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RESUMO

ANDRADE, Rosane Cristina de, M.Sc., Universidade Federal de Vigosa, Outubro de 2010.
Aplicacdo do dioxido de cloro no tratamento de &gua para consumo humano:
desinfeccdo para controle de oocistos de Cryptosporidium sp., formacdo de
subprodutos e manutencdo de residuais desinfetantes em sistemas de distribuicéo.
Orientador: Rafael Kopschitz Xavier Bastos. Co-Orientadores: Paula Dias Bevilacqua e
Ann Honor Mounteer.

Esse projeto objetivou avaliar a aplicacdo do didxido de cloro no tratamento de agua
para consumo humano, com é&nfase na formacdo de subprodutos (clorito e clorato),
manutencao de residuais desinfetantes em sistemas de distribui¢do e remocao de oocistos de
Cryptosporidium sp. Em ensaios de jarros, a aplicacdo de didxido de cloro em amostras de
agua bruta (simulando pré-oxidagdo), decantada e filtrada (simulando desinfec¢do) provocou
demanda desse oxidante e formacao de clorito e clorato de acordo com as caracteristicas da
agua, expressas pela turbidez e cor. Os residuais de dioxido de cloro e as concentragdes de
clorato mostraram-se associados com as doses de didéxido de cloro aplicadas, mas as de clorito
ndo. O tempo de reacdo mostrou associacdo com o residual de didxido de cloro, mas ndo com
as concentragdes resultantes de clorito e clorato. A aplicacdo de 2,5-6 mg C10,.L™" resultou na
formacdo de clorito em concentragdes acima do valor maximo permitido pela Portaria
518/2004 (0,2 mg ClO,.L™"), mas, por outro lado, poucas vezes em concentra¢des acima do
valor maximo recomendado (0,8 mg.L™") e raramente acima do valor méximo permitido
(1 mg.L™") pela Environmental Protection Agency dos Estados Unidos. Em experimentos em
tranque de contato e rede de distribui¢io (escala piloto), a aplicagdo de 3-6 mg ClO,.L" em
agua filtrada (0,2-0,3 uT e 5-10uC) resultou em demanda de 0,9-1,3 mg ClO,.L ",
promovendo residuais de dioxido de cloro na saida do tanque de 4,7 mg.L" (dose de 6 mg.L"
" e em torno de 2 mg.L" (dose de 3 mg.L™"), os quais tenderam a decrescer ao longo da rede
de distribuicdo, mantendo-se, entretanto, em concentragoes relativamente estaveis. As
concentragdes de clorito na saida do tanque de contato variaram entre 0,2 ¢ 0,4 mg.L" ¢
também tenderam a crescer na rede de distribui¢do, mantendo-se sempre abaixo de 0,9 mg.L”
'. As concentra¢des de clorato na rede variaram entre 0,8 ¢ 2,4 mg.L™" (1,7 mg.L" em média)
com aplicagdo de 6 mgClO,.L" e entre 0,7 ¢ 1,4 mg.L™' (média de 1,1 mg.L™") com aplicagdo
de 3 mgClO,.L"". Em ensaio de jarros envolvendo a inoculagdo de 10° ¢ 10* oocistos de
Cryptosporidium por litro, foram testadas varias combinacdes de concentracao residual de

dioxido de cloro (C) e tempos de contato (T). Em termos gerais, os resultados confirmam o
XV



potencial do uso do dioxido de cloro para o controle de Cryptosporidium, porém se
apresentaram em banco de dados com ampla dispersdo, ndo sendo possivel ajustar modelos
matematicos de estimativa de eficiéncia de remogao de oocistos em fun¢do de valores de CT.

Nao obstante, os resultados obtidos encontram-se dentre faixas relatadas na literatura.
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ABSTRACT

ANDRADE, Rosane Cristina, M.Sc., Universidade Federal de Vicosa, October, 2010.
Chlorine dioxide wuse in drinking-water treatment: disinfection control of
Cryptosporidium sp., byproducts formation, and maintenance of disinfectant residuals
in distribution systems. Adviser: Rafael Kopschitz Xavier Bastos. Co-advisers: Paula
Dias Bevilacqua e Ann Honor Mounteer.

This work aimed at evaluating the use of chlorine dioxide in drinking-water treatment,
with emphasis on byproducts formation, maintenance of disinfectant residuals in distribution
systems and removal of Cryptosporidium oocysts. In jar test experiments, the application of
chlorine dioxide in samples of raw water (simulating pre-oxidation), settled and filtered water
(simulating disinfection) led to oxidant demand and chlorite and chlorate formation according
to the water characteristics, expressed by turbidity and color. Chlorine dioxide residuals and
chlorate concentrations were associated with chlorine dioxide doses, but the chlorite
concentrations were not. Reaction times were associated with chlorine dioxide residuals, but
not with the resulting chlorite and chlorate concentrations. The application of 2.5-
6 mg ClO,.L" led to chlorite formation always above the maximum contaminant level
established in the Brazilian drinking-water standard (0.2 mg C10,” L™, but only a few times
above the maximum contaminant level goal (0.8 mg.L"), and rarely above the maximum
contaminant level (1 mg.L"') set by the US Environmental Protection Agency. In the
experiments using a contact chamber and a distribution system (both in pilot scale), the
application of 3-6 mg Cl0,.L™" in filtered water samples (0.2-0.3 NTU and 5-10 color units)
led to oxidant demand of 0.9-1.3 mg.L", and chlorine dioxide residuals at the contact
chamber outlet of 4,7 mg.L™"' (when dosing 6 mg Cl0,.L™") and around 2 mg.L™' (when dosing
3 mg Cl0,.L™"); these residuals tended to decrease in the distribution system, staying however
rather stable. Chlorite concentrations at the contact chamber outlet ranged from 0.2 to 0.4
mg.L™, also tended to decrease in the distribution system, but stayed always below 0.9 mg.L"
! Chlorate concentrations in the distribution system ranged from 0.8 to 2.4 mg.L™' (average of
1.7 mg.L™") when dosing 6 mg ClO,.L"" and from 0.7 to 1.4 mg.L"' (average of 1.1 mg.L™")
when dosing 3 mg CIO,.L™". In jar test experiments involving the inoculation of 10’ and 10*
Cryptosporidium oocysts per liter, several combinations of chlorine dioxide residuals (C) and
contact times (T) were tried. Overall, it was confirmed that chlorine dioxide is effective for

Cryptosporidium control, but the results varied widely and it was not possible to fit a model to
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predict Cryptosporidium oocysts removal as a function of CT values. Nevertheless, the results

were consistent with the range reported in the literature.
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1 - INTRODUCAO

Desde as ultimas décadas do século XX, atencdo crescente tem sido dada a transmissao de
protozoarios via abastecimento de 4gua para consumo humano, vérios dos quais tém nos
esgotos sanitarios e nas atividades agropecuarias algumas das principais fontes de
contaminagdo de mananciais de abastecimento. Diversos protozodrios tém sido associados a
transmissdo via consumo de agua (por exemplo, Giardia spp., Cryptosporidium spp.,
Cyclospora cayetanensis, Toxoplasma gondii e Isospora belli), mas o conhecimento sobre a
Giardia e o Cryptosporidium, em particular sobre aspectos de veiculagdo hidrica, é muito

mais amplo do que o da maioria dos outros protozoarios patogénicos (KARANIS et al. 2007).

No Brasil, existem varios relatos da circula¢do de oocistos de Cryptosporidium no ambiente,
incluindo esgotos sanitarios e dguas superficiais, muitas das quais constituem mananciais de
abastecimento para consumo humano (DIAS JUNIOR, 1999; FARIAS, 2000; FRANCO et
al., 2001; BASTOS et al., 2004; HACHICH et al., 2004; LADEIA et al., 2005; FALCCHI,
2006; MACHADO, 2006; DIAS, 2007). Entretanto, ainda ndo ha casos comprovados sobre a
ocorréncia de surtos de criptosporidiose de transmissao hidrica no pais. Estes tém de fato sido
notificados, mas ocorrendo, principalmente, em creches e com via de transmissao por contato

interpessoal (www.cve.saude.sp.gov.br).

Os protozoarios Giardia e Cryptosporidium apresentam ciclos biologicos complexos,
incluindo estagios de reprodugdo assexuada ou sexuada no organismo do hospedeiro até a
formagao de capsulas protetoras, os (0o)cistos. Do ponto de vista da Engenharia Sanitéria e
Ambiental, importa reconhecer que os (oo)cistos sdo as formas excretadas, infectantes, que
circulam no ambiente e sdo ingeridas por novos hospedeiros; sdo formas resistentes as
condi¢des ambientais e, portanto, chegam as estagdes de tratamento de dgua e ai necessitam

de ser removidas.

Dadas as dimensdes e outras caracteristicas dos (oo)cistos, estes se comportam de forma
semelhante as particulas inorganicas, coloidais ou em suspensdo, e sdo passiveis de remogao
por técnicas usuais de tratamento de agua, tais como coagulacdo, floculacdo, decantacdo e
filtragdo, desde que submetidas a rigoroso controle operacional. O Cryptosporidium vem,
mais recentemente, recebendo maior atengdo na area de Engenharia Sanitaria e Ambiental,
pois seus oocistos sdo mais resistentes, menores ¢ menos densos do que os cistos de Giardia

e, portanto, apresentam sobrevivéncia mais prolongada no ambiente, maior resisténcia a a¢ao
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de desinfetantes e remog¢ao mais dificil por processos de separagdao, como a decantagdo ¢ a
filtracdo. As doses de cloro usualmente empregadas em estagdes de tratamento de agua sao
praticamente inofensivas aos oocistos de Cryptosporidium, os quais, entretanto, podem ser
inativados com aplicagdo de outros desinfetantes tais como diéxido de cloro, ozoénio e
radiagdo ultravioleta (UV) (USEPA, 2006). Por sua vez, os cistos de Giardia sdo passiveis de
inativacdo com cloro, desde que a desinfeccao seja precedida de efetiva remocao na filtragdao

(USEPA, 1989, USEPA, 1991).

Em vérios exemplos de normas e diretrizes vigentes em diversos paises, em geral ndo sao
estabelecidos valores maximos permitidos (VMP) como limites numéricos para
microorganismos patogénicos, mas valor maximo desejavel (VMD) de ‘zero’. Além disso, a
abordagem para o controle de organismos patogénicos costuma combinar critérios de
tratamento requerido, qualidade da agua tratada com base em parametros indicadores da
eficiéncia de tratamento (por exemplo, turbidez da agua filtrada e pardmetros de controle da
desinfeccao) e de Avaliagdo Quantitativa de Risco Microbiologico (AQRM) (USEPA, 2006;
WHO, 2006). Em resumo, conhecida a concentracdo de determinado organismo na agua
tratada e assumido um padrio de consumo de agua (L.d"), se pode estimar o risco de infecgio
em base temporal (didrio, anual) e compara-lo a niveis de risco assumidos como toleraveis.
Entretanto, dadas as reduzidas concentracdes de (oo)cistos na dgua tratada, o monitoramento
dos protozodrios nesse tipo de amostra torna-se impraticdvel. Assim, de forma inversa,
estabelecido o risco toleravel, se pode estimar a concentracdo admissivel de organismos
patogénicos na agua tratada e, por conseguinte, o grau de tratamento requerido em fungao da

concentragdo de patdogenos na agua bruta.

Esta ¢é, por exemplo, a abordagem adotada na regulamentagdo dos Estados Unidos (USEPA,
2006): (i) com base na ocorréncia de oocistos de Cryptosporidium na agua bruta sdo
estabelecidas exigéncias de remocdo (unidades logaritmicas) para o atendimento de um nivel
de risco tido como toleravel; (ii) sao atribuidos créditos de remogao ao sistema existente em
funcdo da técnica de tratamento empregada e da turbidez da dgua filtrada (por exemplo, 3 log
de remog¢do para o tratamento em ciclo completo desde que a turbidez da agua filtrada seja
igual ou inferior a 3 uT); (iii) caso se faga necessaria, remog¢do complementar deve ser
promovida por meio da desinfeccdo com emprego de ozonio, didxido de cloro ou radiacao
UV, sendo atribuidas eficiéncias de remogao (log) de acordo com os parametros de controle

desses processos (dose ou residual desinfetante e tempo de contato).



O cloro ¢ o desinfetante empregado na quase totalidade das estacdes de tratamento de agua
em operacdo no Brasil. Nao obstante, o didxido de cloro tem ganhado mercado. Como
aspectos positivos relacionados ao didéxido de cloro podem ser citados o reduzido potencial de
formac¢ao de trihalometanos e seu elevado potencial oxidante e desinfetante, mas, por outro
lado, como limitacdes, a relativa instabilidade dos residuais de didxido de cloro e do principal

subproduto — o clorito, além do potencial toxico do mesmo.

Dado o largo e tradicional emprego do cloro no Brasil, a Portaria MS n° 518/2004 (BRASIL,
2004) refere-se explicitamente a esse agente quando do estabelecimento de parametros de
controle da desinfec¢do e da qualidade da agua no sistema de distribui¢do, porém deixa aberta
a possibilidade da utilizagdo de outros agentes desinfetantes, desde que comprovada sua
eficacia. Em que pese a vasta literatura sobre o emprego do didxido de cloro no tratamento da
agua para consumo humano, ainda sdo escassas as informagdes geradas com base na realidade
brasileira. O objetivo do presente trabalho vem, portanto, no sentido de contribuir para o

preenchimento de tais lacunas de informacao.



2 - OBJETIVOS

2.1. Objetivo geral

Avaliar a aplicacao do didxido de cloro no tratamento de agua para consumo humano.

2.2. Objetivos especificos

Avaliar a demanda de dioxido de cloro em aguas com qualidade diversa.

Avaliar a formacao de subprodutos, clorito e clorato, a partir da aplicagdo de dioxido
de cloro em dguas com qualidade diversa.

Avaliar a dindmica do dioxido de cloro, clorito e clorato em sistemas de distribui¢ao
de agua para consumo humano.

Avaliar a eficiéncia do dioxido de cloro na desinfec¢ao de 4gua para consumo humano

visando a remocao de oocistos de Cryptosporidium sp.



3 - REVISAO DE LITERATURA

3.1 — Desinfeccédo da agua para consumo humano

3.1.1. Cinética da desinfec¢ao

O processo de desinfec¢do constitui a etapa do tratamento da 4gua na qual ocorre inativagao
dos microorganismos patogénicos, realizada por intermédio de agentes fisicos ou quimicos
(DANIEL, 2001). Os agentes desinfetantes provocam a destrui¢do da estrutura celular,
interferem no metabolismo, na biossintese € no crescimento celular, inativam enzimas,
bloqueando a sintese de proteinas, acidos nucléicos e coenzimas e, dependendo do agente,

pode haver combinagao desses mecanismos (USEPA, 1999).

O principal modelo utilizado para descrever o decaimento microbiano em processos de
desinfeccao ¢ o de Chick-Watson, proposto em 1908 (USEPA, 1999; LECHEVALIER e AU,
2004; HIJNEN, 2006). Em resumo, de acordo com esse modelo, a taxa de inativagdo depende
da concentrac¢do do desinfetante e do tempo de contato (Equacdo 1). A Equacdo 2 representa a
forma integrada da Equagdo 1, considerando que a concentra¢do do desinfetante ndo varia

durante o tempo de contato.

dN/dt=-k C"N (1)
In (N/No) = - kC"t 2)
Onde:

dN/dt = taxa de inativagao

k = constante de inativacao

C = concentracdo do desinfetante

n = coeficiente empirico (coeficiente de dilui¢cdo)

N = concentragdo inicial de microorganismos

N = concentra¢do de microorganismos em um instante t

t = tempo de contato



Como variante do modelo de Chick-Watson, Hom propds, em 1972, outro modelo que
considera a relagdo entre a concentragao do desinfetante e do tempo de contato, de acordo
com constantes empiricas m e N (Equacdo 3). A Equacdo 4 representa a forma integrada da
Equacao 3, considerando ainda que a concentracdo do desinfetante ndo varie durante o tempo

de contato. O modelo de Hom converte-se no de Chick-Watson quando m = 1.

dN/dt=-kC"t™'N (3)
In (N/No) =-K C"t™ 4)
Onde:

K, m, n= constantes empiricas

K=k/m

As constantes e coeficientes dos modelos acima descritos podem ser obtidos por regressdo em
ensaios de desinfeccdo sob condicdes controladas e especificas, por exemplo, de pH,
temperatura, cor e turbidez da 4gua. Portanto, alteradas uma ou mais dessas caracteristicas as

constantes e coeficientes dos modelos assumem valores diferentes.

Outro aspecto importante é reconhecer que a concentragdo do desinfetante decresce ao longo
do tempo de contato, devido as reagdes do agente desinfetante com constituintes da agua,
organicos e inorganicos. Essas reacdes sdo relativamente rapidas e preferenciais. Portanto, de
fato, a taxa de inativacdo dos microorganismos ao longo do tempo de contato ndo é constante
e nem toda a dose aplicada estara disponivel para a desinfeccdo. Em geral, admite-se que o
decréscimo da concentragao do desinfetante se dé de acordo com cinética de primeira ordem

(Equagao 5).

C=Coe™" (5)

Nesse sentido, Haas et al. (1995), citados por LeChevallier ¢ Au (2004), apresentam a

Equacido 6, que vem a ser a forma integrada da substitui¢do da Equagdo 5 na Equagao 2.

In(N/No) = ~(m/nk’)™kC," [1-¢ (oK Vmym ©
Onde:

k’ = taxa de decaimento da concentragdao do desinfetante



Co = concentracao inicial do desinfetante
k, m, n: constantes empiricas do modelo de Hom

t = tempo de contato.

Entretanto, na préatica, tem-se utilizado o modelo mais simples de Chick-Watson com base na
concentragdo residual do desinfetante (a que estard efetivamente presente na agua apos a

satisfacao da demanda) e nao na dose aplicada (LECHEVALLIER e AU, 2004).

A temperatura afeta a taxa de reacdo de acordo com a equacdo de Arrhenius (Equagdo 7),

embora isso ndo se aplique a todos desinfetantes.

KT — A’ e (-Ea/RT) (7)
Onde:

K= constante de reacao de Arrhenius

A’ = fator de frequéncia

Ea= energia de ativacao (J/mol); fungdo do pH
R = constante universal dos gases (8,31 J/mol K)

T = temperatura absoluta (K)

3.1.2. Escolha do agente desinfetante

Diferentes desinfetantes podem ser utilizados na desinfec¢do da agua de consumo, sendo que
os mais comumente utilizados sdo o cloro, o didéxido de cloro, o ozdnio e a radiacdo
ultravioleta (UV). A escolha do desinfetante deve levar em conta aspectos tais como

(adaptado de Di BERNARDO, 2005):

e Capacidade de destruir, ou inativar, desde o ponto de vista de factibilidade técnica e
econdmica, os diversos organismos patogé€nicos com ocorréncia possivel em

mananciais de abastecimento de agua;

e Nao ser toxico ao ser humano e aos animais domésticos e, nas dosagens usuais, nao

produzir sabor e odor objetaveis na agua;

e Produzir residuais persistentes na agua, assegurando a qualidade da &4gua contra

eventuais contaminagdes nas diferentes partes do sistema de abastecimento;



¢ Quando da formacgao de produtos secundarios toxicos, que estes sejam controlaveis em

niveis seguros a saude.

e Estar disponivel a custo acessivel e oferecer condi¢des seguras de transporte,

armazenamento, manuseio e aplicagdo na agua;

e Ter sua concentracao na agua medida de forma rapida por meio de métodos simples e

confiaveis;

Atualmente ndo existe um desinfetante que preencha todos esses requisitos e que, portanto,

possa ser considerado ideal.

