracao fixa que
permitisse a chegada de cloro livre residual aos filtros gravimétricos com um valor igual a 0.20

ppm & saida das cAmaras.

O regime testado que apresentou menos gastos com a diminuicdo significativa do potencial de
corrosdo nas torres de arrefecimento foi um cenério hibrido. Seria utilizado diéxido de cloro a 3.5
kg/h com 3 injecdes diarias de 2 horas e, hipoclorito de sédio a 20 kg/h de cloro ativo com 1
injecdo diaria de 2 horas. O regulador de pH tem que ser utilizado antes, durante e ap0s a injecao
de hipoclorito de sodio até a inje¢do que se segue. Tomando como exemplo os horérios das
inje¢cBes na Tabela 5.1, a injecdo de NaOCI é realizada, preferencialmente, no periodo de maior
calor. Tendo em conta que o efeito de stripping sentido aquando o uso de diéxido de cloro € mais

elevado quando comparado com o uso de hipoclorito de sédio.
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Tabela 5.1 - Horéario exemplo das inje¢des de biocida e de regulador de pH.

Horério, 09:00 11:00 15:00 17:00 21:00 03:00
hh:mm 11:00 15:00 17:00 21:00 23:00 05:00
Produto ClO2 NaOCI ClO2 ClO2
Quimico HCl HClI HClI

Devido a variabilidade de funcionamento e paragem dos grupos geradores, € necessario um
cuidado acrescido relativo a agua que se encontra estagnada nos filtros gravimétricos e a agua
na torre de arrefecimento que perde facilmente o residual de biocida. Logo, nos filtros gravimé-
tricos é necessario a realizagdo de uma injecéo de hipoclorito de sddio aquando da paragem do
grupo respetivo ao filtro gravimétrico, ou durante as contralavagens. Deste modo, ocorre uma
mitigacdo de crescimento bacteriolégico durante a paragem dos grupos. Relativamente a torre
de arrefecimento, as desinfe¢des de 2 em 2 dias, deveram continuar a ser realizadas com hipo-
clorito de sédio. Visto que ocorre um decaimento mais acentuado do residual de biocida na bacia

da torre de arrefecimento quando é utilizado diéxido de cloro.

Devido a elevada turbidez da 4gua do rio Tejo, foi testado pela Nalco a possibilidade de adi¢éo
de um coagulante na tomada de agua. Isto iria possibilitar uma diminuicdo no consumo de bio-
cida. A Nalco ndo conseguiu determinar a percentagem dessa diminuicdo. No entanto, para o
regime escolhido, teria que ocorrer uma diminuigdo de pelo menos 6% com os custos de biocida,

para que a adicdo de coagulante se tornasse rentavel.

Independentemente dos resultados obtidos com o diéxido de cloro, € de salientar que este de-
monstrou ser um biocida menos corrosivo, quando comparado com o hipoclorito de sddio, tanto
a nivel dos ensaios de corrosao realizados, como a nivel da diminui¢do do valor de Ryznar; e,
auxiliou na reducao da concentracdo de cloretos e ferro total na 4gua de recirculagao. Porém, o
aparecimento de algas, uma contagem de Legionella positiva e a dificuldade em se obter residu-

ais elevados e que perdurem no circuito, torna impossivel a eliminacéo por completo do NaOCI.

5.2. Trabalho Futuro

A legislacdo espanhola prevé um limite de turbidez na agua para mitigar o crescimento de Legi-
onella, pelo que, o uso de um coagulante ou a alteracao da granulometria dos filtros gravimétricos
tém que ser estudados, juntamente com a diminuicdo no consumo de biocida quer na tomada
de 4gua, quer nas torres de arrefecimento. Esta questdo pode implicar, ainda, o uso exclusivo
de diéxido de cloro na desinfecdo da agua de recirculagdo com a melhoria da turbidez da agua

de compensacéo.