Os principais desinfetantes utilizados no tratamento de agua sdo o cloro, o dioéxido de cloro, o
0zonio ¢ a radiagdo ultravioleta (UV). Os trés primeiros sdo agentes quimicos oxidantes e,
portanto, a inativagcdo ¢ resultado de interacdes quimicas. Em geral, quanto maior o poder
oxidante do agente quimico, maior também ¢ seu poder desinfetante e, nesse sentido, o
desinfetante quimico mais potente ¢ o ozonio, seguido do didéxido de cloro, do cloro e das
cloraminas (METCALF ee EDDY, 1991). No caso da radiagdo ultravioleta, a inativacdo ¢
decorréncia da penetracao dos raios UV pela parede celular e por reagdes fotoquimicas que
interferem nas fungdes celulares, incluindo danos aos acidos nucléicos (RNA e DNA)
(BRYANT et al., 1992 citado em USEPA 1999). A radiagdo UV ¢ considerada eficaz contra a
maioria dos patogenos que podem ser transmitidos através do consumo de agua, com excecao
do adenovirus ¢ de alguns esporos de bactérias (HIJNEN et al., 2006). Como desvantagem da
radiacdo UV, pode haver fotorreativagdo, ou seja, o reparo do dano fotoquimico ao DNA nos
organismos sob irradiacdo de luz visivel. Esse mecanismo permite que microorganismos

inativos se recuperem se doses subletais de luz UV forem aplicadas (TOSA e HIRATA,1999).

Em linhas gerais, os organismos patogé€nicos se apresentam na seguinte ordem crescente de
resisténcia aos agentes desinfetantes: bactérias, virus, protozoarios e helmintos. As bactérias
sdo sensiveis a maioria dos agentes desinfetantes referidos e seu controle ¢ relativamente
facil, com doses e tempos de contato usualmente praticados em estagdes de tratamento de
agua (BASTOS et al.,, 2001). Em termos gerais, o mesmo se aplica aos virus, com a
particularidade de que alguns virus sdo resistentes a a¢do da radiagdo UV, por exemplo, os
adenovirus (NWACHCUKU e GERBA, 2004). A efetividade do controle de protozoarios
depende do organismo considerado e do agente desinfetante, sendo que os oocistos de
Cryptosporidium sao mais resistentes do que os cistos de Giardia. A inativagdo de oocistos de

Cryptosporidium pelo cloro ndo ¢é praticavel, mas a de cistos de Giardia com cloro livre sim,
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ainda que com valores relativamente elevados de doses de desinfetantes e, ou de tempos de
contato. Por sua vez, a inativagdo de cistos de Giardia ¢ de oocistos de Cryptosporidium ¢
factivel com emprego de dioxido de cloro, ozonio e radiagdo UV. Os (oo)cistos sdo
particularmente sensiveis a acdo dos raios UV (USEPA, 2006). Os ovos de helmintos sdo
praticamente imunes a ag¢do da maioria dos desinfetantes, mas apresentam tamanhos e
densidades tais que favorecem a remogdo pelos processos de clarificacao (sedimentacao e,

principalmente, filtragao) (BASTOS et al., 2001)".

Conforme visto no item anterior, a eficicia da desinfecg¢do ¢ usualmente aferida pelos valores
de CT (dose ou residual desinfetante x tempo de contato) necessarios e suficientes para
determinada eficiéncia de inativagdo (expresso em valores percentuais ou unidades
logaritmicas) sob condig¢des especificas, por exemplo, de pH e, ou temperatura. Os valores de

CT trazem implicitas as seguintes informag¢des (MINISTRY OF HEALTH, 2005):

e Fornecem indicagcdo do poder desinfetante do agente considerado sobre determinado

microorganismo;
e Representam a resisténcia de diferentes microorganismos a determinado desinfetante;

e Permitem calcular o tempo de contato necessario para determinada dose de desinfetante

ou, a partir de determinado tempo de contato, calcular a dose necessaria do desinfetante.

Além do potencial de inativagdo de microorganismos, a escolha de um desinfetante deve levar
em consideracdo o potencial de formacao de subprodutos da desinfec¢ao (SPD), alguns de
toxicidade comprovada, e a capacidade de manuten¢do de residuais estaveis no sistema de

distribuicao.

Uma das principais desvantagens da utilizagdo do cloro reside no potencial consideravel de
formagdo de subprodutos toxicos, resultantes, principalmente, de reagdes de oxidagdo da
matéria organica natural (dcidos himicos e fulvicos). Os principais subprodutos da
desinfeccdo com cloro sdo os trihalometanos (THM), os acidos haloacéticos (AHA) e as

haloacetonitrilas (HAN), dentre outros (WHO, 2006;CESCO, 2007).

As quatro principais espécies de THM formadas sdo: cloroférmio, bromodiclorometano,
dibromoclorometano e bromoférmio. A soma da concentragdo desses compostos ¢

denominada trihalometanos totais. A maioria das normas de potabilidade da 4gua estabelece

1 . ~ . . . , , . .

A transmiss@o de helmintos via abastecimento de agua é, em geral, considerada menos importante do que
por outros modos de transmissao, tais como a ingestao de alimentos ou o contato com solos contaminados
(WHO, 2006).



limite méximo para o total de THM, como as dos Estados Unidos (EUA) (USEPA, 2009),
Canadd (HEALTH CANADA, 2008) e Brasil (BRASIL, 2004); na Nova Zelandia (NHMRC,
NRMMC, 2004), Australia (MINISTRY OF HEALTH, 2005) e nas Diretrizes da OMS
(WHO, 2006) sao estabelecidos valores maximos permitidos individualmente para os quatro

THM referidos.

Os cinco principais AHA sdo: acido monocloroacético, acido dicloroacético, acido
tricloroacético, d&cido monobromoacético e acido dibromoacético. A Organizagdo Mundial da
Saude — OMS (WHO, 2006) estipula valor limite individual para trés dos AHA citados, ao
passo que os EUA (USEPA, 2009) e Canadda (HEALTH CANADA, 2008) estipulam valor
limite para o total de AHA. A Portaria 518/2004 nao faz mengao aos AHA.

Na presenga de compostos nitrogenados, as reagdes destes com o cloro geram cloroaminas
(monocloroaminas, dicloroaminas e tricloreto de nitrogénio). As cloroaminas sdo conhecidas
como as formas de cloro combinado e apresentam potencial desinfetante muito inferior do que
as formas de cloro livre. Por outro lado, apresentam menor capacidade de reagdo com a matéria
organica (portanto menor potencial de formacdo de TMH) e os residuais sdo mais estaveis do
que os de cloro livre. Por isso, a cloracdo com cloro livre ¢ preferivel a cloroamoniagdo e o
principal uso das cloraminas ¢ como desinfetante secundario, com o objetivo de manter

residuais na rede de distribuigao (USEPA, 1999).

Por ser um oxidante seletivo, o dioxido de cloro ndo forma trihalometanos e acidos
haloacéticos a partir de reagdes com a matéria organica (GATES, 1998). Entretanto, dissocia-
se rapidamente em clorito e, em menor intensidade, em clorato e cloretos. O dioxido de cloro
e os subprodutos clorito e clorato, principalmente o primeiro, apresentam potencial toxico. A
OMS (WHO, 2006) e a Nova Zelandia (NHMRC, NRMMC, 2004) estipulam limites para
clorito e clorato; os EUA (USEPA, 2009) e a Australia (MINISTRY OF HEALTH, 2005)
para dioxido de cloro e clorito; a norma brasileira apenas para clorito (BRASIL, 2004). Os
residuais de dioxido de cloro sao menos estaveis do que os de cloro e o clorito ndo ¢ efetivo
como desinfetante em sistemas de distribui¢do; entretanto, dosagens mais elevadas de CIlO,
com vistas @ manutencdo de residuais também mais elevados podem resultar em problemas,

como gosto e odor na agua ou superar os limites impostos para clorito e clorato (ver item 3.4).

Assim como o didxido de cloro, as reagdes de oxireducdo do ozdnio (O3) com a matéria
organica ndo geram subprodutos halogenados (trihalometanos e &cidos haloacéticos).

Entretanto, varios outros subprodutos organicos e inorganicos podem ser formados, com
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destaque para os bromatos, na presenga de ions brometo na agua. Por causa de seu potencial
toxico, a maioria das normas de qualidade de 4gua inclui valor maximo permitido para
bromato. Uma das grandes desvantagens do uso do ozonio ¢ sua incapacidade de manter
residuais no sistema de distribui¢do e, assim, o O3 s6 pode ser utilizado como desinfetante
primario e deve ser aplicado em conjunto com um desinfetante secundario, como, por

exemplo, cloro ou didéxido de cloro (USEPA, 1999).

Nas doses e comprimentos de onda usualmente aplicados no tratamento de agua, a radiagdo
UV ndo provoca maiores alteracdes na quimica da d4gua nem interage de forma intensa com as
substancias quimicas presentes na dgua. Portanto, uma das principais vantagens da radiagao
UV ¢ que a geragdo de trihalometanos e de outros produtos secundarios ¢ minima. Por ouro

lado, também ndo sdo produzidos residuais desinfetantes (USEPA, 1999).

Do exposto, depreende-se que o cloro apresenta algumas desvantagens em relagdo a outros
agentes desinfetantes; entretanto, ainda apresenta vasto uso (sendo o desinfetante empregado na
quase totalidade das estacdoes de tratamento de agua em operagdo no Brasil) devido a
vantagens comparativas tais como: custo, producdo de residuais relativamente estaveis,
facilidade de transporte, manuseio, armazenamento, aplicagdo e determinagdo analitica
(LIBANIO, 2008). Como principal desvantagem do uso do cloro destaca-se sua limitagdo na
inativacdo de organismos mais resistentes, como os protozodrios, o que pode se suprido pelo
emprego de outros agentes mais potentes, como o dioxido de cloro, ou pela combinagdo de

mais de um agente.

3.2 — Propriedades fisicas e quimicas do dioxido de cloro

O dioxido de cloro (CIO;) é uma combinagdo neutra de oxigénio e cloro no estado de

oxidagao +4, sendo um radical livre com a seguinte estrutura quimica:
0=CI=0 ®)

E um gés sintético com coloragdo amarelo-esverdeado, com odor semelhante ao do gas cloro
a temperatura ambiente; em baixas temperaturas pode condensar tornando-se alaranjado. Seu
ponto de fusdo ¢ -59°C e seu ponto de ebulicao ¢ 11°C (a 101,3 kPa). O CIO, ¢ cerca de 2,4
vezes mais pesado do que o ar. Esse gis apresenta elevada solubilidade na 4gua. E
aproximadamente dez vezes mais soluvel que o cloro gas, mas ¢ extremamente volatil e pode

ser facilmente removido por aeracdo ou recarbonatacdo com didxido de carbono.
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Diferentemente do cloro gés, ndo se hidrolisa com facilidade, permanecendo na 4gua na forma
de gas dissolvido. Também em contraste com o que ocorre com o cloro, o ClO, se mantém na
forma molecular nas faixas de pH usualmente encontradas em 4guas naturais (USEPA, 1999;

WHO, 2002).

Seu poder de oxidagdo e, portanto, de desinfec¢do, ¢ superior aos de outros oxidantes
utilizados para o tratamento de dgua, como cloro e cloraminas.Porém, o di6xido de cloro nao
pode ser comprimido e vendido comercialmente por ser explosivo a baixa pressdo e,
consequentemente, nio se recomenda seu transporte. E considerado explosivo quando em
concentragdes que excedem 10% (v/v) em ar (USEPA, 1999; WHO, 2002). Por isso, tem de

ser gerado no local de aplicacgdo.

Um dos processos mais comuns de geragao de didxido de cloro para aplicagdo em estacdes de
tratamento de agua utiliza solug¢des de clorito de sddio (NaClO,) e gas cloro (Cl,), conforme

as Equacdes 9, 10 e 11 (WHITE, 1999):

2NaClO, + Cly(g) — 2Cl0x(g) + 2NaCl 9)
2NaClO, + HOCI — 2Cl0,(g) + NaCl + NaOH (10)
5NaClO; + 4HCI — 4Cl0x(g) + 5NaCl + 2H,0 (11)

Esse processo apresenta a desvantagem de gerar cloro livre, que, em excesso, pode resultar
em grandes concentragdes de clorito, enquanto a sua auséncia, acarreta formagao de clorato
(GORDOM et al., 2005). Além disso, a presenga do cloro pode levar a formacdo de

subprodutos halogenados, como os trihalometanos e os 4cidos haloacéticos.

A geracao de dioxido de cloro pode também se dar por meio da mistura de solugdo de acido
sulfirico com peroxido de hidrogénio e de solugdo de clorato de sddio, conforme a Equagao

12:

2NaClO; + H,O, + H,SO4 — 2CI1O, + O, + NaSO4 + H,0 (12)

A geragdo de didxido de cloro a base de clorato ¢ mais usual na industria de papel e celulose,
mas vem ganhando aplicagdo também no tratamento de agua para consumo humano. Sua

vantagem reside no fato de ndo gerar cloro como subproduto e, consequentemente,
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trihalometanos e acidos haloacéticos a partir de reagdes do cloro com a matéria organica

(GATES, 1998).

Quando aplicado a agua, por mecanismos de transferéncia de elétrons e na presenca de
substancias redutoras (matéria organica, por exemplo), o didxido de cloro reduz-se a,

principalmente, a clorito (Equacao 13).

ClOx(aq) + ¢ — ClO, (E° = 0.954V) (13)

Outras reagdes de oxireducdo importantes sao:

ClO, + 2H,0 +4e” — CI'+ 40H (E° = 0.76V) (14)
ClO; + H,0 + 2¢ — ClO, + 20H (E° = 0.33V) (15)
ClOy +2H" + ¢ — ClO, + H,0 (E° = 1.152V) (16)

O clorito pode ser oxidado a clorato na presenca de cloro livre (Equacao 17).

Cl0, + OCI' — ClOy + CI' (17)

Além disso, em condi¢gdes fortemente alcalinas (pH > 9), o diéxido de cloro decompde-se em

clorito e clorato, conforme a Equacao 18.

2C10, + 20H" — ClO, + Cl0y + H,0 (18)

De acordo com as equagdes apresentadas anteriormente, os principais subprodutos das
reagdes do dioxido de cloro na agua sao clorito, clorato e cloretos, sendo o clorito o produto
final predominante. Sob condigdes estaticas a 25°C, cerca de 50-70% do diéxido de cloro ¢

convertido em clorito e 30% em clorato e cloretos (USEPA, 1999).

A distribuicdo de cloritos e cloratos depende do pH, da razdo da demanda e dose aplicada de
diéxido de cloro, da eficiéncia da reagdo para geragdo de didxido de cloro e de reagdes
fotoquimicas, prevalecendo cloratos em valores elevados de pH e na presenca de luz

ultravioleta (USEPA, 1999).
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O ClO; ¢ relativamente estdvel na presenca de matéria organica mas, de acordo com a

Equagdo 17, pode ser oxidado a ClO3 na presenca de cloro livre.

A eficiéncia da reagdo para geracdo do dioxido de cloro pode ser calculada de acordo com a

equagdo 19,(USEPA, 1999)

[CIO2]
[CI02]+[CIO2-]+ (67,45/85,45)[CIO3-]

Eficiéncia =

x100 (19)

Onde:

[C1O] : Concentracgao de dioxido de cloro (mg.L'l)
[C10,7]: Concentragio de clorito (mg.L™)

[C1O57]: Concentragdo de clorato (mg.L™)
(67,45/85,45): razao peso molecular clorito / clorato

Em resumo, apesar de Richardson et al. (1994) terem identificado mais de 40 tipos de
subprodutos organicos semivolateis, tais como acidos carboxilicos, usualmente o ClO, gera
poucos subprodutos organicos, incluindo quantidades pequenas de haletos organicos (TOX) e,
na auséncia de cloro, ndo forma trihalometanos e acidos haloacéticos. Por outro lado, sdo
gerados compostos inorganicos a partir dos ions clorato (ClOj3") e clorito (ClO;"). Pode-se,
assim, dizer que, diferentemente da maioria dos outros desinfetantes, os subprodutos do
diéxido de cloro sdo predominantemente oriundos da decomposi¢do do proprio desinfetante e

nao da reacao com precursores (WHO, 2000).

3.3 — Efeitos téxicos do dioxido de cloro, clorito e clorato

Nao existem evidéncias suficientes de que o didxido de cloro, bem como o clorito e o clorato,
sejam carcinogénicos aos seres humanos. Nos critérios de classificagdo canadense, o clorito ¢
incluido no grupo de substancias Grupo IVA, para as quais ndo existem dados adequados para
avaliacdo de carcinogenicidade aos seres humanos (HEALTH CANADA, 1994). De forma
analoga, a OMS e a Agéncia de Protegdo Ambiental dos Estados Unidos (Environmental
Protection Agency — EPA) incluem o clorito, € no caso da EPA também o dioxido de cloro,
respectivamente nos Grupo 3 e D (substancias ndo classificiveis em termos de
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carcinogenicidade humana (IARC, 2001; USEPA, 2009). O clorato ¢ classificado como
substancia do Grupo IVB no Canadé, para as quais nao existem dados disponiveis para
adequada avalia¢do de carcinogenicidade humana (HEALTH CANADA, 1994). A IARC ¢ a
EPA sequer classificam o clorato em termos de carcinogenicidade. Porém, h4 evidéncias de
outros efeitos a satide causados pelo dioxido de cloro, clorito e clorato, sobre o que se discorre
a seguir com base em USEPA (2000), WHO (2000), WHO (2002), WHO (2005), HEALTH
CANADA (2008).

De inicio, é preciso registrar que o didéxido de cloro, assim como o cloro, pode provocar
irritagdes respiratdrias. Informagdes relativas a irritagdo ocular se limitam a exposi¢ao a forma
gasosa. Porém, informagdes sobre a farmacocinética por inalagdo ou exposicao dérmica sao

€scassas.

Como o dioxido de cloro se dissocia rapidamente em clorito e, em menor intensidade, em
clorato e cloretos, existe uma pronta interconversao entre essas espécies na agua e também no
organismo apos ingestdo. Portanto, o que de fato se apresenta no estdmago ¢ uma mistura
dessas espécies quimicas, além dos produtos de suas reacdes com o contetido gastrointestinal
(USEPA, 2000). O diéxido de cloro ¢ rapidamente absorvido no trato gastrointestinal, mas
ndo ha indicios de concentragdo seletiva em qualquer o6rgdo. A excre¢ao se da essencialmente
via urina e, secundariamente, com as fezes. H4 sugestdoes de que a taxa de absor¢ao do
didxido de cloro seja superior a do cloro, cloraminas, cloretos, clorito e clorato; entretanto,
esses estudos sdo inconclusivos. Por sua vez, e de forma mais nitida e comparavel ao caso de
outros desinfetantes a base de cloro, parece que a eliminagdo se dd preponderantemente na

forma de cloretos (USEPA, 2000).

Estudos com cobaias sugerem que o didéxido de cloro possa causar problemas neuroldgicos e
neurocomportamentais a partir de exposi¢ado perinatal. Outros estudos, também com cobaias e
exposicdo via consumo de agua, sugerem efeitos de depressdo hormonal da tireéide. Em
estudos sobre reprodug¢do com animais machos, foram observadas alteragdes na morfologia
abdominal e na mobilidade e no indice espermatogénico, porém sem dados consistentes que
confirmem essas suposigoes; alteracdes nos parametros hematologicos ocorreram apenas em

altas doses (USEPA, 2000).