E necessério contabilizar e comparar os efeitos de corrosdo no circuito de refrigeracdo principal,

causados por ambos os biocidas tratados na presente dissertacdo. Esta comparagao ira permitir
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Capitulo 5 - Conclusao e Trabalho Futuro

uma otimizacdo do uso de biocida na torre de arrefecimento e, permitir determinar qual o cenario
6timo de injecdo de biocida. Para tal, € necessario realizar ensaios de corrosdo aos materiais
constituintes do circuito de refrigeracéo principal, inclusive ao betéo utilizado na torre de arrefe-

cimento. Estes ensaios deverao ser realizados preferencialmente no circuito em modo continuo.

Os resultados do consumo de biocida realizados revelaram-se insuficientes, pelo que a realiza-
¢ao exaustiva de ensaios podera vir a auxiliar na otimizacao da dosagem de biocida na tomada
de agua. Esta otimizacéo pode possibilitar a determinacdo de uma concentracéo variante con-
soante as caracteristicas da agua do rio, permitindo a diminuicdo de ocorréncias de sobredosa-

gens no sistema.

O cenario conclusivo que se obteve na presente dissertacdo é hipotético, resultando de um cru-
zamento de dados entre inje¢cdes de hipoclorito de sddio e diéxido de cloro, pelo que, necessita

de ser otimizado.
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Apéndice A — Calculo do Tempo de Contacto do Biocida na PAR e

Tempo de Recirculacdo nas Torre de Arrefecimento

Para o calculo do tempo de contacto desde a tomada de agua até a entrada dos filtros gravi-
métricos é considero os seguintes parametros:
e Comprimento: 1500 m;

e Diametro: 0.82m;

e Caudal das PAS méaximo por grupo em funcionamento: 650 m3/h.

O didmetro da tubagem néo é sempre constante; foi tido em conta o didmetro maximo da tuba-
gem; a alteragdo sofrida no didmetro é apenas a entrada dos filtros gravimétricos, sendo que
uma pequena parte do caudal da tomada de agua, cerca de 70 m3/h, é encaminhado para outros
fins. O caudal maximo de agua de compensacao permitido por grupo € de 650 m3/h, no entanto

raramente é atingido.

O tempo de contacto é de 1.2 h como é verificavel nos calculos:

2

A, =m X = 0.53 m?

_ 550 23082 m/n
V=053 82m/

1500

123082 2P

Tempo de Contacto =

E de referir que nestes calculos esta apenas a ser considerado um grupo em funcionamento,

com o caudal méximo de reposicdo. Este valor pode oscilar.

Para o calculo do tempo de recirculagéo da torre de arrefecimento tem que se ter em conta
dois cenérios possiveis:

1) Em funcionamento:

e Volume da bacia: 3000 m3;

e Caudal PAC: 21 170 m3/h (2 PAC por grupo).

Caso se encontre apenas uma PAC em funcionamento o valor € de 8,5 min. Caso se encontrem

as duas em funcionamento o tempo de recirculagcdo toma o valor de 4.3 min.

000
21170

Tempo de recirculacao = = 0.14 h = 8.5 min
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2) Em paragem:
e Caudal PCC: 100 m%h (1 PCC por grupo).

O tempo de recirculacdo em paragem é calculado de forma analoga ao anterior, tomando o valor
de 30 h.
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Apéndice B — Materiais de Construcao Principais

Os materiais de construcdo constituintes do circuito de refrigeracéo principal e de doseamento

guimico desse circuito encontram-se na

Tabela B.1 - Materiais de construgdo do sistema de refrigeracdo principal

Equipamento Materiais
316 st st
PAC SAF 22205
Torre de A2-70
Arrefecimento Ventiladores A4-80
A4-80
Betao C30/C37
Pratos S275JR
Tubagem ST 37.0
Filtros 1.4539
Gravimétricos 904L
Cotovelos,
juntas, etc
HDPE
Tanques de
NaOCI e HCI
PVC-U
PVC-C
Condiciona- ABS
Tubagens
mento de HCl e g PP
NaOCI PE
PVDF
PVC
Ceramica
Bombas 316 SS
20Cb-3
alloy C22
Tomada de ST 37.0
Agua Tubagens 1.4539
Condensador - Titanio
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Apéndice C — Materiais e Métodos

Andlise Modal de Falhas e Efeitos

Os parémetros de qualificacdo da gravidade [62], probabilidade de ocorréncia e facilidade de detecéo da

falha encontram-se nas tabelas seguintes. E de notar que os parametros tidos em conta tm um erro asso-

ciado, visto que € subjetiva a sua analise.