Os estudos existentes sobre ingestdo oral humana nao detectaram efeitos adversos a saide em
adultos ou neonatos residentes em 4reas abastecidas com 4gua desinfetada com didxido de

cloro. Entretanto, esses estudos sdo sujeitos a criticas metodologicas importantes (tais como a
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auséncia de caracterizacao de exposi¢ao a outros agentes na agua de consumo, bem como de
controle de fatores de confundimento) e, portanto, pouco acrescentam em termos de possiveis
associagdes do didxido de cloro e do clorito a efeitos adversos a satide humana (USEPA,

2000).

Em que pesem os indicios de toxicidade do dioxido de cloro, dada sua rapida conversdo a,
preponderantemente, clorito, e a similaridade dos efeitos toxicos do dioxido de cloro e do
clorito, estes podem ser considerados em conjunto. Em outras palavras, os efeitos toxicos do
didéxido de cloro sdo, em geral, avaliados com base nas evidéncias relativas ao clorito

(USEPA, 2000; WHO, 2000).

Varios estudos experimentais com cobaias apontam também diversos efeitos a saude
provocados pelo clorito e pelo clorato, principalmente em relacdo ao primeiro. Existem
informagdes, dentre outras, de redu¢do de peso cerebral, lesdes de estdmago, alteragdes nas

hemaécias, de peso do figado e neurocomportamentais.

No caso do clorito, o estudo tomado como referéncia por varias instituigdes (USEPA, 2000;
WHO, 2005; HEALTH CANADA, 2008) envolveu a administracdo oral, a ratos, de agua
contendo 0, 35, 70 e 300 ppm de clorito de s6dio e a observacdo dos seguintes efeitos sobre
duas geracdes subsequentes de filhotes: redugdo de peso cerebral, alteragdes de peso do
figado e auditivas (comprometimento de rea¢des ao barulho) (CMA, 1996; GILL et al., 2000).
O nivel do efeito nio observado (NOAEL)” nesse estudo foi de 35 ppm ou 2,9 mg clorito por

kg de massa corporal (mc) por dia.

Com base no valor de NOAEL de 2,9 mg.kgmc'].dia'1 ¢ na adogdo de um fator de incerteza
(FI) de 100 (10 para variacdes intraespécie e 10 para interespécies)’, a ingestdo diaria

toleravel (IDT) adotada nos EUA, Canada e pela OMS ¢ de 0,029 mg clorito kg, .dia™

> NOAEL (No-Observed-Adverse-Effect Level) - Dose para Efeito Adverso Nao Observado: nivel de exposi¢io
(dose ou concentragdo mais elevada) para o qual ndo se observam aumentos significativos (estatisticos ou
bioldgicos) na freqiiéncia ou severidade de efeitos adversos entre a populagdo exposta e a populagdo-controle
(www.tera.org/iter).

3 A partir da comprovagio da existéncia de toxicidade cronica e do estabelecimento do NOAEL para as espécies
estudadas em ensaios de laboratério e a fim de definir um nivel de exposi¢do seguro para seres humanos, sdo
aplicados fatores de incerteza (FI), considerando: variagdes interespécie (animal e seres humanos), variacdes
intraespécie (visando proteger grupos ou individuos mais sensiveis ou suscetiveis), a confiabilidade dos estudos
ou da base de dados e/ou a natureza ou severidade dos efeitos adversos. Esses aspectos sdo considerados,
conjuntamente, de forma produtdria. Em geral, aos valores de NOAEL, determinados para os efeitos adversos
observados em animais ¢ aplicado um fator de incerteza de 100, considerando as variagdes interespécie (10) e as
variagdes entre individuos de popula¢des humanas (10) (WHO, 2006a).
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(USEPA, 2000a; WHO, 2005; HEALTH CANADA, 2008)*°.

Cabe o registro de que esse valor de IDT ¢ consistente com informagdes de estudo com
voluntarios humanos durante 12 semanas, no qual ndo foram observados -efeitos
hematolégicos na dose testada mais elevada: 0,036 mg.kgy.'.dia’ (LUBBERS et al., 1982).
Este valor de IDT referente ao clorito ¢ o mesmo utilizado para a especificagdo de ingestao
diaria toleravel de diéxido de cloro, ou seja, 0,03 mg.kgn.'.dia’ (USEPA, 2000; WHO,
2000).

Devido ao fato de ser utilizado em herbicidas, o clorato tem sido implicado em varios casos
de intoxicagdo, cujos sintomas incluem a metehemoglobinemia, dores abdominais e faléncia
renal. Doses orais letais para adultos humanos sdo estimadas em torno de 20 g de clorato de
sodio ou 230 mg clorato por kg de massa corporal. Estudos sobre efeitos subcronicos ou
cronicos provocados pelo clorato sdo mais escassos e, ou menos consistentes do que os sobre
clorito. Nao obstante, exposi¢des subcronicas em ensaios de laboratorio com cobaias indicam
efeitos tais como: redu¢do de peso de orgdos diversos, alteragdes nas hemacias,
anormalidades na glandula pituitaria e na tiredide. O estudo considerado mais consistente, e
muitas vezes tomado como referéncia (USEPA, 2000; WHO, 2005; HEALTH CANADA,
2008), envolveu a administragao oral via dgua, a ratos, de doses de 250, 1.000 ¢ 4.000 mg.L']
durante 90 dias, tendo sido observados os seguintes efeitos: redugcdo de ganho de peso,
reducdo de peso de varios orgdos, reducdo de niveis de hemoglobina e hematocritos e de
contagem de hemacias, lesdes na glandula pituitdria e efeitos na tiredide. O NOAEL obtido
nesse estudo foi de 30 mg por kg de massa corporal por dia, baseado nos efeitos observados

sobre a glandula tire6ide (McCAULEY et al., 1995).

Com base no valor de NOAEL de 30 mg kgmc'l.dia'1 e na ado¢ao de um fator de incerteza de
1.000, a ingestdo didria toleravel (IDT) estimada no Canada e pela OMS ¢ de 0,03 mg clorato.
kgmc'l.dia'l (WHO, 2005; HEALTH CANADA, 2008), ou seja, praticamente a mesma do
clorito. Nesse caso, foi adotado um fator de incerteza de 1000 com os seguintes pressupostos:

10 para variagdes intraespécie, 10 para interespécie e 10 devido ao estudo-referéncia ser de

* Da expressdo inglesa TDI — Tolerable Daily Intake (WHO, 2006). O termo “intake” costuma referir-se a
exposicdo por ingestdo, de agua e alimentos (HEALTH CANADA, 1995a; WHO, 2006a), muito embora as
vezes englobe também a inalagdo. A assimilagdo por absor¢do pela pele costuma ser diferenciada como uso do
termo ‘uptake’. Quando se considera a exposigdo global (ingestdo, inalagdo e absor¢do), costuma-se empregar o
termo dose (USEPA, 1992; USEPA, 1997).

> A USEPA trabalha com o conceito de Dose de Referéncia (Reference Dose) (R{D) como analogo & IDT.
(USEPA, 2009) e adota valores arredondados de NOAEL de 3 mg/kg,..dia e de IDT de de 0,03 mg/kg,dia
(USEPA, 2000a).
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curta duragao.

De forma similar ao observado para o clorito, esse valor de IDT ¢ consistente com os
resultados do estudo de Lubbers et al. (1982), no qual a administragdo de dose de 0,036 mg.

kgme .dia” durante 12 semanas a voluntarios humanos nio resultou em efeitos adversos.

3.4 — Valores maximos permitidos de di6xido de cloro, clorito e clorato, em

normas de qualidade da 4gua para consumo humano

A concentracdo limite (valor mdximo permitido - VMP) para uma substincia na agua ¢
calculada considerando as seguintes variaveis: massa corporal, fracdo da IDT atribuida ao

consumo de agua e consumo diario de agua (Equagao 20).
VMP =(IDT xmc xF,)/C (20)
Onde:

VMP: valor maximo permitido (mg.L™")

IDT: Ingestio Didria Toleravel (mg. kgme'.dia™)
mc: massa corporal média (kg)

Fa.: Fragdo da IDT atribuida ao consumo de agua

C: consumo diario de 4gua (L.d™)

A OMS adota os seguintes valores médios para adultos: mc = 60 kg; C =2 L (WHO, 2006a).
O Canada, por sua vez, adota os seguintes parametros: mc =70 kg; C=1,5L (HEALTH
CANADA, 1995). Nos EUA, Nova Zelandia e Australia, os valores de referéncia sao:
mc =70 kg; C=2L (NHMRC, NRMMC, 2004; MINISTRY OF HEALTH, 2005; USEPA,
2006). Em se tratando de desinfetantes e produtos secundarios da desinfec¢do, em geral, ¢
adotado valor minimo de 80% para a fracdo da IDT atribuida ao consumo de 4gua (Fa), pois

este ¢ o principal modo de exposicao.
3.4 1. Canada

O Canada estipula VMP de 1 mg.L" para clorito e clorato (Equagdes 21 e 22) (HEALTH
CANADA, 2008).

VMP ClO; (Canada) = (0,029 mg kg ' d”’ x 70 kg x 0,8) /1,5 L.d"=1,083 ~ 1 mg.L" (21)

VMP ClO5 (Canada) = (0,03 mg kgne ' d' x 70 kgx 0,8)/1,5L.d" =1,12= 1 mgL' (22)
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Nao ¢ estabelecido VMP para didxido de cloro no entendimento de que este ¢ rapidamente
convertido em clorito e clorato e, por isso, tende a estar presente na dgua em concentracdes
bem abaixo dos niveis de alerta a saude. Além disso, pressupde-se que o VMP para clorito
promove protecdo adequada contra os efeitos toxicos potenciais do dioxido de cloro.
Entretanto, por medida de precaugdo é estabelecido valor méaximo de 1,2 mgL" para a
concentracdo de dioxido de cloro na entrada do sistema de distribui¢do, buscando garantir que
os VMPs de clorito e clorato sejam atendidos e ao mesmo tempo promover a adequada

protecdo aos efeitos do dioxido de cloro em si (HEALTH CANADA, 2008).
3.4 2. Organizacdo Mundial da Saude

A OMS estipula VMP de 0,7 mg.L" para clorito e clorato (Equagio 23). A abordagem em
relagdo ao dioxido de cloro € essencialmente a mesma do Canada, ou seja, nao ¢ recomendado
VMP para diéxido de cloro. De fato, a terminologia adotada pela OMS ¢ valor guia (VG) e
ndo VMP. Além disso, os VG de clorito e clorato sdo considerados ‘provisorios’, no
reconhecimento que o uso do dioxido de cloro como desinfetante pode resultar em
concentragdes de clorito e clorato acima dos respectivos VMPs, mas que isso ndo deve
constituir razdo para comprometer a adequada desinfeccdo. Diferentemente da norma
canadense, a OMS ndo faz mencdo ao controle das doses de didxido de cloro na saida das

estagoes de tratamento de agua (WHO, 2006).

VMP ClO,e ClO; (OMS)= (0,03 mg kg 'd' x 60kgx 0,8) /2 L.d"'=0,7mgL'  (23)

A OMS faz ainda mengdo a fragilidade do valor do NOAEL de clorato (por conseguinte, dos
valores de IDT e VG), uma vez que o mesmo resulta de estudos de laboratdrio de curto prazo

e, portanto, rigorosamente, nao reflete efeitos cronicos a saude (WHO, 1995; WHO, 2006).

Na versao anterior (2* edi¢ao) dos Guias da OMS de qualidade da dgua para consumo humano
(WHO, 1995), o valor guia (‘provisério’) para clorito era de 0,2 mg.L™, calculado como na

Equacao 24:

VMP ClO, (OMS)= (0,01 mg kg d' x 60kgx0,8)/2L.d" =024~0,2mgL" (24)

O valor da IDT de 0,01 mg. kgn.'.dia”’ foi, & época, baseado em valores de NOAEL de
1 mg. kgmc'l.dia'l e de fator de incerteza igual a 100. Ou seja, as evidéncias toxicologicas,
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expressas em valores atualizados de NOAEL e IDT, foram, desde entdo, revistas e
atualizadas. Cabe ainda registrar que a 2* edi¢ao dos Guias da OMS nao previa valor guia para

clorato, no entendimento de que as evidéncias de efeitos adversos a satde eram frageis.
3.4 3. Estados Unidos

A EPA estabelece VMP para dioxido de cloro com base nas informagdes de toxicidade do

clorito (NOAEL e IDT) (USEPA, 1998) (Equagao 25).

VMP ClO, (EPA) = (0,03 mg kg 'd' x 70 kgx 0,8) /2 L.d"'=0,84~ 0.8 mgL'  (25)

De fato, a EPA estabelece dois valores: (i) Nivel Maximo de Residual Desinfetante
(Maximum Residual Disinfectant Level - MRDL), equivalente ao VMP, de cumprimento
obrigatorio e aplicavel quando existem evidéncias convincentes da necessidade de utilizagao
do desinfetante para o controle de organismos patogénicos; (ii) Nivel Méaximo de Residual
Desinfetante Desejavel (Maximum Residual Disinfectant Level Goal — MRDLG), entendido
como meta e correspondente a concentragdo abaixo da qual ndo ha risco, conhecido ou

esperado, a saude (USEPA, 1998).

O MRDLG nao leva em conta os beneficios do uso do desinfetante para o controle de
organismos patogénicos, ou seja, tende a ser mais restritivo e ¢ baseado apenas no controle do
risco quimico associado ao desinfetante ou subproduto da desinfec¢do. Por outro lado, o
MRDL coteja os aspectos de risco quimico e microbioldgico, prioriza o primeiro e leva em
consideracdo aspectos praticos associados a geracdo de residuais desinfetantes e subprodutos
a partir da dose do desinfetante necessaria para a efetiva inativacdo de patdégenos (USEPA,

1998).

Nessa otica, o MRDL e o MRDLG do dioxido de cloro sdo coincidentes: 0,8 mg.L'l. Para o
clorito, sdo estabelecidos os seguintes valores: Maximum Contaminant Level (MCL) = 1,0
mg.L™'; Maximum Contaminant Level Goal (MCLG) = 0,8 mg.L"

Cabe destacar que os padrdes dos EUA sofreram importantes alteragdes desde 1994, quando o
valor proposto de MRDLG para dioxido de cloro era de 0,3 mg.L™' ¢ o MCL para clorito era
de 0,08 mg.L"' (USEPA, 1994). Ou seja, os limites atualmente vigentes para dioxido de cloro
e clorito resultam da revisdo e atualizacdo das evidéncias toxicologicas e dos valores de

NOAEL e IDT (USEPA, 1998).

O MRDLG anterior para dioxido de cloro era baseado em estudo de Orme et al. (1985) e em

valores de NOAEL de 3 mg kgn.'.dia” e de fator de incerteza de 300 (10 para variagdes
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intraespécie, 10 para variagdes interespécies € 3 pelo estudo-referéncia ndo contemplar efeitos
toxicos de longa duragio — tempo de vida), ou seja, IDT igual a 0,01 mg. kgme'.dia™

(Equagdo 26) (USEPA, 1994).
VMD CIO, (EPA, 1994) = (0,01 mg kg, d"' x 70 kg x 0,8) /2 L.d" = 0,28 ~ 0.3 mg.L"(26)

Onde: VMD = valor maximo desejavel (andlogo ao MRDLG)

O MCLG anterior para clorito era baseado em estudo de Mobley et al. (1990) e em valores de
LOAELS de 3 mg. kg '.dia™ e de fator de incerteza de 1000 (10 para variagdes intraespécie,
10 para variagdes interespécies € 10 por ter sido utilizado o LOAEL e ndao o NOAEL), ou

seja, IDT igual a 0,003 mg. kg '.dia” (Equagdo 27) (USEPA, 1994).

VMD ClO;" (EPA, 1994) = (0,003 mg kg,,.' d' x 70 kg x 0,8) /2 L.d"' = 0,08 mg (27)
Onde: VMD = valor maximo desejavel (analogo ao MCLG).

3.4.4. Nova Zelandia

A Nova Zelandia adota os conceitos de Valor Maximo Aceitivel — VMA (Maximum
Acceptable Value — MAV), analogo ao VMP, e de Valor Maximo Aceitavel Provisorio —
VMAP (Provisional Maximum Acceptable Value — PMAYV), analogo ao valor guia provisorio
da OMS.

O limite para clorito e clorato ¢ 0,8 mg.L", porém como VMAP, pelas mesmas razdes
expressas pela OMS, ou seja, o reconhecimento que o uso do didxido de cloro como
desinfetante pode resultar em concentragdes de clorito e clorato acima dos respectivos VMPs.
A norma neozelandesa dita que a desinfec¢dao jamais deve ser comprometida em funcdo do
nao atendimento dos VMAP para clorito e clorato, mas que, por outro lado, o diéxido de cloro
ndo deve ser utilizado para desinfec¢do quando o limite de 0,8 mg.L™" de clorito ndo puder ser

atendido (NHMRC, NRMMC, 2004).

Os valores limites da norma neozelandesa para clorito e clorato sdo proximos aos dos EUA ou

da OMS, sugerindo, portanto, que estdo baseados nos mesmos valores de NOAEL, FI e IDT.

® LOAEL (The Lowest-Observed-Adverse-Effect-Level) - Menor Dose para Efeito Adverso Observado: nivel de
exposicdo (dose ou concentragdo mais baixa) para o qual se observam aumentos significativos (estatisticos ou
biologicos) na freqiiéncia ou severidade de efeitos adversos entre a populagdo exposta e a populagdo-controle
(www.tera.org/iter).
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3.4.5. Australia

A Australia estabelece limites para dioxido de cloro e clorito, respectivamente de
1 mg ClO,.L "¢ 0,3 mg ClO,.L ' (MINISTRY OF HEALTH, 2005) (Equagdes 28 e 29). Néo
¢ estabelecido limite para clorato, o que ¢ justificado pela auséncia de informagdes

consistentes para tal.

VMP ClO; (Australia) = (0,03 mg kgn. ' d' x 70 kgx 1) /2 L.d"' =1 mg.L" (28)

O valor da IDT (portanto, também os de NOAEL e FI) ¢ o mesmo adotado atualmente pela
EPA e OMS, mas admite-se que a exposi¢do ao didxido de cloro se dé exclusivamente via

consumo de agua (F, = 100%)

VMP ClO;™ (Australia) = (0,01 mg kg 'd' x 70 kg x 0,8) /2 L.d" = 0.3 mg.L" (29)

O valor da IDT (portanto, também os de NOAEL e FI) ¢ o mesmo anteriormente adotado pela
OMS (WHO, 1995), mas ja revisado. A norma australiana traz, assim, a inconsisténcia de
assumir valores de prote¢do a satde distintos para didoxido de cloro e clorito, sendo que o

primeiro faz uso de informagdes atualizadas de avaliagdo de toxicidade, mas o segundo nio.
3.4.6. Brasil

A Portaria MS n° 518/2004 estabelece VMP de 0,2 mg.L" para clorito (BRASIL, 2004),
tendo, aparentemente, como referéncia o valor guia provisério anteriormente recomendado
pela OMS, ou seja, desatualizado. Ainda que esse valor tenha sido adotado na versdo da
norma brasileira de 2000 (Portaria MS n° 1469/2000), portanto, antes da 3* edi¢do dos Guias
da OMS (de 2004), nota-se que a €época a EPA ja disponibilizava informagdes atualizadas de
IDT para clorito (USEPA, 1998). Além disso, a Portaria 1469/2000 foi reeditada em 2004

como Portaria MS n° 518, mas perdeu-se a oportunidade de revisar criticamente esse VMP.

3.5. Acdo desinfetante do dioxido de cloro e mecanismos de inativagdo de

microorganismos

A acdo do dioxido de cloro para inativagdo de microorganismos tem sido amplamente
estudada. Trabalhos realizados nos Estados Unidos e Canad4d demonstraram que o CIO; ¢
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eficaz na inativa¢do de enterovirus, E. coli, amebas, cistos de Giardia e oocistos de

Cryptosporidium (FINCH e BELOSEVIC, 2002).