Tabela C.1 - Quantificacéo da gravidade da falha

Escala Significado

1 Sem perigo

2 Muito Baixa — Pouco visivel no sistema

3 Reduzida — Apenas parte do sistema é afetado; Facil detecao
4-6 Moderada — Torna-se um inconveniente

7-8 Elevada — Perda de funcdes béasicas

9-10 Muito Elevada — Perigoso; Produto/sistema torna-se inoperavel

Tabela C.2 - Quantificagdo da probabilidade de ocorréncia da falha

Escala Significado

1 Inexisténcia de falhas documentadas no sistema ou em sistemas semelhantes
2-3 Baixa — Pouco falhas documentadas

4-6 Moderada — Ocorréncia de falhas ocasionais

7-8 Elevada — Ocorréncia repetida de falhas

9-10 Muito Elevada — Probabilidade de ocorréncia quase certa

9-10 Muito Elevada — Perigoso; Produto/sistema torna-se inoperavel

Tabela C.3 - Quantificagéo da facilidade de detecdo de potenciais falhas

Escala Significado

1 Falha é facilmente detetavel

2 Falha é quase de certeza detetavel através de testes
3 Probabilidade elevada de ser detetada em testes
4-6 Probabilidade moderada de ser detetada em testes
7-8 Probabilidade baixa de ser detetada em testes

9-10 Falha passa indetetavel
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Analise Microbiolégica com Recurso a dip-slides

Para as analises microbioldgicas de quantificagcdo de bactérias aeroébias totais, fungos e leveduras, foi uti-
lizado o referencial da Figura C.1.

Figura C.1 - Referencial para contagem de a) bactérias aerébias totais; b) leveduras e fungos
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Apéndice D — Desinfecao Bianual do Sistema

Na Tabela encontram-se parte dos valores utilizados no grafico da Figura 4.4, estando os va-
lores de rH compreendidos entre 530 e 810 mV

Tabela D.1 - Valores referentes a desinfe¢éo bianual com NaOCI

t, hh:mm rH, mv t, hh:mm rH, mv

+ 5% + 5%
05:57 530 07:38 782
06:03 586 07:43 782
06:08 618 07:48 786
06:13 654 07:54 790
06:18 678 07:59 790
06:23 690 08:04 794
06:28 702 08:10 794
06:34 718 08:15 798
06:39 726 08:20 802
06:44 730 08:25 802
06:50 738 08:30 802
06:55 746 08:35 806
07:00 750 08:41 806
07:06 758 08:46 810
07:11 762 08:51 810
07:16 766 08:57 810
07:22 770 09:02 810
07:27 774 09:07 814
07:32 778
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Apéndice E — Decaimento do Residual do Biocida

Os dados recolhidos com o decaimento do residual de di6xido de cloro encontram-se na Ta-
bela, tendo o ensaio decorrido ao longo de dois dias. Com excecao do rH, os restantes parame-
tros foram analisados no laboratério. E ainda de notar que a leitura do rH é realizada no conden-
sador, e apesar dos grupos geradores nao se encontrarem em funcionamento, as PCC’s conti-

nuam a fazer a recirculacdo da agua na PAB.

Tabela E.1 - Resultados do ensaio do decaimento do residual de CIO2

t, [CIO2)r, ppm o, uS/cm pH Turbidez NTU T,°C rH, mvV BAT,
hh:mm  +0.09 ppm +7% +0.1 + 5% +0.1 + 5% ufe/mi
Grupo Parado
14:30 0.08 1078 8.08 41.1 214 277 10*
14:40 Inicio da Injecéo
15:30 0.3 1080 8.04 40.1 21.2 639 108
15:40 Fim da Injecéo
16:30 0.16 1087 7.98 39.8 21.3 490 102
17:30 0.14 1088 8.02 40.0 20.7 422 103
09:00 0.12 1075 8.10 39.7 22.8 249 104
11:00 0.11 1090 7.99 43.2 22.6 236 10*
13:00 0.08 1100 8.06 44.8 23.7 225 10*
15:00 0.13 1115 8.03 43.3 24.7 216 104
17:00 0.08 1110 8.20 47.3 25.2 208 10*