Sugeria-se inicialmente que o mecanismo primdrio de inativagdo de microorganismos pela
acdo do dioxido de cloro fosse a inibigdo da sintese protéica por oxidacdo direta da tirosina,
metionina ou cisteina, o que interfere em regides estruturais importantes de enzimas
metabolicas (BERNARDE et al., 1967, citado por VERSCHETTI et al, 2005). Contudo,
estudos posteriores revelaram que o mecanismo primario de inativagdo ndo seria a inibicdo da
sintese protéica, mas sim a alteracdo da permeabilidade da membrana celular (ROLLER,
1980, citado por USEPA, 1999). Atualmente, se considera que a desinfec¢do resulta da
oxidagdo ou ruptura da parede celular, com consequente desintegragao das células, e da

difusdo do agente oxidante no interior da célula interferindo na sua atividade.

Aieta e Berg (1986) destacam a agdo do ClO, sobre a membrana celular dos microrganismos,
resultando na alteragdo de sua permeabilidade. Os resultados desse estudo vieram confirmar
os obtidos por Olivieri (1985) ¢ Ghandbari et al (1983), que verificaram que as proteinas e
lipideos da membrana eram alterados pelo dioxido de cloro devido ao aumento da

permeabilidade da membrana.

Korich et al. (1990) verificaram que oocistos de Cryptosporidium expostos a altas
concentragdes de oxidantes (ozonio e dioxido de cloro) ou por longos periodos de tempo
mesmo em concentracdes baixas, encontravam-se vazios, ou seja, tiveram seu conteudo

celular destruido pelo oxidante.

Como ja destacado em itens anteriores, o didoxido de cloro ¢ um oxidante e, portanto,
desinfetante, mais potente do que o cloro, com capacidade de inativagdao de virus, cistos de
Giardia e oocistos de Cryptosporidium. Em faixas de valores entre 6 e 8,5 o pH pouco

impacta a eficiéncia da desinfeccdo com didxido de cloro, mas a temperatura sim.

Segundo LeChevallier et al. (1997) citado e USEPA (1999), o didxido de cloro atua de forma
mais eficaz na inativa¢do de oocistos de Cryptosporidium em pH 8 do que em pH 6. Esses
autores também relatam que a efetividade da desinfec¢do foi diminuida em 40% quando se
reduziu a temperatura ambiente de 20 para 10°C. Comportamento similar foi observado para
inativacdo de cistos de Giardia. De acordo com Finch e Belosevic (2002), a eficiéncia da

inativacao com didxido de cloro cai pela metade com a redugdo de cada 10°C.

White (1999) sugere que o dioxido de cloro ¢ particularmente eficaz na inativagdo da Giardia.

Os valores de CT para inativagdo de 1 log (pH 6-9) variaram entre 5 mg.min.L™" a 20°C e 21
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mg.min.L"" a 0,5°C. Para 3 log de inativacdo, os valores de CT (pH 6-9) variaram de 19
mg.min.L" a 15°C a 63 mg.min.L™' a 0,5°C. Esses valores sdo 3-14 vezes menores do que 0s
exigidos para o cloro livre, mas aproximadamente 20 vezes maiores do que os exigidos para o
0z0nio.

Peeters et al. (1989) observaram cerca de 1 log de inativagdo de oocistos de C. parvum com
aplicacdo de 0,43 mg.L"' de dioxido de cloro por 30 minutos (CT = 13 mg.min.L") em pH
neutro. Por sua vez, Finch e Belosevic (2002) registram 2 log de inativagdo com CT igual a
140 mgmin.L™" (22°C).

Mais recentemente, com base em varios estudos, a USEPA (2006) sistematizou informagdes

de inativacdo de oocistos de Cryptosporidium com dioxido de cloro (Tabela 1 e Equagao 30).

A diferenga de inativagdo de oocistos de Cryptosporidium encontrada nestes estudos pode ser
atribuida a utilizagdo de diferentes métodos empregados para avaliar a viabilidade dos
oocistos. Os métodos mais utilizados sdo: ensaios de desencistamento in vitro, coloracdo vital
(DAPI/PI), infeccdo experimental em camundongos, cultivo celular ou por técnicas de

biologia molecular (PEREIRA, 2007).

Tabela 1 - Valores de CT (mg.min.L™") para inativagdo de oocistos de Cryptosporidium com
dioxido de cloro, pH de 6 a 9, temperatura < 0,5°C a 30°C

Log Temperatura (°C)
inativagdo < (.5 1 2 3 5 7 10 15 20 25 30
0,25 159 153 140 128 107 90 69 45 29 19 12
0,5 319 305 279 256 214 180 138 89 58 38 24
1,0 637 610 558 511 429 360 277 179 116 75 49
1,5 956 915 838 767 643 539 415 268 174 113 73
2,0 1275 1220 1117 1023 858 719 553 357 232 150 98
2,5 1594 1525 1396 1278 1072 899 691 447 289 188 122
3,0 1912 1830 1675 1534 1286 1079 830 536 347 226 147

Fonte: USEPA (2006)
Log inativagio oocistos Cryptosporidium (dioxido de cloro)= (0,001506 x 1,09116 ) x CT (30)

Onde:

C = concentracdo residual de dioxido de cloro (mg.L™")
T = tempo de contato (min.)

t = temperatura (°C)
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3.6. Dindmica de diéxido de cloro, clorito e clorato em sistemas de distribuicdo

Devido a volatilidade, alta reatividade e sensibilidade a luz ultravioleta do diéxido de cloro, a
manuten¢do de residuais adequados de ClO, em sistemas de distribuicdo pode ser
problematica, principalmente em redes de grande extensdo e com tempos de residéncia da
agua prolongados (USEPA, 1999). Por outro lado, dosagens mais elevadas de ClO,, com
vistas & manutencdo de residuais também mais elevados, podem resultar em sérios problemas

organolépticos e superar os limites impostos para clorito e clorato.

Korn et al. (2001) desenvolveram modelos estatisticos capazes de predizer o consumo de
dioxido de cloro e a formacao de clorito e clorato apos a aplicagao de ClO,. Os modelos
incluem as varidveis pH, temperatura, concentracdo de didoxido de cloro, tempo de reacao,
carbono organico ndo volatilizdvel (CONV) e absorbancia a luz ultravioleta mensurada a
254nm (UV;s4). De acordo com esses autores, os parametros de maior influéncia em ordem de
importancia, sdo: (i) para o consumo de dioxido de cloro: dose de ClO; > CONVxUVjs4 >
temperatura > tempo de reagdo > pH; (ii) para a formagdo de clorito: dose de ClO, >
CONVxUV,s4 > tempo de reagdo > pH > temperatura; (iii) para a formacao de clorato: dose

de ClO,> CONVxUV;s4 > tempo de reacdo > temperatura > pH.

Olivieri et al. (1986) observaram que as concentragdes de ClO, decresceram de 1,5 para 0,5
mg.L" em tempo de residéncia igual a trés horas. No estudo de Gatel et al. (1995) na Franga,
concentragdes de 0,3 mg ClO,L" detectadas na entrada de dois sistemas de distribui¢io
foram totalmente dissipadas até as pontas de rede; o decaimento do dioxido de cloro foi mais
intenso em temperaturas mais elevadas e na presenca de maiores concentragdes matéria

organica.

No Canada, Lafrance et al. (1992) também observaram que os residuais de ClO, em redes de
distribui¢do, entre 0,02 ¢ 0,41 mg.L™!, variaram com a temperatura e com o teor de carbono
organico total (COT). Nos mesmos sistemas de distribui¢do, Baribeau et al. (2002) reportam
que quando o didxido de cloro foi empregado como desinfetante secundério o decaimento das
concentragdes de clorito acompanhou o incremento do tempo de residéncia, creditando isso a
instabilidade quimica do ClO, e a reagdes com o material das tubulagdes (ferro). Nesse
sistema, as concentragdes de clorato variaram desde niveis ndo detectaveis até concentragdes
muito baixas (0,09 mgL™"), relativamente estiveis em temperaturas mais baixas e

ligeiramente decrescentes com o tempo de residéncia em temperaturas mais elevadas. Em dois
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sistemas que utilizavam cloro como desinfetante secundario, as concentracdes de clorito
mantiveram-se abaixo do limite de deteccdo; as de clorato mostraram amplas variagdes, em
parte creditadas as variagdes de biomassa microbiana. Esses autores citam também niveis
muito baixos de clorito na dgua final da estacdo, indicando réapido decaimento de didéxido de

cloro.

Volk et al. (2002) relatam um estudo de caso de substitui¢dao gradual de cloro por dioxido de
cloro como desinfetante e o0 acompanhamento dos residuais desinfetantes em um sistema de
distribuicdo no Canada. Antes da substituicdo, o residual de cloro total médio na saida de
ETA era de 0,68 mg.L™" (0,43 - 0,78 mg.L™), sendo que o cloro livre respondia por 70% do
total. Na rede de distribui¢do, o valor médio detectado de cloro total foi de 0,44 mg.L'1 (0,31-
0,54 mg.L™"), correspondendo a consumo médio de 36% (temperatura média de 13°C); nas
pontas de rede, o residual de cloro médio total foi 0,35 mg.L'l. Com a substitui¢do, os teores
de dioxido de cloro alcangaram 0,50 - 0,66 mg.L™' na saida da ETA (média de 0,56 mg.L™);
médias de 0,27 mg.L™" na rede de distribui¢io e 0,20 mg.L™"' nas ponta de rede. O consumo de
dioxido de cloro na rede foi estimado em 50%, como valor médio (temperatura média de
16°C). Em resumo e contrariamente aos estudos acima relatados, Volk et al. (2002)
encontraram residuais estaveis de dioxido de cloro na rede de distribuicdo (>0,20 mg.L™).
Durante todo o periodo de estudo (3,5 meses) ndo foi observada deterioracdo da qualidade
bacteriologica da qualidade da 4gua, sendo que os residuais de didxido de cloro mantiveram a
contagem de bactérias heterotroficas abaixo de 1.000 UFC.mL™". Além disso, a substituigio
do cloro pelo diéxido de cloro promoveu redugdo de 85% na formagao de trihalometanos (30

para 5 pg.L™") e de 60% na de 4cidos haloacéticos (20 para 8 pg.L™).

Outros estudos destacam a importidncia da manuten¢do de residuais de didxido de cloro em
sistema de distribui¢do, uma vez que o clorito ¢ pouco efetivo na inibi¢cdo do crescimento de
biofilmes. McGuire et al. (1999) relatam que 1 mg C10,"L™" e tempos de contato de até 24 h
ndo inibiram o crescimento de E.coli e de bactérias heterotroficas. Também demonstraram
que o clorito ndo foi efetivo na inativacdo de bactérias heterotroéficas em biofilmes e em
suspensdo na agua, mas que, em contrapartida, 0,2 mg ClO, L™ promoveu 1,2 - 2,7 log de
inativagdo das bactérias heterotroficas em suspensdo e 1,3 - 3,3 log em biofilmes. Gagnon et
al. (2004) avaliaram a capacidade de dosagens continuas de didéxido de cloro (0,23 e 0,45
mg.L'l) cloro (0,47 ¢ 0,95 mg.L'l) e monocloraminas (0,97 e 1,85 mg.L'l) em inibir o
recrescimento de bactérias heterotroficas em suspensdo e em biofilmes (10°~10” UFC/cm?)
em unidades de bancada simulando sistemas de distribui¢do (reatores anelares). Para as doses
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mais baixas de desinfetantes a inativacao variou de 1,1 a 4 log e de 0,2 a 2,5 das populagdes
em suspensao e em biofilmes, respectivamente. As doses mais altas promoveram 1 a 2.5 log
de inativagdo adicional. O didxido de cloro se mostrou o inibidor mais efetivo, seguido do
cloro e da monocloramina, enquanto o clorato ndo promoveu inativacdo, tanto em suspensao

quanto nos biofilmes.

Em estudo similar Gagnon et al. (2005), biofilmes crescidos em reatores anelares receberam
0,25 e 0,1 mg ClO,.L' e 0,5 e 0,25 mg ClO,.L"". As doses mais alta e baixa de clorito
promoveram, respectivamente, 0,2 ¢ 0,34 log de inativagdo de bactérias heterotroficas no
biofilme aderido; a inativagdo com diéxido de cloro alcangou 0,52 e 1,36, respectivamente
com as doses mais alta e baixa. Em experimentos com a populacdo bacteriana em suspensao,

a inativagdo com a dose mais alta de didxido de cloro foi de 1,55 — 1,77 log.

3.7. Vantagens e desvantagens do uso do dioxido de cloro no tratamento da

agua

O didxido de cloro ¢ um poderoso agente oxidante com ampla utilizacdo industrial,
largamente empregado como alvejante na industria de celulose e papel, farinha e para
curtimento final do couro. E também utilizado para clareamento de tecidos, produtos de palha
e na produgdo de verniz e esmalte, participando ainda na producdo de corantes, tinturas,

fosforo, explosivos e em herbicidas e desfoliantes (WHO, 2002).

O uso do ClO; na desinfec¢ao de agua para consumo humano foi relatado pela primeira vez
em 1944, na cidade de Nidgara, EUA (AIETA e BERG, 1986). Porém, esse uso ainda ¢
relativamente restrito (a0 menos se comparado ao cloro), devido a necessidade de produgédo in
situ, bem como ao maior custo ¢ complexidade operacional. Entretanto, ha referéncias a mais
de mil estacdes de tratamento de dgua em todo mundo que empregam o didéxido de cloro

como desinfetante (DI BERNARDO, 2005).

Como resumo do exposto em itens anteriores, se pode destacar que o didxido de cloro reage
com diversos compostos organicos e inorganicos presentes na agua formando,
preponderantemente, clorito e clorato. Na auséncia de cloro, o didxido de cloro ndo forma
trithalometanos e 4cidos haloacéticos e, por ser um oxidante potente e seletivo, pode inclusive
ser utilizado na pré-oxidagao de precursores da formagao desses subprodutos quando o cloro ¢
utilizado como desinfetante. Pode ainda ser utilizado na oxidacdo de ferro e manganés e ¢
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bastante efetivo no controle de compostos fenolicos causadores de gosto ¢ odor (WHITE,
1999). No uso de dioxido de cloro para pré-oxidacao (por exemplo, para o controle de gosto e
odor) em sistemas de tratamento convencional, a EPA recomenda que a aplicacdo seja feita

em agua decantada ou na 4dgua bruta se a turbidez for inferior a 10 uT (USEPA, 1999).

Como desinfetante, o dioxido de cloro apresenta a grande vantagem de ser mais efetivo do
que o cloro na inativacdo de microorganismos patogénicos, incluindo virus e protozodarios.
Outra vantagem reside no fato de que sua eficiéncia como desinfetante ¢ pouco influenciada

pelo pH da dgua (USEPA, 1999).

Porém, a formagdo de clorito e clorato ¢ inerente as reacdes do dioxido na agua e esses
subprodutos apresentam potencial toxico, principalmente o primeiro. Como em geral sao
estabelecidas concentragdes maximas de clorito (e, por vezes de clorato) na dgua fornecida
para consumo humano, isso limita as doses de didxido de cloro possiveis de serem aplicadas.
Portanto, quando do uso de didxido de cloro como desinfetante primario, é necessario que se

determine a demanda desse oxidante exercida pela agua.

Na Tabela 2 sdo apresentados resultados de experimentos de determinacdo da demanda de
didxido de cloro em agua bruta superficial, em pH 8,5 e 23°C. Esses resultados sugerem que
se a demanda for superior a 1,4 mg .L"' o dioxido de cloro ndo deveria ser utilizado como
desinfetante, pois o limite de clorito de 1.0 mg.L™" estabelecido pela EPA seria ultrapassado
(ver item 3.4.3). A EPA sugere ainda que a aplicagio de 2 mg.L" de didxido de cloro gere 1 a
1,4 mg.L"' de clorito (USEPA, 1999).

Tabela 2 — Demanda de di6xido em agua bruta superficial em pH 8,5 ¢ 23°C

Dose Tempo ClO, ClOy ClO5
(mg.L™ (min) (mg.L™) (mg.L™?) (mg.L™?)
3 0,47 0,76 0,05
10 0,30 0,98 0,06
1,4 20 0,23 1,08 0,07
40 0,16 1,11 0,07
60 0,11 1,11 0,07

Fonte: USEPA (1999)

O dioxido de cloro disponibiliza residuais desinfetantes mais instaveis no sistema de
distribuicdo do que os residuais de cloro e isso pode limitar seu uso como desinfetante
secundario (USEPA, 1999; HEALTH CANADA, 2008), muito embora alguns estudos
demonstrem que seja possivel a manutengdo de residuais estaveis ¢ adequados (VOLK et al.,

2002).
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Por sua vez, a manutencdo de residuais mais elevados ¢ limitada por problemas de gosto e
odor, sendo o limiar de percep¢io organoléptica em torno de 0,4-0,5 mg ClO,.L" (USEPA,
1999; HEALTH CANADA, 2008). Por isso, no entendimento da EPA, dadas as dificuldades
de manutencao de residuais nas redes de distribuicdo, a aplicagdo de didxido de cloro acaba se
limitando a sistemas de menor porte (com tempo de residéncia da agua inferior a 48 h) e, ou,
em aguas com baixos teores de COT, embora se reconheca que em dguas com baixa demanda
de oxidantes, residuais de dioxido de cloro possam se manter estdveis por tempos mais

prolongados (USEPA, 1999).

Por outro lado, a associag¢ao de didxido de cloro e cloro como, respectivamente, desinfetantes
primario e secundario, pode levar a oxidagao do dioxido de cloro em clorato pela acdo do
cloro livre. Além disso, a regenera¢do de dioxido de cloro a partir de clorito pode ocorrer na
rede de distribuicdo, diretamente ou indiretamente por reacdes com dcido hipocloroso
(WHITE, 1999). Por tudo isso, sugere-se que a associacdo do dioxido de cloro com

cloraminas como desinfetante secundario seja preferivel (USEPA, 1999).

Nos EUA, dosagens tipicas de dioxido de cloro para tratamento da agua limitam-se a
2mgL", com geragio de clorito e clorato em torno de 0,2 mgL"' (USEPA, 1999). Na
Australia, os residuais de clorito sdo mantidos entre 0.2 ¢ 0.4 mg.L"' (NHMRC, NRMMC,
2004).

Por fim, ndo se pode deixar de registrar como desvantagens o fato de que o didxido de cloro
ndo pode ser transportado e ter que ser gerado in Situ, além dos custos e complexidade

operacional mais elevados em relagdo ao uso do cloro (USEPA, 1999).

3.8. Métodos analiticos de determinacéao de dioxido de cloro, clorito e clorato

Virios métodos podem ser utilizados para a determinacdo de didxido de cloro, clorito e
clorato, tais como: métodos por via Umida, potenciométricos, por fluorescéncia e os
espectrofotométricos. Porém, nem todos sdo rapidos e precisos e, ou, apresentam
sensibilidade para quantificar baixas concentra¢des, menores que 0,5 mg ClO,.L"

(MARTINS, 2007).

A técnica padronizada para determinacdo de didxido de cloro que mais se aplica a essa

magnitude de concentracdo e que ¢ a mais utilizada em estagdes de tratamento de agua € o
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método DPD (N,N-diethyl-p-phenylenediamine) (4500 — ClO, D) (APHA, 1998). Esse
método ¢ baseado na formagdao de um complexo com cor, o qual ¢ absorvido na regido do
visivel (Amaximo = 515 nm) através da a¢do oxidante do CIO; e ¢, posteriormente, analisado

por espectrofotometria.

O limite de quantificagio do método DPD ¢ de 0,02 a 7,6 mg ClO,.L™' (APHA, 1998). Apesar
de apresentar faixa de linearidade adequada, esse método se mostra passivel de algumas
interferéncias, como a presenca de manganés e de brometos, que sdo compostos tipicamente

presentes em aguas naturais (MOBERG, 2000).

Para a determinagdo de clorito e clorato, o método EPA 300.1 - andlise de anions inorganicos
em agua potavel por cromatografia de ions (USEPA, 1998) tem se mostrado promissor. Esse
método consiste na determinacdo de anions inorganicos presentes na solucdo por
espectrofotometria. Diferentes volumes injetados sdo necessarios para compensar as
concentragdes relativas desses anions e garantir a formacao de picos bem caracterizados por
todo espectro avaliado pelo detector. O procedimento inclui ainda a calibracao inicial do

equipamento com solu¢do padrdo do elemento que se pretende quantificar.

Interferéncias na quantifica¢do analitica podem ser creditadas, basicamente, a sobreposicao de
picos no cromatograma devido a proximidade entre os espectros dos elementos presentes.
Especificamente para andlise de clorito e clorato, faz-se uso de solucdo de EDA 99%
(Ethylenediamine) para preservacdo das amostras, evitando subestimativa de clorito devido a
sua degradacdo e superestimativa de clorato, uma vez que este ¢ produto da degradagdo do

clorito (USEPA, 1999).
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4. MATERIAL E METODOS

4.1 — Descricao da infraestrutura experimental

Os experimentos foram realizados em unidades-piloto instalados junto a Estagdo de
Tratamento de Agua da Universidade Federal de Vigosa (ETA UFV), incluindo: gerador de

didxido de cloro (Figura 1), tanque de contato (Figuras 2) e sistema de distribuicdo (Figura 3).

4.1.1. Gerador de didxido de cloro

O gerador (Gerador SVP — Pure® Modelo Basic Design, Eka Chemicals, Jundiai, SP) produz
dioxido de cloro a partir de clorato de s6dio a uma taxa de aproximadamente SOOL/h,
utilizando 4cido sulfurico 78% e Purate™, sendo este uma solucdo de clorato de sodio e

perdxido de hidrogénio estabilizado por processo patenteado.

O gerador era alimentado com agua filtrada ndo clorada. O didxido de cloro foi gerado pela
técnica SVP-Pure® + Purate®, Eka Chemicals do Brasil), conforme a Equacdo 12
apresentada anteriormente. Esse processo possui a vantagem de ndo gerar cloro livre em
quantidades significativas, limitando, assim, uma das principais fontes de interferéncias em

praticamente todos os métodos de andlise de dioxido de cloro (MARTINS, 2007).

Durante a operacao do gerador do didéxido de cloro eram realizadas medi¢des da vazdo de
entrada de 4gua no gerador, em média 1.500 L.h™" e, quando necessaria, a regulagem das

bombas dosadoras de acido sulférico (19 mL.min") e Purate® (17 mL.min™).

O didxido de cloro gerado era inicialmente armazenado em tanque de fibra de vidro com
capacidade de 500L, que por sua vez alimentava outro tanque com capacidade de 50L, com
sistema de manutencdo de nivel constante. Esse tanque foi utilizado para dosar o CIlO; no
tanque de contato piloto por meio de uma torneira, a qual foi também utilizada no controle da

vazao.
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Figura 1 — Gerador de Diéxido de Cloro SVP-Pure® (Eka Chemicals do Brasil) instalado na
ETA UFV.

4.1.2. Tanque de contato

O tanque de contato foi construido em alvenaria, com volume util de 1,2 m’
(2,5x 1,25 x 0,5 m) e tempo de detencao hidraulica teorico de 40 minutos; era constituido por
sete camaras, divididas por chicanas com dimensdes de parede de 0,12 x 1,0 x 0,5m. A
alimentacdo do tanque de contato era realizada por bombeamento de dgua filtrada da ETA
UFV. Na parede lateral de cada camara foram instaladas torneiras para a coleta de amostras

de agua.

Figura 2 — Tanque de contato piloto em alvenaria com capacidade de 1,2 m’, dividido em sete
camaras.

Esse tanque foi utilizado somente na realizagdo dos ensaios para verificar a dinamica do
dioxido de cloro, clorito e clorato, no sistema de distribuicao piloto. Nos ensaios de inativagao

de oocistos de Cryptosporidium, o tanque ndo foi utilizado devido as suas dimensdes, pois
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para se conseguir as concentragoes desejadas de oocistos seria necessaria a inoculagdao de
quantidades de oocistos invidveis de serem adquiridas. Portanto, os experimentos de
desinfec¢do propriamente ditos foram realizados em bancada com equipamento de ensaio de

jarros.

4.1.3. Rede de distribuicao

A rede de distribuicdo piloto, enterrada e com extensdo de 1.400m, era constituida por
tubulagdes de PVC, sendo 400 m com diametro de uma polegada e o restante em tubulacao de

25 mm (% ). A cada 100 m foi instalada uma torneira para a tomada de amostras de agua.

Figura 3 — Torneiras para amostragem de ao longo da rede de distribui¢do piloto enterrada.

4.2 — Determinacéo de dioxido de cloro, clorito e clorato

O dioxido de cloro foi determinado pelo ja referido método DPD, com espectrofotometro DR
2800 (marca Hach) em comprimento de onda de 530 nm. Como reagentes foram utilizados,
além do DPD, a glicina para converter, instantaneamente, o cloro livre em 4&cido

cloroaminacético, que ndo reage com o dioxido de cloro (APHA, 1998).

Os subprodutos (clorito e clorato) foram determinados pelo método EPA 300.1 - anélise de

anions inorganicos em agua potavel por cromatografia de ions (USEPA, 1998).

4.3 — Testes de demanda de didxido de cloro

Foram realizados ensaios para a determinacdo da demanda de didxido de cloro em aguas de
diferentes qualidades a fim de estimar a dose necessaria para suprir o consumo pelas

substancias presentes na agua (matéria organica e inorganica), além de eventuais perdas por
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volatilizag¢ao, de forma garantir a permanéncia do residual desejado para desinfeccao. Nesses
testes, foram utilizadas solugdes de ClO, com concentragdes de 5,0 ¢ 3,0 mg ClOg.L'1
aplicadas a amostras de dgua bruta provenientes de dois mananciais de abastecimento de
Vigosa-MG, ribeirdo Sao Bartolomeu e rio Turvo, e de agua decantada e filtrada da ETA UFV
(abastecida pelo ribeirdo Sao Bartolomeu). Apés a adicdo das solugdes de CIO, eram
realizadas leituras a cada minuto nos primeiros cinco minutos € posteriormente em intervalos
de cinco minutos, com duragao total do ensaio de 50 minutos, sendo o ClO; quantificado pelo
método 4500-ClO,-D (APHA, 1998). Esses ensaios foram realizados no Laboratorio de
Controle de Qualidade da Agua (LCQA) da Divisio de Agua e Esgotos da UFV (DAG UFV)

em equipamento de ensaio de jarros.

4.4 — Avaliacdo da geracdo de produtos secundarios (clorito e clorato) com

aplicacao de dioxido de cloro em dguas com qualidade diferentes

Esses experimentos também foram realizados em escala de bancada com equipamento de
ensaio de jarros, simulando tanque de contato para avaliar a formacao dos subprodutos clorito

e clorato em funcao da qualidade da agua.

Os ensaios foram realizados utilizando amostras de dgua bruta do rio Turvo e do ribeirdo Sao
Bartolomeu, além de agua filtrada e decantada da ETA UFV. Trés concentragdes de dioxido
de cloro (0,7; 1,5 ¢ 3,0 mg.L'l) eram adicionadas aos jarros, contendo 2 L de dgua. Com o
objetivo de alcangar valor de CT (concentracdo residual do desinfetante x tempo de contato)
de aproximadamente 78 mg.min.L™" (correspondente a inativa¢io de uma unidade logaritmica
de oocistos de Cryptoporidium, segundo Korich et al, 1990), as amostras foram submetidas a
agitacdo de 50 rpm, durante 26, 52 e 111,4 min. Cada tratamento (tipo de dgua e valor de CT)

foi realizado em triplicata.

O residual de dioxido de cloro, que descreve a diferenca entre a dose aplicada e a demanda,
foi analisado pelo método DPD ja descrito. As analises de clorito e clorato foram realizadas
no laboratorio da EKA Chemicals do Brasil, em Jundiai — SP, de acordo com método EPA
300.1 — analise de anions inorganicos em agua potavel por cromatografia de ions (USEPA,
1998), utilizando cromatégrafo ionico da marca METHOHM, modelo 861 Advanced

Compact IC. Cada amostra foi analisa em duplicata.

As amostras de dgua para andlise de clorito e clorato eram coletadas em frascos opacos para

que contetdo fosse protegido da luz. Para remoc¢do do ClO,, os frascos eram purgados com
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nitrogénio gas (N;) por aproximadamente 5 minutos. Os frascos continham também o
preservante etilenodiamina (EDA) 99%, para impedir que o clorito se degradasse em clorato,
segundo recomendagdes do método EPA 300.1. Cabe salientar que o procedimento de purga
era realizado imediatamente apds a coleta para evitar a continuidade do processo de
degradagdo do didxido de cloro, o que elevaria os niveis de subprodutos, principalmente
clorito, presentes na amostra. O volume coletado era de aproximadamente 200 mL, mantido

refrigerado a 4 °C. Todas as analises foram realizadas em prazo maximo de 14 dias.

Como parametros de controle auxiliares, também foram monitorados: turbidez, cor, pH e
alcalinidade, de acordo com os respectivos métodos especificados no Standard Methods for

the Examination of Water and Wastewater (APHA, 1998).

4.5 — Avaliagdo da eficiéncia do dioxido de cloro na remoc¢édo de oocistos de
Cryptosporidium sp.

Os experimentos foram realizados com agua filtrada da ETA UFV em equipamento de jar
test, em cujos jarros, contendo 2L de 4gua, eram adicionadas concentragdes em ordens de
grandeza de 10° e 10 oocistos por litro Os indculos de Cryptosporidium sp. foram adquiridos
da Universidade Federal do Tridngulo Mineiro (UFTM) em frascos de 10 mL contendo 10°

00cistos.

Os ensaios foram conduzidos sob valores de CT sugeridos pela USEPA para inativacido de
oocistos de Cryptosporidium (Tabela 1). As concentragdes de ClO, adicionadas aos jarros
variaram de 1,0 a 9,0 mg.L" (calculadas para suprir a demanda da 4gua filtrada e garantir o
residual necessario para atingir o CT desejado). Decorridos os tempos correspondentes ao
valor de CT fixado para cada ensaio, retirava-se uma aliquota de 10 mL para analise do
residual de CIO, e outra de 250 mL para a analise de clorito e clorato pelos métodos
mencionados anteriormente. Em seguida, em cada jarro, eram adicionados 2,5 ppm de
tiossulfato de sodio (NayS,03) 10% para cada 1ppm de ClO,, quantidade capaz de inibir a

acao residual diéxido de cloro garantido o CT estabelecido.

Para a pesquisa de oocistos nas amostras de agua, foi utilizada a técnica de membrana filtrante
(MF) (FRANCO et al., 2001a). Essa técnica consiste na filtragdo da amostra de agua em
membranas de acetato de celulose (47 mm de diametro e porosidade nominal de 1,2 um).
Ap0s a filtragdo, as membranas eram cuidadosamente retiradas e colocadas em placas de petri

estéreis e raspadas por 20 minutos com al¢a plastica macia e, logo a seguir, lavadas
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manualmente com solu¢do de eluicdo (Tween 80, 0,1%). O liquido resultante era centrifugado
por 15 minutos (2400 rpm) até a obtengdo de volume de sedimento nao superior a 500 pL,
descartando-se o sobrenadante. Aliquotas de 100 pL desse volume eram levadas para leitura
em microscopio de imunofluorescéncia direta com a utilizagdo do kit MERIFLUOR ® C/G
(Meridian Diagnostics, Inc.) de acordo com recomendacdes do fabricante (CANTUSIO

NETO, 2008).
O calculo do numero de oocistos.L™ (Y) em cada amostra foi feito com a Equacao 31.
Y = (A x 10°/ B) x(C/D) (31)

Onde:

A =n° oocistos visualizados no poco da ldmina

B = aliquota do sedimento (uL) colocado no pogo da lamina de fluorescéncia

C = volume do sedimento (mL) obtido

D = volume da amostra (mL)

Como os volumes de sedimento eram muito pequenos (abaixo do nivel da menor graduagao
dos tubos eppendorf) e tiveram de ser estimados, as contagens de oocistos foram calculadas
também desprezando o sedimento, ou seja, considerando a leitura direta na aliquota liquida de

100 pL.

Foram realizados trés testes para verificar a taxa de recuperacdo da técnica de membrana
filtrante utilizada. Primeiramente, foram realizadas leituras do indoculo de oocistos de
Cryptosporidium adquiridos da UFTM a fim de confirmar sua concentracdo (10%. Em
seguida, uma concentra¢io de 10’ oocistos (retirou-se uma aliquota de 100 pL do indculo de
10° oocistos) foi adicionada a 2L de 4gua destilada, sendo a concentragio dos oocistos
realizada com a técnica da MF descrita anteriormente. Apos a etapa de concentracdo um

volume de 100 pL foi retirado para leitura.

Adicionalmente, foram realizados testes de recuperacdo com concentra¢des (10° ¢ 10%) de
microesferas de carboxilato e poliestireno, fluorescentes em corante Yellow Green, com
densidade 1,045 g.mL'l, diametro de 4,5 pm, ou seja, caracteristicas similares aos oocistos de
Cryptosporidium. O corante quimico de fluorescéncia tem propriedade quimica hidrofobica.
As microesferas tém, ao microscopio, excitacdo maxima a 458 nm e emissao maxima a 540
nm. Sua fluorescéncia ¢ similar aquela conferida aos oocistos pelo isotiocianato de

fluoresceina (FITC), porém com halos de fluorescéncia que as distinguem da emitida pelos
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oocistos (CERQUEIRA, 2008). As microesferas sao comercializadas em tubos com 5 mL

contendo 4,8 x 10° unidades (Polyscience Incorporation, Warrington, Pensilvania, EUA).

Foram também realizadas analises de formacao de clorito e clorato nas mesmas combinagoes
de CT testadas nos experimentos de remog¢do de oocistos de Cryptosporidium, para verificar a

formagao de subprodutos com a aplicagdo de doses bem elevadas de dioxido de cloro.

4.6 — Dinamica do dioxido de cloro, clorito e clorato na rede de distribuicéo

Visando verificar a dindmica do ClO,, clorito e clorato em redes de distribuigdo apds
aplicagdo do didéxido de cloro em unidades de desinfeccdo da agua, foram realizados
experimentos com agua filtrada da ETA UFV utilizando o tanque de contato e a rede piloto

descritos nos itens 4.1.2 € 4.1.3.

Na entrada do tanque de contato, foram aplicadas doses iniciais de 6,0 mg ClO, L, para
garantir residuais de dioéxido de cloro na rede, uma vez que a demanda no tanque de contato
mostrava-se elevada. Apds verificar que o ClO, apresentava-se relativamente estavel, a

dosagem aplicada foi alterada para 3,0 mg ClO, L™

Para verificar o efeito da radiacdo solar, alguns ensaios foram realizados com o tanque aberto
e outros com o tanque coberto Os residuais de dioxido de cloro, clorito e clorato foram
quantificados (de acordo com os métodos descritos no item 4.2) nas torneiras localizadas em
cada uma das sete cAmaras, na saida do tanque de contato e ao longo da rede de distribui¢ao
até as pontas de rede, a cada 100 m. Durante o periodo de coleta de amostras de 4gua todas as

torneiras eram mantidas abertas.

Como parametros de controle da qualidade da agua ao longo da rede foram também
monitorados, seguindo as recomendagdes do Standard Methods for the Examination of Water
and Wastewater: turbidez, cor, pH e alcalinidade, (APHA, 1998).

4.7 — Tratamento dos dados

Os resultados dos ensaios de bancada (formacdo de clorito e clorato) e dos experimentos
sobre a dindmica do didxido de cloro, clorito e clorato na rede de distribuicdo foram
analisados por meio de testes de correlagio de Spearman. A escolha desse teste ndo
paramétrico, em detrimento do teste de correlacao linear de Pearson (paramétrico), se deu em

funcao de poder ser aplicado em banco de dados relativamente limitados e independentemente
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da distribuicdo dos dados. Em outras palavras, o teste de Spearman pode ser empregado
quando as varidveis quantitativas nao satisfazem as exigéncias para o teste do coeficiente
produto-momento de Pearson, como distribuicdo bivariada normal e homocedasticidade
(CALLEGARI-JACQUES, 2005). A interpretagdo do coeficiente de correlagdo de Spearman
(rs) € semelhante a do coeficiente de Pearson, indicando, porém, correlagdo entre postos e nao
entre os valores efetivamente observados. Os dados de duas varidveis sdo ordenados em
separado e, se as caracteristicas estiverem correlacionadas positivamente, postos baixos e
altos em uma delas serdo, em geral, acompanhados, de postos também baixos e altos na outra.

Os resultados foram interpretados com nivel de significancia (o) de 5%.

Os resultados dos experimentos de inativagdo de oocistos de Cryptosporidium foram
organizados em termos de eficiéncia de remog¢do (percentual ou unidades logaritmicas).
Testes de regressao foram utilizados na tentativa de ajuste de equagdes que associassem a
eficiéncia de remogao com valores de CT (residual de didxido de cloro) x tempo de contato.
Entretanto, uma vez que esses testes nao produziram informacgdes satisfatorias, os resultados
foram expressos como graficos de dispersdo e ilustragdo de tendéncias. Além disso, também
graficamente, os resultados das eficiéncias de remocdo (log) de oocistos observadas nos

experimentos foram comparadas as estimadas pelo modelo da EPA (Equacao 30).
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5 - RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 — Demanda de di6xido de cloro

As diferentes amostras avaliadas - dgua filtrada, decantada (ETA UFV) e bruta (ribeirdo Sao
Bartolomeu e Rio Turvo), foram caracterizadas quanto aos parametros turbidez, cor, pH e
alcalinidade (Tabela 3). A amostra de agua bruta proveniente do rio Turvo apresentou maiores
valores para turbidez e cor em comparacao a do ribeirdo Sdo Bartolomeu. Cabe ressaltar que
existem dois barramentos consecutivos a montante do ponto de coleta no ribeirdo Sao
Bartolomeu (captagao da ETA UFV).

Tabela 3 — Caracteristicas das amostras de agua utilizadas nos testes de determinacdo de
demanda de di6xido de cloro

Amostra Turbidez Cor H Alcalinidade
(uT) (uC) P (mg.L™)
Agua Filtrada 0,2 <50 6,4 15,4
Agua Decantada 5,6 10 7.3 22,1
Ribeirdo Sao
Bartolomeu 14,2 50 5,7 25,0
Rio Turvo 25,3 100 7,1 19,2

(*) Limite de detecgdo do método utilizado

As figuras 4 a 7 apresentam os resultados dos ensaios para a determinagdo da demanda de

didxido de cloro exercida em cada amostra analisada.

Na agua filtrada, o consumo de dioxido de cloro foi intenso nos primeiros 5 minutos,
passando a decair de forma mais lenta até alcangar certa estabilidade apos cerca de 40 minutos
(Figura 4). A demanda nos primeiros cinco minutos foi de aproximadamente 0,8 mg.L™" e a

demanda total até a aparente estabilizacdo foi de aproximadamente 1,3 mg.L™.