O decaimento do residual de hipoclorito de sédio foi estudado num periodo superior ao do
decaimento com ClO2, devido & elevada concentragéo inicial apos a inje¢&o. Devido & impossi-
bilidade de continuar com o decaimento ao fim de 2 dias, Tabela, foi realizado outro ensaio de
decaimento quando se verificou valores de residual mais baixos entre as desinfe¢bes, Tabela.
N&o houve possibilidade de se continuar com 0 ensaio por se ter atingindo valores de residual

de cloro livre perigosamente baixos.
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Tabela E.2 - Resultados do ensaio do decaimento do residual de NaOCI

t, [Cla)y, ppm o, uS/cm pH Turbidez NTU T,°C rH, mvV BAT,
hh:mm  +0.09 ppm + 7% +0.1 +5% +0.1 + 5% ufe/ml
Grupo Parado
10:00 Inicio da injecéo
11:00 53 1940 7.15 82.7 23.1 638
12:00 7 1966 7.28 78.4 234 651
12:15 Fim da Injecéo
13:30 8.2 1980 7.34 70.6 234 675 0
14:30 7.5 1971 7.22 71.9 235 667 10
15:30 7.3 1979 7.34 72.9 235 663
16:30 7.4 1974 7.21 72.7 23.8 665
09:30 6.9 1967 7.23 59.0 24.4 681 0
10:30 6.8 1971 7.21 59.1 24.6 677 10
11:30 6.7 1972 7.03 57.0 25.1 674 10
13:30 6.6 1971 7.24 52.4 25.6 666
14:30 5.7 1967 7.20 51.4 255 664
15:30 5.8 1972 7.21 50.5 25.1 665
10:00 53 1964 7.07 39.0 25.7 678
11:00 53 1972 7.05 40.3 25.0 674
Tabela E.3 - Continuagéo do ensaio do decaimento do residual de NaOCI
t, [Cl2]r, ppm o, uS/cm pH Turbidez NTU T, °C rH, mv BAT,
hh:mm  +0.09 ppm + 7% +0.1 + 5% +0.1 + 5% ufc/ml
Grupo Parado
09:00 0.42 1521 7.36 84.2 23.8 435 10?
10:00 0.30 1518 7.26 78.7 243 456 10?
11:00 0.21 1508 7.09 84.1 23.9 393 10?
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Apéndice F — Ensaio de Stripping

Os valores apresentados na Tabela F.2 sao valores médios de 3 experiéncias para cada conjunto

de parametros. As percas em % associadas ao conjunto de caracteristicas utilizados também se

encontram apresentados.

Tabela F.2 - Valores Médios do Ensaio de Stripping

Cloro Ativo Dioxido de Cloro
1.25ppm 5ppm 1.25ppm 5ppm | 1.25ppm 5ppm | 1.25ppm S5ppm
Caudal, I/h
Tem.po, 150 300 150 300
min
1 1 4.4 0.93 3.4 0.78 3 0.5 2.9
2 0.95 4.1 0.92 34 0.74 29 0.43 2.6 g_
3 0.85 3.4 0.9 3.4 0.74 2.8 0.35 25 f‘
4 0.96 3.4 0.89 3.3 0.65 2.7 0.35 25 rgu
5 0.81 3.3 0.82 3.3 0.63 2.6 0.32 2.4 E
6 0.82 3.2 0.8 3.4 0.6 25 0.26 1.9 ks
7 0.8 2.7 0.75 3.3 0.56 25 0.25 173 | 8
15 0.7 2.6 0.66 3.2 0.38 1.9 0.15 003 | @
30 0.57 25 0.55 3 0.26 0.95 0.03 0.3
;g;ﬁgﬁ;’e% 54 50 56 40 79 81 98 94
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Apéndice G — Avaliacdo Economica

(Por motivos de confidencialidade os dados deste apéndice foram omitidos. Acesso a

terceiros apenas com a permissao prévia da empresa)
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