O consumo de dioxido de cloro na dgua decantada ocorreu de forma mais lenta se comparada
a dindmica na agua filtrada, tendo sido mais intensa nos primeiros 15 minutos (consumo de
1,1 mg.L"); a demanda total ao longo do periodo de ensaio foi de cerca de 1,5 mg.L™' (Figura

5).
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Figura 4 — Demanda de di6xido de cloro na 4gua filtrada da ETA UFV, Vigosa-MG.
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Figura 5 — Demanda de didxido de cloro na 4gua decantada da ETA UFV, Vigosa-MG.

Prevendo maior demanda, os ensaios com amostras de agua bruta (Sdo Bartolomeu e rio
Co . ., . . N .
Turvo) foram iniciados com doses de dioxido de cloro superiores (5 mg.L™) as dos ensaios

com 4gua tratada (3 mg.L™).

Nas duas amostras de 4gua bruta analisadas, verificou-se rapido consumo inicial de dioxido
de cloro: aproximadamente 1 e 1,2 mg.L™' em cerca de dois minutos, respectivamente nas
amostras de agua bruta do ribeirdo Sdo Bartolomeu e do rio Turvo (Figuras 6 e 7). Esse
padrao de consumo pode estar associado a presenga de material em suspensao e dissolvido
nas amostras, que lhes confere turbidez e cor aparente relativamente elevadas. Apds esse curto
periodo inicial, o decaimento de didxido de cloro teve sequéncia de forma menos acentuada,

\

tendendo a estabilizagdo em cerca de 30 minutos apds a aplicagdo. A demanda total de
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diéxido de cloro foi muito proxima nas duas amostras de 4gua bruta: cerca de 1,9 mg.L™"' na

do rio Turvo e 1,8 mg.L™" na do ribeirdo Sdo Bartolomeu.
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Figura 6 — Demanda de didxido de cloro na 4dgua bruta do ribeirdo Sao Bartolomeu, Vigosa-
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Figura 7 — Demanda de didxido de cloro na dgua bruta do rio Turvo, Vigosa - MG

Os resultados encontrados sdo similares aos descritos no item 3.6 em experimentos também
com agua bruta (embora ndo se tenha tido acesso a informagdes sobre a qualidade da agua
bruta utilizada naqueles experimentos). Nos testes aqui realizados, a demanda de dioxido de
cloro variou de 1,3 mg.L"' (4gua filtrada) a 1,9 mg.L"' (4gua bruta) e, muito embora nio se
tenha medido clorito, os resultados refor¢gam o entendimento de que doses de didxido de cloro
maiores que 1,4 mg.L" devem ser evitadas devido a possibilidade de conversdo 4 clorito em

teores superiores a 1 mg.L™" (ver item 3.4).
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Essas estimativas de demandas foram consideradas nas doses de dioxido de cloro aplicadas

nos ensaios subsequentes.

5.2 — Avaliacdo da geracdo de produtos secundéarios (clorito e clorato) da

desinfeccdo com didxido de cloro em dguas com qualidade diferentes

Esses experimentos de bancada envolveram a aplicacdo de diferentes doses de didxido de
cloro em aguas de caracteristicas diversas por tempos de contato fixados em 26, 52 e 111,4
minutos, com vistas a obtencdo de valor de CT (residual de didéxido de cloro x tempo de
contato) em torno de 78 mg.min.L"'. As doses aplicadas em cada ensaio variaram de acordo
com a demanda estimada para cada tipo de dgua nos testes descritos no item anterior.
Decorridos os tempos de contato, foram medidas as concentragdes de dioxido de cloro, clorito
e clorato. A diferenca entre as doses aplicadas e os residuais de didxido de cloro (denominada
aqui como ‘demanda total’) inclui, portanto, fracdes das doses aplicadas que foram
consumidas em reagdes quimicas de conversao a clorato, clorito e cloretos, além de eventuais

perdas por volatilizagdo. Cada concentragdo foi testada em triplicada.

Para estimar a fracdo de didxido de cloro aplicado que foi convertida a clorito e clorato
(denominada como ‘demanda de ClO, para formagdo de ClO; e ClOs), as concentragdes
medidas desses subprodutos foram expressas em termos de fragdo molar em relagdo ao
didxido de cloro aplicado, com base no balango de massa das reagdes de oxidagdo (Tabela 4).
Subtraindo esses valores assim calculados da dose de didxido aplicada, o restante
representaria a fracdo de ‘perda por volatilizagdo’, a qual, entretanto, inclui também a fracao

que teria sido convertida a cloretos, ja que as concentragdes desses ions ndo foram medidas.

A fragcdo da concentragdo que teria sido volatilizada (mais a que teria sido convertida em
cloretos) foi expressa em termos percentuais relativos a demanda de dioxido de cloro exercida

em cada ensaio.

Tabela 4 — Massa molecular e peso equivalente das espécies ClO,, CIO, e ClO3

Espécie (g/lrﬁzsﬁ) Peso equivalente (mg/eq)
ClO, 67,5 13500
ClOy 67,5 16875
ClOy 83,5 27833
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5.2.1. Agua bruta do ribeirdo So Bartolomeu

Foram realizados trés ensaios para verificar a formagdo de clorito e clorato a partir da
aplicagdo de dioxido de cloro em amostras de dgua bruta do ribeirdo Sdo Bartolomeu, cujas
caracteristicas sdo apresentadas na Tabela 5.3.

Tabela 5 — Caracteristicas das amostras de dgua do ribeirdo Sao Bartolomeu utilizadas nos
testes de determinagdo de subprodutos da aplicacdo de didxido de cloro

Amostra Turbidez Cor oH Alcaliniqlade
(uT) (ucC (mg.L™)
Ensaio 1 14,2 50 5,7 25
Ensaio 2 11,5 35 7,9 24
Ensaio 3 8,8 20 7,2 25

Na Figura 8, encontram-se os resultados do Ensaio 1 com agua do Ribeirdo Sdo Bartolomeu
(aplicacdo de 3; 4 ¢ 5,5 mg ClO,.L™"): concentra¢des tedricas de dioxido de cloro aplicadas,
residuais de CIO, e concentragdes de clorito e clorato encontrados apos os tempos de contato

de 26; 52 ¢ 111,4 min.

Observa-se que, como esperado, o aumento da dose de didxido de cloro foi acompanhado por
aumento das concentragdes residuais do desinfetante. Entretanto, o mesmo comportamento
nao foi observado para a formagdao de clorito e clorato. As concentragdes de clorito
mantiveram-se relativamente constantes e proximas a 0,3 mg.L-', mesmo quando foi utilizada
a dose mais elevada de ClO, (5,5 mg.L™"). De toda forma, ¢ importante observar que os
residuais de clorito estiveram sempre acima do limite da Portaria MS N° 518/2004 (0,2 mg.L"
", mas abaixo do limite da norma dos EUA (0,8-1,0 mg.L™"). Para o CT de 71 mg.min.L"
(5,5 rng.L'1 x 26 min), e somente nesse caso, ndo foi detectado clorito, o que poderia ser
resultado de possivel falha na preserva¢do da amostra. O clorato foi detectado em faixa de

0,4-1 mg.L".
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Figura 8 — Concentragoes de didoxido de cloro aplicadas, residuais de didxido de cloro, clorito
e clorato, dgua bruta do ribeirdo Sao Bartolomeu, Vigosa - MG, ensaio 1.

Na Tabela 6, encontram-se as estimativas da fracdo estimada de diéxido de cloro envolvida na
formacgao de clorito e clorato e a parcela que inclui as perdas por volatilizagao e a conversao a
cloretos (chamada aqui, simplificadamente, de ‘perda por volatilizacdo’), calculadas como
descrito no item anterior com base nas doses de didxido de cloro e nas concentragdes medidas

de clorito, clorato e de dioxido de cloro.

Observa-se que a demanda total de dioxido de cloro no Ensaio 1 se manteve entre 2 a
3 mg.L"! em todas as concentragdes testadas , portanto, um pouco acima do estimado nos
testes iniciais com amostras do ribeirdo Sdo Bartolomeu, em torno de 2 mg.L'1 (ver item 5.1);
resultados semelhantes foram encontrados nos ensaios 2 e 3 descritos a seguir.

Tabela 6 — Doses de didxido de cloro, concentragoes residuais de dioxido de cloro, clorito ¢
clorato e estimativas das fragcdes de didxido de cloro envolvidas na formagdo de subprodutos e

de perdas volatilizagdo, dgua bruta do ribeirdo Sao Bartolomeu, Vigosa MG, Ensaio 1.
Dose CIO, (mg.L™) e tempo de contato (min) ®

Parametro Média
3,0(111,4) 4,0 (52) 5,5 (26)
CT (mg.min.L'l) 70 81 86 63 66 80 66 70 71 73
Cl0O, residual (mg.L'l) 0,63 0,73 0,78 1,23 127 1,54 2,57 2,773 2,75 -
ClOy (mg.L'l) 0,37 0,38 0,38 0,31 029 0,33 0,29 0,28 ND
ClOy (mg.L'l) 0,31 0,30 0,31 0,52 0,60 040 0,79 0,58 0,87

Demanda total Cl1O,
(mg.L™")

Demanda CIO, para
formagiio CIO, ¢ CIOy 0,67 0,68 0,69 083 0,89 0,73 1,08 0,86 0,87

Fragdo de clorito (%) 54 55 54 37 32 46 27 32 0 38
Fragdo de clorato (%) 46 45 46 63 68 54 73 68 100 62
Perda volatilizacdo (%) 71 70 69 70 67 70 63 69 68 69
(1) tempo de contato entre parénteses; ND: ndo detectado

2,37 2,27 222 2797 2,73 246 293 2,77 2,75 2,59
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Destaca-se, ainda, a elevada fragdo de dioxido de cloro supostamente desprendida por
volatilizacdo, ou seja, 69% do dioxido de cloro introduzido ndo desempenhariam papel algum
no processo de desinfeccdo (descontada, naturalmente, a fragdo de conversdo a cloretos).
Foram estimadas elevadas fragoes de dioxido convertidas em clorato (média de 62%),
principalmente quando maiores doses de diéxido de cloro foram aplicadas (4 ¢ 5,5 mg.L™);
com a dose de 3,0 mg ClOz.L'1 as taxas estimadas de formacdao de clorito e clorato
mantiveram-se, respectivamente, em 55 e 45%, mais proximas, portanto, do que se tem

relatado na literatura.

A Figura 9 e a Tabela 7 apresentam os resultados do Ensaio 2 com a agua bruta do ribeirdo

Sao Bartolomeu, com aplicacao de 3,4; 4,2 ¢ 5,7 mg.L'1 de dioxido de cloro.

Verifica-se, novamente, que o aumento das concentragdes de didoxido de cloro aplicadas na
dgua bruta repercutiu em aumento da respectivas concentragdes residuais. Nota-se, ainda,
que, nesse ensaio, as concentragdes de clorito atingiram valores sistematicamente superiores
aos encontrados no primeiro, sendo em duas vezes superior aos valores limites estabelecidos

na norma dos EUA.

A formacao de clorito e clorato manteve-se, respectivamente, entre 53-80% (média de 66%) e
20-47% (média de 34%) do dioxido de cloro consumido na formagdo desses subprodutos,
portanto, de forma mais condizente com o registrado na literatura. A perda por volatilizacao

do diéxido de cloro (mais a conversdo a cloretos) foi menor que no Ensaio 1, mas manteve-se

elevada (média de 51%).
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Figura 9 — Concentragdes de dioxido de cloro, residuais de didéxido de cloro, clorito e clorato,
agua bruta do ribeirdo Sao Bartolomeu, Vigosa MG, Ensaio 2.
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Tabela 7 — Doses de dioxido de cloro, concentracdes residuais de dioxido de cloro, clorito e
clorato e estimativas das fragcdes de didxido de cloro envolvidas na formagdo de subprodutos e
de perdas volatilizagdo, dgua bruta do ribeirdo Sao Bartolomeu, Vigosa MG, Ensaio 2.

Dose CIO, (mg.L™) e tempo de contato (min) ®

Parametro Média
3.4 (111,4) 4,2 (52) 5,7 (26)

CT (mg.min.LT) 49 49 49 76 80 84 81 83 84 77
ClO, residual (mg.L'l) 044 044 044 147 1,53 1,61 3,11 3,18 3,24 -
ClOy (mg.L'l) 0,71 0,67 0,76 1,24 0,66 0,66 0,66 0,71 1,78
ClO5 (mg.L™) 0,49 0,50 0,50 039 056 0,64 073 051 0,77
Demandatotal ClO> - o0 5 96 296 273 2,67 259 2,52 246 2.65
(mg.L™)
Demanda ClO, para
formacio Cl0y e CIOy 1,03 1,00 1,08 1,55 1,11 1,18 1,25 1,13 24
Fragao de clorito (%) 69 68 71 80 60 56 53 63 74 66
Fracao de clorato (%) 31 32 29 20 40 44 47 37 26 34
Perda volatilizagdo (%) 65 66 63 43 58 55 52 55 20 51

(1) tempo de contato entre parénteses.

Para a realizagdo do Ensaio 3 com a agua bruta do ribeirdo Sao Bartolomeu, foram aplicadas

concentragcoes de dioxido de cloro 3,0; 3,5 ¢ 5,2 mg.L'l. Os resultados desse ensaio

encontram-se na Figura 10 e na Tabela 8.

Nesse ensaio, a demanda total de didxido de cloro manteve-se entre 1,8 € 2,6 mg.L'l. 56% do

dioxido consumido na formagao de clorito e clorato foi convertido a clorito e os restantes 44%

a clorato. Esses resultados sdo semelhantes aos do Ensaio 2, bem como o de ‘perda de

volatilizagao’ (45%).
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Figura 10 — Concentragdes de dioxido de cloro, residuais de didxido de cloro, clorito e
clorato, 4gua bruta do ribeirdo Sao Bartolomeu, Vigosa MG, Ensaio 3.
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Tabela 8 — Doses de dioxido de cloro, concentracdes residuais de dioxido de cloro, clorito e
clorato e estimativas das fragcdes de didxido de cloro envolvidas na formagdo de subprodutos e
de perdas volatilizagdo, dgua bruta do ribeirdo Sao Bartolomeu, Vigosa MG, Ensaio 3.

Dose ClO, (mg.L™) e tempo de contato (min) ®

Parametro Média
3,0(111,4) 3,5(52) 5,2 (26)
CT (rng.min.L'l) 50 38 50 66 66 68 78 82 87 67
ClO, residual (mg.L'l) 034 045 045 1,27 1,27 1,30 3,00 3,14 3,36 -
ClOy (mg.L'l) 0,74 0,72 0,77 0,66 0,65 0,62 0,67 0,68 0,69
ClOy (mg.L'l) 0,72 063 067 057 064 059 0,78 0,72 0,75

Demanda total C1O, 2,66 2,55 255 223 223 220 220 206 1,84 225

(mg.L")

Demanda ClO, para

formagdo ClO, e ClOs 1,32 128 1,13 1,17 1,10 1,30 126 129 1,23
Fragdo de clorito (%) 56 58 58 55 56 51 54 53 53 56
Fracao de clorato (%) 44 42 41 45 43 48 46 47 44 44

Perda volatilizagdo (%) 50 50 50 48 50 41 39 30 45 45

(1) tempo de contato entre parénteses.

O padrao da EPA para clorito foi sistematicamente atendido, mesmo ao se empregar doses
superiores a 5 mg.L™'; no entanto o limite imposto pela Portaria 518/2004 (0,2 mg.L™") foi
superado em todos os testes, inclusive quando se empregou doses de dioxido de cloro em

torno de 3 mg.L™.
5.2.2. Agua bruta do rio Turvo

Na Tabela 9 encontram-se os resultados da caracterizacao fisica e quimica da dgua bruta do
rio Turvo utilizada em dois ensaios de formagdo de clorito e clorato, a qual apresentou

turbidez e cor mais elevadas que a agua do ribeirdo Sao Bartolomeu.

Tabela 9 — Caracteristicas das amostras de agua do rio Turvo utilizada nos testes de
determinagdo de subprodutos da aplicacdo de didxido de cloro.

Amostra Turbidez Cor oH Alcaliniqlade
(uT) (uC) (mg.L™)

Ensaio 1 25,3 100 7,1 19,2

Ensaio 2 23,2 50 8,1 17,3

Os resultados do Ensaio 1, com aplicagdo de 4,5; 5,8 ¢ 6,8 mg.L'1 de dioxido de cloro estdo

expressos na Figura 11 e na Tabela 10.
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Bclorito  Mclorato residual ClO2 M doses de ClO2 aplicadas

Figura 11 — Concentragdes de dioxido de cloro, residuais de didxido de cloro, clorito e
clorato, 4gua bruta do rio Turvo, Vigcosa MG, Ensaio 1.

Tabela 10 — Doses de didxido de cloro, concentragdes residuais de didxido de cloro, clorito e
clorato e estimativas das fragdes de dioxido de cloro envolvidas na formagao de subprodutos e
de perdas volatilizag¢do, 4gua bruta do rio Turvo, Vicosa MG, Ensaio 1.

Dose CIO, (mg.L™) e tempo de contato (min) ™

Parametro Média
4,5(111,4) 5,8 (52) 6,8 (26)

CT (mg.min.L'l) 72 81 84 94 95 99 81 95 101 89
ClO;, residual (mg.L™") 0,65 0,73 0,75 1,81 1,83 1,9 3,1 3,67 3,89 -
ClO, (mg.L™) 1,51 1,43 1,47 1,45 1,46 147 0,67 0,63 0,64
ClO5 (mg.L™) 1,11 1,02 0,88 1,17 1,24 124 139 142 1,33
Demanda total Cl10O,
(mg.L™) 385 3,77 3,75 3,99 397 390 3,70 3,13 291 3,66
Demanda CIO; para

formagio C10y e CIOy 242 2,27 2,18 239 246 247 1,79 1,77 1,72

Fracao de clorito (%) 63 63 68 61 59 60 37 36 37 54
Fracdo de clorato (%) 37 37 32 39 41 40 63 65 63 46
Perda volatilizagdo (%) 37 40 42 40 38 37 52 43 41 41

(1) tempo de contato entre parénteses.

e, . -1
Observa-se que a demanda de didxido de cloro esteve em torno de 3-4 mg.L™, superando o
verificado nos ensaios iniciais de estimativa de demanda com amostras do rio Turvo, em torno

de 2 mg.L™" (ver item 5.1); resultado semelhante foi encontrado no Ensaio 2 descrito a seguir.

Verifica-se que os tratamentos com aplicagdo de 4,5 ¢ 5,8 mg ClO,.L"' resultaram em
concentragdes semelhantes de clorito e clorato. Nesses casos, o percentual de clorito e clorato
manteve-se entre 59-68% e 32-41% respectivamente. Porém, no tratamento com 6,8
mg ClO,.L", a geragdo de clorito esteve em torno de 37% e de clorato em 63%. A fragdo

estimada de dioxido de cloro volatilizada foi em média de 41%.

Cabe destacar que nesse ensaio, salvo poucas excegdes, a aplicagdo de doses de 4,5 a 6,8

mg C10,.L”" resultou em elevadas concentragdes de clorito, superando os limites impostos
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pelas normas brasileira (0,2 mg.L™") e dos EUA (1 mg.L™"). O clorato foi também detectado
em concentracdes relativamente elevadas (1-1,4 mg.L").Na Figura 12 ¢ na Tabela 11 estio

apresentados os resultados do Ensaio 2 com agua bruta do Rio Turvo.

102,44 102,96 104,00 104,26 104,72 105,83 106,94 113,36 115,44
CT {mg.min/L)
Bclorito  Mclorato residual ClO2 M doses de ClO2 aplicado

Figura 12 — Concentragdes de dioxido de cloro, residuais de didxido de cloro, clorito e
clorato, dgua bruta do rio Turvo, Vigosa MG, Ensaio 2.

Tabela 11 — Doses de didxido de cloro, concentragdes residuais de dioéxido de cloro, clorito e
clorato e estimativas das fragdes de didxido de cloro envolvidas na formagao de subprodutos e
de perdas volatiliza¢do, 4gua bruta do rio Turvo, Vicosa MG, Ensaio 2.

Dose ClO, (mg.L™) e tempo de contato (min) ¢

Parametro Média
44 (111,4) 5,0 (52) 6,7 (26)
CT (mg.min.L'l) 104 105 106 102 113 115 102 104 104 106
ClO, residual (mg.L™") 094 095 096 1,98 2,18 222 394 4 4,01 -
ClO, (mg.L™) 0,89 0,88 0,92 068 0,68 0,68 0,61 058 0,61
ClOy (mg.L'l) 046 046 043 0,53 051 0,52 0,54 0,57 0,064

Demanda total C1O,
(mg.L™")

Demanda CIO, para
formacdo CIO, e CIOy 1,27 1,24 1,27 1,11 1,09 1,10 1,05 1,04 1,13
Fracdo de clorito (%) 70 70 73 62 62 62 58 56 54 63
Fracdo de clorato (%) 30 30 27 38 38 38 42 44 46 37
Perda volatilizacdo (%) 63 64 63 63 61 60 62 61 58 62

(1) tempo de contato entre parénteses.

346 345 344 3,02 282 2,78 2776 2,770 2,69 3,01

A demanda de dioxido de cloro (em torno de 3 mg.L™") no Ensaio 2 foi superior a estimada
nos ensaios iniciais com a dgua do rio Turvo (cerca de 2 mg.L™"), mas um pouco inferior que a
demanda do Ensaio 1, o que contribuiu para a elevagao do valor de CT aplicado (média de
105 mg.min.L™"). Essa diferenca poderia ser explicada pelas caracteristicas das 4guas nos dois
ensaios, sendo que no o Ensaio 1 4gua bruta do rio Turvo apresentava turbidez e,
principalmente, cor mais elevadas (25,3 uT e 100 uC). Nesse ensaio, com aplicagdo de doses
de dioxido de cloro semelhantes as do Ensaio 1, as concentracdes de clorito superaram o
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padrio da Portaria 518/2004, porém o limite de 1,0 mg.L"' aparece como plenamente
alcancavel, mesmo em se tratando de aplicagao em agua bruta com concentragdes elevadas de
dioxido de cloro: 4,4; 5,0 € 6,7 mg.L'l. As concentracdes de clorato mantiveram-se em torno

de 0,4-0,6 mg.L'l e , em geral, abaixo das de clorito.

As taxas de formagao de clorito e clorato foram de 54-73% e 27-42%, respectivamente, mais
uma vez proximas ao relatados na literatura. A taxa de ‘volatilizagdo’ foi mais uma vez

elevada, em média 62% das concentragdes de didxido de cloro aplicadas.

5.2.3. Agua decantada da ETA UFV

Na Tabela 12 encontram-se os resultados da caracterizacao fisica e quimica da 4gua decantada
da ETA UFV. Foram realizados trés ensaios, um com cor e turbidez mais elevadas
(semelhantes a da agua bruta do ribeirdo S3ao Bartolomeu) e dois com valores mais baixos
desses parametros. Cabe registrar que a amostra de dgua decantada do Ensaio 1 apresentou
cor ¢ turbidez elevadas devido ao arraste de particulas acumuladas na tubulagdo antes do
ponto de coleta. Para as coletas dos ensaios 2 ¢ 3 as amostras foram coletas diretamente na
saida do decantador.

Tabela 12 — Caracteristicas das amostras de agua decantada da ETA UFV utilizadas nos testes
de determinacdo de subprodutos da aplicagdo de dioxido de cloro.

Amostra Turbidez Cor pH Alcaliniqllade
(uT) (uC) (mg.L™)
Ensaio 1 20 40 7,2 21,1
Ensaio 2 39 15 6,5 21,1
Ensaio 3 5,6 10 7,3 22,1

A Figura 13 e a Tabela 13 mostram os resultados do Ensaio 1 com é4gua decantada. A
formagdo de clorito nesse ensaio foi intensa, resultando em concentragdes em torno de 0,9
mg.L™" nas trés doses de diéxido de cloro aplicadas. Com a menor dose (3,2 mg Cl0,.L™"), as
concentragdoes medidas de clorito superaram as de residuais de didéxido de cloro. Mais uma
vez, supera-se, portanto, € em muito, o limite da Portaria 518/2004, mas o limite da norma
dos EUA (1 mg/L") foi satisfeito. A demanda de dioxido de cloro foi em média de
2,74 mgL™", superior ao estimado nos testes iniciais (1,5 mgL™) (ver item 5.1),
proporcionando valor de CT relativamente baixo (58 mg.min.L™"). No entanto, ha que se
recordar que a turbidez e a cor da amostra de 4gua decantada utilizada nos testes iniciais eram

bem mais baixas (5,6 uT e 10 uC). A formagdo de subprodutos (74% de clorito e 26% de
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clorato) foi um pouco superior a sugerida na literatura. A taxa média de volatilizagao foi de

55%.
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Eclorito M clorato residual ClO2 mdoses de ClO2 aplicado

Figura 13 — Concentragdes de dioxido de cloro, residuais de didxido de cloro, clorito e
clorato, dgua decantada da ETA UFV, Vigosa MG, Ensaio 1.

Tabela 13 — Doses de didxido de cloro, concentragoes residuais de didxido de cloro, clorito ¢
clorato e estimativas das fragcdes de didxido de cloro envolvidas na formagdo de subprodutos e
de perdas volatilizagdo, d4gua decantada da ETA UFV, Vicosa MG, Ensaio 1.

Dose ClO, (mg.L™) e tempo de contato (min) ®

Parametro Média
32 (111,4) 4,0 (52) 5,0 (26)
CT (mg.min.L") 45 51 56 65 65 68 55 60 61 58
ClO, residual (mg.L'l) 04 0,46 0,5 1,25 1,25 1,31 2,1 231 2,34 -
ClOy (mg.L'l) 0,90 0,91 093 090 0,88 0,88 093 0,96 0,92
ClOy (mg.L'l) 033 034 035 040 041 036 040 048 041

Demanda total C10; 28 274 270 275 275 269 290 2.69 2.66 274

(mg.L™")

Demanda ClO, para

formagdo C1O, e CIO;” 1,17 1,18 1,21 1,23 1,21 1,17 1,25 1,35 1,36
Fracao de clorito (%) 77 77 77 73 73 75 74 71 73 74
Fracao de clorato (%) 23 23 23 27 27 25 26 29 27 26

Perda volatilizagdo (%) 58 57 55 55 56 57 57 50 53 55
(1) tempo de contato entre parénteses.

Os resultados do Ensaio 2, realizado com agua decantada com turbidez e cor bem inferiores a
do Ensaio 1 e com aplicagdo de concentragdes de dioxido de cloro de 3.5; 4,3 € 5,6 mg.L'l,

estdo apresentados na Figura 14 e na Tabela 14.

51



6

5

4
-l
w3
E

2

1

0_

37,88 41,22 42,33 50,44 53,56 55,12 57,72 71,50 74,88
CT (mg.min/L)
M clorito Mclorato residual ClO2 M doses de ClO2 aplicadas

Figura 14 — Concentragdes de dioxido de cloro, residuais de didxido de cloro, clorito e
clorato, 4gua decantada da ETA UFV, Vicosa MG, Ensaio 2.

Tabela 14 — Doses de didxido de cloro, concentragoes residuais de didxido de cloro, clorito ¢
clorato e estimativas das fragcdes de didxido de cloro envolvidas na formagdo de subprodutos e
de perdas volatilizagdo, d4gua decantada da ETA UFV, Vicosa MG, Ensaio 2.

Dose CIO, (mg.L™) e tempo de contato (min) (1)

Parametro Média
2,7(111,4) 3,5(52) 5,0 (26)

CT (mg.min.LT) 38 41 42 50 54 55 58 72 75 54
ClO, residual (mg.L'l) 0,34 0,37 0,38 0,97 1,03 1,06 2,22 2,775 2,88 -
ClOy (mg.L'l) 0,86 0,88 090 090 1,06 098 094 0,49 047
ClOy (rng.L'l) 046 046 050 0,63 060 044 0,73 1,02 1,03
af;niﬂ‘)ia total CIO, 236 233 232 253 247 244 278 225 212 240
Demanda CIO, para
formacédo C10, e ClO; 1,23 1,15 1,32 1,34 133 1,29 1,67 1,78 147
Fragao de clorito (%) 70 65 58 53 57 60 47 58 57 58
Fracédo de clorato (%) 30 35 42 47 43 40 53 42 43 42

Perda volatilizacdo (%) 57 58 51 50 48 47 50 38 42 49

(1) tempo de contato entre parénteses.

Assim como verificado no Ensaio 1, a aplicagdo de doses mais baixas (2,7 e 3,5 mgCIO,. L'l)
resultou em rapida conversdao do didxido de cloro e na formacao de clorito em concentragdes
superiores (no primeiro caso) ou bem proximas (no segundo caso) das concentracdes residuais
de diéxido de cloro. A medida que foram aplicadas doses mais elevadas de dioxido de cloro, a
formagao de clorato prevaleceu sobre a de clorito. Os residuais de didxido de cloro também
foram maiores com doses aplicadas mais elevadas e prevaleceram sobre os residuais de clorito

e clorato.

Em geral, a formagdo de clorito e clorato ocorreu conforme o sugerido na literatura (58% de

clorito e 42% de clorato). Em nenhum dos arranjos testados a concentragdo de clorito atendeu
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as recomendagdes da Portaria 518/2004, mas em praticamente todos os limites da norma dos
EUA (0,8-1,0 mg ClO, L") foram satisfeitos. A perda por volatilizagdo, junto com a

formagao de cloretos, foi estimada em torno de 49%.

Os resultados do Ensaio 3, realizado também com dgua decantada com turbidez e cor baixas e
com aplicagdo de concentragdes de didoxido de cloro de 3,5; 4,3 ¢ 5,6 mg.L’l, estdo

apresentados na Figura 15 e na Tabela 15.
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Figura 15 — Concentragdes de dioxido de cloro, residuais de didxido de cloro, clorito e
clorato, agua decantada da ETA UFV, Vicosa MG, Ensaio 3.

Os resultados desse ensaio foram bem semelhantes aos do Ensaio 2: formacgao de clorito em
concentragdes proximas ou superiores as de clorato e de didéxido de cloro com as doses mais
baixas de ClO,, incremento das concentracdes de clorato e de dioxido de cloro a medida que
foram aplicadas doses mais elevadas de ClO,. As concentragdes de clorito foram elevadas,

ndo atendendo em nenhum dos arranjos testados, as recomendagdes da Portaria 518/2004.
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Tabela 15 — Doses de didéxido de cloro, concentragdes residuais de diéxido de cloro, clorito e
clorato e estimativas das fragcdes de didxido de cloro envolvidas na formagdo de subprodutos e
de perdas volatilizagdo, d4gua decantada da ETA UFV, Vicosa MG, Ensaio 3.

Dose CIO, (mg.L™) e tempo de contato (min) (1)

Parametro Meédia
3,5(111,4) 43 (52) 5,6 (26)

CT (mg.min.L ") 74 8 92 84 92 98 59 71 80 82

ClO, residual (mg.L") 0,66 076 083 162 1,76 188 226 2,73 3,08 -

ClO, (mg.L™) 086 075 077 071 075 077 079 103 0,84

ClOy (mg.L™") 045 049 068 077 071 064 109 092 0.78

?Ig;niﬂc)lamtal Clo; 284 274 267 268 254 242 334 287 252 274

Demanda ClO, para

formacio ClOy e CIOy 1,23 125 131 141 1,55 133 153 132 130

Fragdo de clorito (%) 70 70 69 64 69 73 61 37 36 6l

Fracao de clorato (%) 30 30 31 36 31 27 39 63 64 39
Perda volatilizagdo (%) 48 46 44 44 37 45 45 42 39 43

(1) tempo de contato entre parénteses.

5.2.4. Agua filtrada da ETA UFV

Para 4gua filtrada da ETA UFV foram realizados dois ensaios com amostras de baixa turbidez

e cor (Tabela 16).

Tabela 16 — Caracteristicas das amostras de agua filtrada da ETA UFV utilizadas nos testes de
determinagdo de subprodutos da aplicacdo de didéxido de cloro

Amostra Turbidez Cor H Alcalinidade
(uT) (uC) P (mg.L Y

Ensaio 1 0,5 ND 6,8 21,2

Ensaio 2 0,5 ND 7,4 15,4

A Figura 16 e a Tabela 17 apresentam os resultados do Ensaio 1, realizado com aplicagdo de

2,5;3,2 ¢ 5,0 mg ClO,.L™".
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Figura 16 — Concentragdes de dioxido de cloro, residuais de didxido de cloro, clorito e
clorato, 4gua filtrada da ETA UFV, Vicosa MG, Ensaio 1.

Tabela 17 — Doses de didéxido de cloro, concentragdes residuais de dioéxido de cloro, clorito e
clorato e estimativas das fragdes de didxido de cloro envolvidas na formagao de subprodutos e
de perdas volatilizagdo, dgua filtrada da ETA UFV, Vig¢osa MG, Ensaio 1.

Dose ClO, (mg.L™) e tempo de contato (min) (1)

Parametro Média
2,5(111,4) 3,2(52) 5,0 (26)
CT (mg.min.L™") 35 46 51 52 54 57 73 76 104 6l
ClO, residual (mg.L™) 031 041 046 1 1,03 1,1 2,8 291 401 -
ClO, (mg.L™) 0,44 037 040 041 044 047 0,57 0,56 0,61
ClO3'(mg.L'1) 0,21 0,21 0,20 0,20 0,21 0,27 0,27 0,23 0,23

Demanda total CIO, 2,19 2,09 204 220 217 2,10 2,18 2,09 0,99 2,01

(mg.L™")

Demanda CIO, para

formacéo ClO; e CIO5 0,61 0,56 0,56 0,58 0,61 0,69 0,79 0,75 0,80
Fracdo de clorito (%) 72 69 72 72 72 68 72 75 77 72
Fracao de clorato (%) 28 31 28 28 28 32 28 25 23 28

Perda volatilizagao (%) 72 73 72 74 72 67 64 64 19 64
(1) tempo de contato entre parénteses.

A formagao de clorito foi relativamente baixa, as concentragdes variaram de 0,38 a 0,61
mg ClO, L™, e os maiores valores foram observados com aplicagdo da maior dose de dioxido
de cloro (5 mg.L™"). As concentra¢des de clorato foram, aproximadamente, 0,2 mg.L™' em
todos os testes. Valores baixos de subprodutos formados eram esperados em funcao das
caracteristicas da 4gua filtrada, mas mesmo assim, as concentracdes de clorito foram sempre

superiores ao estabelecido pela Portaria 518/2004 (0,2 mg.L™).

A demanda média de dioxido de cloro foi de 2,01 mg.L™" , valor este maior que o encontrado
no teste incial de demanda realizado com amostra com turbidez e cor semelhantes

(1,5 mg.L'l) (ver item 5.1). A estimativa de volatilizagdo foi de 64%, sugerindo mais uma vez

55



que boa parte do dioxido de cloro aplicado foi perdido nesses testes de bancada. A formagado

de clorito e clorato se deu em faixas esperadas (média de 72% de clorito e 28% de clorato).

No Ensaio 2 com 4gua filtrada da ETA UFV, foram aplicadas doses de didxido de cloro de

2,8:3,5¢5,2mg.L". Os resultados estdo apresentados na Figura 17 e na Tabela 18.

62,38 63,50 72,41 74’8§T{I§I%iﬁ§inf§)2’68 79,82 83,98 91,26

mclorito mclorato mresidual ClIO2 mdoses de ClO2 aplicadas

Figura 17 — Concentragdes de dioxido de cloro, residuais de dioxido de cloro, clorito e
clorato, 4gua filtrada da ETA UFV, Vicosa MG, Ensaio 2.

Apesar das caracteristicas das amostras de dgua filtrada dos dois ensaios serem semelhantes, a
formagdo de clorito foi superior a que ocorreu no Ensaio 1, variando de 0,41 a 0,68 mg.L™". O
mesmo pode ser verificado para a formagdo de clorato, em concentracdes de 0,35 a 0,54
mg.L™". Porém, as concentracdes de clorito permaneceram sempre abaixo do limite da norma
dos EUA, mas acima do limite da Portaria 518/2004. As taxas de formacao de clorito e

clorato foram 62% e 38%, respectivamente.
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Tabela 18 — Doses de didxido de cloro, concentragdes residuais de dioxido de cloro, clorito e
clorato e estimativas das fragcdes de didxido de cloro envolvidas na formagdo de subprodutos e
de perdas volatilizagdo, agua filtrada da ETA UFV, Vig¢osa MG, Ensaio 2.

Dose ClO, (mg.L™) e tempo de contato (min) ®

Parametro Média
2,8 (111,4) 3,5(52) 5,2 (26)
CT (mg.min.LT) 62 63 7275 83 8 80 84 91 77
ClO, residual (mg.L'l) 0,56 057 065 144 1,59 1,59 3,07 3,23 3,51 -
ClOy (mg.L'l) 0,63 0,68 0,65 0,56 0,57 053 044 041 042
ClOy (mg.L'l) 035 038 038 037 035 040 0,54 0,48 0,47

Demanda total C10; 224 223 215 206 191 191 213 197 1,69 2,03

(mg.L")

Demanda ClO, para

formacédo Cl0, e ClO; 091 098 095 08 085 086 0,88 0,80 0,80
Fragdo de clorito (%) 69 69 68 66 67 62 50 52 53 62
Fracao de clorato (%) 31 31 32 34 33 38 50 48 47 38

Perda volatilizagdo (%) 59 56 56 58 55 55 59 59 53 57

(1) tempo de contato entre parénteses.

5.2.5 Aplicagdo de didxido de cloro no tratamento da agua e geracdo e subprodutos -

sintese dos resultados

Como visto no item 3.2, é reconhecida a influéncia da concentragdo de dioxido de cloro, do
tempo de reagdo, da presenca de matéria oxidavel e da radiagdo ultravioleta no consumo de

dioxido de cloro e na formagéo de clorito e clorato (KORN et al.; 2001).

No Quadro 1 sdo apresentados os resultados dos testes de correlagdo de Spearman aplicados
para verificar a associacdo das concentracdes residuais de didxido de cloro e a formacao de
clorito e clorato com as seguintes variaveis: dose de dioxido de cloro, tempo de reacao,
demanda total de dioxido de cloro, demanda de dioxido de cloro envolvida na formagao de

clorito e clorato, turbidez e cor das amostras de agua.

Como esperado, os residuais de dioxido estiveram forte e positivamente correlacionados com
as doses aplicadas, ou seja, maiores doses de dioxido de cloro levaram a formagdo de
residuais mais elevados. As doses de dioxido de cloro mostraram ainda correlagao positiva e
estatisticamente significativa (embora um pouco mais fraca) com a formac¢do de clorato, mas

ndo com a de clorito.

A clevada correlagdo entre a formagdo de clorato e a dose de dioxido de cloro adicionada
pode ser devida a baixa eficiéncia no processo de geracdo de didoxido de cloro. O processo
utilizado no presente trabalho envolve reagdes entre acido sulfurico e solugdo Purate®,
composta por peroxido de hidrogénio e clorato de so6dio. Queda de eficiéncia na gera¢do do
didéxido pode resultar em concentragcdes mais elevadas de clorato na solucdo efluente ao

gerador e, dessa forma, a introducao da solugdo de didéxido de cloro seria acompanhada pela
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introducao de clorato, sendo a quantificacdo ao final do ensaio representada pela soma do
clorato formado nas reacdes de oxireducdo do dioxido de cloro na agua e do clorato

proveniente da solugio original Purate®.

Por sua vez, o tempo de contato somente mostrou associacao, forte e negativa, com o residual
de diéxido de cloro e isso faz todo sentido, pois quanto maior o tempo maior o consumo de
dioxido de cloro por meio de reagdes quimicas e, ou, as perdas por volatilizagdo. Entretanto, o
tempo de reacdo ndo se mostrou associado com a formacao de clorito (e associagdo muito
fraca e negativa com a de clorato) e isso pode refletir os elevados percentuais de volatilizagao

registrados nos diversos experimentos (conduzidos em jarros abertos).

A turbidez e a cor da dgua mostraram influéncia positiva e estatisticamente significava na
demanda (consumo) total de dioxido de cloro, na fracdo de didéxido de cloro envolvida em
reagdes para formacdo de clorito e clorato e na propria concentragdo resultante de clorito e
clorato. Em outras palavras, em geral, a aplicagdo de dioxido de cloro em amostras de dgua
bruta (simulando pré-oxidag¢ao), decantada e filtrada (simulando desinfec¢do) provocou
demanda desse oxidante e formacao de clorito e clorato de acordo com as caracteristicas da

agua, expressas pela turbidez e cor.

Entretanto, a associagdo da cor e turbidez com as variaveis citadas se deu em diferentes
intensidades, sendo as correlagdes mais fortes registradas com a demanda total de dioxido de
cloro. Isso significa que outros fatores, além da turbidez e da cor, tiveram influéncia

determinante nas demais variaveis em questdo, ou seja, com a formagao de clorito e clorato.

Nas amostras do ribeirdo Sao Bartolomeu (10-14uT e 20-50 uC), a aplicagdo de 3-
6 mg ClO,.L™" resultou em demanda de diéxido de cloro entre 2 ¢ 3 mg.L". Nas amostras do
rio Turvo (25 uT e 50-100 uC), a aplicagdo de 4-6 mg ClO,.L™" resultou em demanda de
diéxido de cloro entre 2 ¢ 4 mgL"'. A aplicagio de doses de, aproximadamente, 3-
5,5 mg ClO,.L"" em amostras de dgua decantada (4-20 uT e 10-40 uC) resultou em demanda
de dioxido de cloro de 2-2,7 mg.L"'. Em 4gua filtrada (0,5 uT e <5uC), a aplica¢io de

aproximadamente 2,5-5 mg ClO,.L™" provocou demanda de cerca de 2 mg ClO,.L™",
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Quadro 1 — Matriz de correlagdo de entre variaveis envolvidas no consumo das doses de didéxido de cloro e na formagao de clorito e clorato,

ensaios de bancada.

Coeficiente de Spearman (rs) e valores de p (entre parénteses)

Demanda CIO, para

Variaveis Dose CIO, Tempo | Demanda formacéo CIO, e Residual ClO, ClOs Turbidez Cor
contato | total ClO, ClO. ClO,
3
0,383 0,402 0,887 0,096 0,208
Dose CIO, NA NA (0,0002) (0,0003) (<0.0001) | (0.374) (0.018) NA NA
0,086 20,110 20,941 0.190 20,072
Tempo contato NA NA (0.697) (0,178) (<0,0001) | (0.782) (0,0002) NA NA
0,383 0,086 0,551 20,023 0,514 0,661 0,739 0,767
Demanda total CIO: | G002y | (0.697) NA (<0,0001) 0,642) | (<0,0001) | (<0,0001) | (<0,0001) (<0,0001)
Deman | r
foimz gg gl 82.'? a1 0402 20,110 0,551 NA 0,128 NA NA 0,356 0,408
i ¢ 2 (0,0003) | (0.178) | (<0,0001) (0.217) (0,0001) (<0.0001)
3
. 0.887 20,941 20,023 0.128 20,176 0.101 0,071 0,143
Residual CIO; (<0.0001) | (<0,0001) |  (0,642) (0217) NA (0,150) | (<0.0001) (0.554) (0.229)
: 0,096 0,190 0,514 20,176 0,755 0,301 0,329
CIO, 0374) | (0782) | (<0,0001) NA (0,150) NA (0.045) (0.043) (0.001)
IO 0,208 20,072 0,661 A 0,101 0,755 A 0.432 0.455
3 0.018) | (0,0002) | (<0,0001) (<0,0001) | (0,045) (<0.0001) |  (<0.0001)
: 0,739 0,356 0,071 0,301 0,432
Turbidez NA NA (<0.0001) (0,0001) (0554) | (0.043) | (<0.0001) NA NA
0,767 0,408 0,143 0.329 0,455
Cor NA NA (<0.0001) (<0.0001) 0229) | (0.001) | (<0.0001) NA NA

Células destacadas em cinza indicam correlagdo estatisticamente significativa (0=0.05). NA: ndo se aplica pelo fato da associag@o entre varidveis nao fazer
sentido ou porque as variaveis sdo dependentes.
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A demanda total de dioxido de cloro mostrou correlagdo positiva e estatisticamente
significativa (embora em intensidade ndo tao elevada) com a dose de ClO; e os teores
de clorito e clorato, ou seja, demonstrando a influéncia esperada da conversdo de
clorito e clorato no consumo das doses aplicadas de dioxido de cloro, mas,

novamente, a influéncia de outras variaveis, como a ja citada elevada volatilizagao.

A formacgao de clorito e clorato, expressa conjuntamente pela variavel denominada
‘demanda de ClO, para formacdo ClO, e ClO;” (estimada com base nas
concentragdes de clorito e clorato) esteve associada (positiva e de forma
estatisticamente significativa) com a turbidez e a cor (ja& mencionado) e com a dose
de didéxido de cloro (embora com coeficiente de Spearman relativamente baixo).
Nesse mesmo sentido, como ja citado, as concentragdes de clorato se mostraram

associadas as doses de dioxido aplicadas, mas as de clorito ndo.

Em termos gerais, a formagao proporcional de clorito e clorato seguiu o sugerido na
literatura, com predominancia de clorito. Nos varios ensaios, da fragdo do dioxido de
cloro aplicada que foi convertida em subprodutos, cerca de 60-80% foi representada
por clorito e 20-40% por clorato. Entretanto, em poucos casos, essa propor¢ao se

inverteu.

Em todos os ensaios, a aplicacdo de 2,5-6 mg ClO,.L" resultou na formacdo de
clorito em concentragdes acima do valor maximo permitido pela Portaria 518/2004
(0,2 mg ClO,.L™"). Os menores valores (0,3-0,6 mg ClO, L") foram obtidos com
aplicacdo de 2,5-5 mg ClO,.L™ em amostras de agua filtrada e de 3-5,5 mg ClO,.L"

em amostras de dgua bruta do ribeirdo Sdo Bartolomeu (baixa turbidez).

Por outro lado, a aplicagdo de 2,5-6 mg ClO,.L"' em amostras de 4gua bruta,
decantada e filtrada poucas vezes provocou a formacao de clorito em concentragdes
acima do valor méximo recomendado pela norma da EPA (0,8 mg.L™"), e raramente
acima do valor maximo permitido (1 mg.L™"). Em geral, esses valores limites foram
ultrapassados em amostras de turbidez e cor mais elevadas (dgua bruta e agua

decantada).

Ensaios preliminares (item 5.1) indicaram demandas de didéxido de cloro de
1,3mg L' (4gua filtrada) a 1,9 mgL"' (4gua bruta) e pareciam confirmar o
entendimento, expresso no item 3.6, de que de que doses de didxido de cloro maiores
que 1,4 mg.L"' devem ser evitadas devido a possibilidade de formagéo de clorito em

o~ . \ -1 .
concentragdes superiores a 1 mg.L". Note-se que, no mesmo sentido, a norma do
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Canada limita as doses de diéxido de cloro como desinfetante em 1,2 mg.L™ (ver
item 3.4.1). Entretanto, nos ensaios subsequentes com doses de dioxido de cloro de
2,5-6 mg ClO,.L", ainda que os resultados tenham apontado demandas de dioxido de
cloro superiores aos dos ensaios preliminares, as concentragdes resultantes de clorito
raramente ultrapassaram os valores maximos permitidos em normas de qualidade da
agua de 0,8-1 mg.L"". Porém, ha que ser considerado que nesses valores de demanda
de didxido de cloro estdo embutidas eventuais perdas por volatilizacao, estimada em

valores elevados, em torno de 60% ou mais das doses de dioxido de cloro aplicadas.

5.3 — Avaliagdo da dinamica de diéxido de cloro, clorito e clorato na
rede de distribuicao

Os ensaios para avaliar a dindmica de dioxido de cloro na rede de distribui¢do foram
realizados com agua filtrada da ETA UFV. Foram realizados em tanque de contato
de alvenaria (Figura 2), com duragdo igual ao tempo teorico de detengdo hidraulica
do tanque. Foram aplicadas doses de 3,0e 6,0 mg ClO,.L™" na entrada do tanque de
contato; os residuais de dioxido de cloro, clorito e clorato foram quantificados na
saida do tanque de contato e ao longo do sistema de distribuigcdo até as pontas de rede

com todas as torneiras abertas.

Os ensaios foram realizados entre janeiro e margco de 2010, periodo com elevadas

temperaturas e alta incidéncia de luz solar.

No primeiro ensaio, com duracdo de 3 horas (tempo no qual se observou a
estabilizacdo do residual de dioxido de cloro na ultima torneira da rede), foi aplicada
dose de 6 mg ClO,.L" na entrada do tanque de contato. O decaimento de dioxido de
cloro no interior do tanque de contato permaneceu, mas agora de forma bem menos
intensa e isso poderia ainda ser creditado a demanda exercida pela dgua filtrada,
volatilizac¢ao e, ou fotodegradacdo, ja que esse ensaio foi realizado com o tanque
aberto. Ainda no interior do tanque de contato, a formacao de clorato foi bem mais
intensa que a de clorito, se deu de forma crescente ao longo das cdmaras e no final do

tanque de contato sua concentragdo superou a de dioéxido de cloro.

Ao longo da rede de distribuicdo as concentragdes residuais de didoxido de cloro
apresentaram oscilagdes, chegando ao final da rede com concentragdo muito baixa:
0,12 mg.L". O clorato também apresentou oscilagdes na rede, mas manteve-se em

- -1 . N ., .
concentragdes em torno de 2,5-3 mg.L~, bem superiores as didéxido de cloro e de
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clorito; nos pontos mais distantes da rede chegou a ser o unico subproduto detectado

ja que as, ja baixas, concentragdes de clorito tenderam ao desaparecimento (Figura
18).

mg/L
QO N W Ry~

Eclorito Mclorato mresidual ClO2

Figura 18 — Concentragdes de dioxido de cloro, clorito e clorato na rede piloto de
distribuicio, Ensaio 1: aplicac¢do de 6 mg ClO,.L" na entrada do tanque de
contato e coleta de amostras com todas as torneiras abertas, Vigosa-MG

Nas figuras 18 a 26 a linha destacada em vermelho refere-se a dose de didxido de
cloro aplicada na entrada do tanque de contato. As linhas ao longo das barras que
representam as concentragoes de didxido de cloro, clorito e clorato sdo linhas de
tendéncia ajustadas aos dados de forma a facilitar a visualizagdo de suas variagdes no

tanque de contato e ao longo da rede de distribuicao.

Alguns fatores reconhecidamente tendem a aumentar a concentragdo de clorato
formado, tais como: a relacdo dose aplicada x demanda de dioxido de cloro,
exposicdo a luz solar (decomposi¢ao fotoquimica), os niveis de clorato presentes na
matéria prima (clorato de s6dio), variagdes no valor de pH durante a geragdo do
dioxido de cloro e presenca de cloro na agua (USEPA, 1999). A eficiéncia do
gerador durante esse ensaio foi de 68,2%, de acordo com a producao do gerador, fato
este que pode ter influenciado a formacao elevada de clorato. O valor maximo de
clorito formado foi de 0,19 mg.L", encontrado na primeira chicana do tanque de

contato.

Estima-se que a quase totalidade do dioxido de cloro que realmente foi consumido
[(demanda total — (perda por volatilizagao + residual)] foi convertida a clorato, sendo
que 28% e 37% do diéxido de cloro introduzido na entrada do tanque de contato
desprendeu-se por volatilizagdo (e, ou converteu-se em cloretos) até,
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respectivamente, a saida do tanque e a ponta de rede (Tabela 19). Cabe destacar que,
por vezes, a concentragdo de clorato detectada nesse ensaio foi superior a
concentragdo possivel de ser encontrada. Infere-se, portanto, que possa ter havido

introdu¢do de clorato junto com a solucdo de dioxido de cloro.

Tabela 19 — Estimativa da demanda de didxido de cloro, das respectivas fragdes
envolvidas na formacdo de clorito e clorato e de perdas por volatilizagdo no tanque
de contato e na rede piloto de distribuicio, Ensaio 1, aplicagdo de 6 mg ClO,.L" na
entrada do tanque de contato sem cobertura e coleta de amostras na rede com todas
as torneiras abertas.
Demanda de

ClO; para Perda por

Fracédo de Perda por

Ponto de f ~ -~ Fragédode e

amostragem ormacéo de volatlllzz_ilgao Clorito (%) Clorato  volatilizagdo

subprodutos (mg.L™) (%) (%)

(mg.L™)
Tanque de contato
Torneira 1 0,87 -0,9 13,9 86,1 21,3
Torneira 2 0,91 -0,4 12,6 87,4 -8,8
Torneira 3 1,02 0,1 8,6 91,4 2,6
Torneira 4 1,18 0,4 7,1 92,9 9,6
Torneira 5 1,16 0,8 33 96,7 19,7
Torneira 6 1,29 0,7 4,6 95,4 18,4
Saida 1,46 1,1 4,0 96,0 27,8
Rede de distribuicdo

100 m 1,37 1,1 0,0 100,0 28,5
200 m 1,37 0,8 5,3 94,7 19,2
300 m 1,57 1,1 3,5 96,5 26,8
400 m 1,39 0,8 5,1 94,9 20,8
500 m 1,54 1,2 3.8 96,2 30,5
600 m 1,51 1,0 3,6 96,4 24,9
700 m 1,52 1,0 34 96,6 24,7
800 m 1,53 1,2 1,8 98,2 30,3
900 m 1,52 1,3 0,0 100,0 32,6
1000 m 1,43 1,5 0,0 100,0 37,0
1100 m 1,40 1.6 0,0 100,0 38,8

Em vista desses resultados, para a realizagdo dos demais ensaios os estoques dos
reagentes Purate® e 4cido sulfrico foram renovados e, com isso, a eficiéncia do

gerador aumentou para 95,5%.

5.3.1. Ensaios com aplicagfo de 6 mg ClO,.L™" na entrada do tanque de contato.

No segundo e no terceiro ensaios na rede de distribuicdo piloto (Figuras 19, 20 e 21)
a concentragio de didxido de cloro aplicada foi de 6 mg.L™"'. O segundo ensaio, tal
qual o primeiro, teve duragdo de trés horas; no terceiro ensaio foram realizadas duas
coletas, uma apos trés horas de ensaio (Figura 20) e outra apds completadas seis
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horas de duragdo (Figura 21). Ao término da primeira coleta do terceiro ensaio
(primeiras trés horas) procedeu-se imediatamente a cobertura do tanque de contato

com telhas de amianto.
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Figura 19 — Concentragdes de dioxido de cloro, clorito e clorato na rede piloto de
distribuicio, Ensaio 2: aplicacdo de 6 mg ClO,.L" na entrada do tanque de
contato aberto e coleta de amostras na rede com todas as torneiras abertas,
Vicosa-MG

No segundo ensaio e na primeira parte do terceiro ensaio (com o tanque aberto),

algumas tendéncias verificadas no Ensaio 1 permaneceram: concentragdes

descrescentes de dioxido de cloro no interior do tanque de contato, crescentes de
clorato e muito baixas de clorito. Porém, tanto o decaimento do didxido de cloro
quanto o incremento de clorato no tanque de contato se deram de forma bem menos
intesa do que no Ensaio 1; além disso, os residuais de diéxido de cloro se mostraram

mais estaveis na rede de distribui¢do (Tabela 20).
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Figura 20 — Concentragdes de didxido de cloro, clorito e clorato na rede piloto de
distribui¢io, Ensaio 3a: aplica¢do de 6 mg Cl0,.L™' na entrada do tanque
de contato de alvenaria aberto e coleta de amostras na rede com todas as
torneiras abertas, Vicosa-MG

Com a cobertura do tanque de contato, o decaimento de diéxido de cloro no tanque
de contato e a formagdo de clorato, relativamente a de clorito, foram bastante
reduzidos (Figura 21). Isso parece entdo conformar a hipotese de que a conversao de

clorito a clorato pela radiagdo ultravioleta tenha ocorrido nos ensaios anteriores.
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Figura 21 — Concentragdes de dioxido de cloro, clorito e clorato na rede piloto de
distribui¢io, Ensaio 3b: aplicacio de 6 mg C10,.L™" na entrada do tanque
de contato fechado e coleta de amostras na rede com todas as torneiras
abertas, Vicosa-MG

Andlises estatisticas (testes de correlagdo de Spearman) revelaram associagdes fortes
e estatisticamente significativas de praticamente todas as varidveis (a excegdo do
clorato) com a distancia do ponto de coleta ao tanque de contato no Ensaio 2. O

residual de dioxido de cloro caiu ao longo da rede e, consequentemente, a demanda
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aumentou; a formagao de clorito também diminuiu ao longo da rede, mas a de clorato
aumentou. De maneira coerente com esses resultados, a demanda de didxido de cloro
se mostrou positivamente associada com a formagdo de clorato e negativamente com

a de clorito (Quadro 2).

Nesse ensaio, nenhuma das variaveis analisadas apresentou oscilagdes amplas na
rede de distribuicdo (Tabela 21). A demanda de diéxido de cloro na rede foi de
1,1 mg.L", sendo que a concentragio residual do desinfetante caiu de 3,2 mg.L" no
inicio para 2,1 mg.L" no final da rede, (na Tabela 21 os dados de demanda estio
relacionados a dose aplicada na entrada do tanque de contato, ou seja, incluem a
demanda no tanque). Como visto, a formagdo de clorato prevaleceu sobre a de

clorito.
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Tabela 20 — Concentragdo residual ¢ demanda de didxido de cloro, fragcdes de clorito, clorato e de perdas por volatilizacdo, ensaios 2, 3a
(tanque de contato aberto) e 3b (tanque coberto), aplicagio de 6 mg Cl0,.L™" na entrada do tanque de contato.

Residual de CIO, (mg.L™)

Demanda de ClO, (mg.L™)

Fracéo de clorito (%)

Fracéo de clorato (%0)

Fracéo volatilizada (%)

arig?ttr?ag((:m Ensaio Ensaio Ensaio Ensaio Ensaio Ensaio ' Ensaio Ensaio Ensaio Ensaio Ensaio Ensaio : Ensaio Ensaio Ensaio

2 3a 3b 2 3a 3b 2 3a 3b 2 3a 3b 2 3a 3b

Tanque de contato
torneira 1 4,94 4,10 5,60 1,06 1,90 0,40 32,7 ND 28,75 67,3 100,00 7125 1,4 -0,03 -7,62
torneira 2 4,28 4,74 4,90 1,72 1,26 1,10 11,7 ND 10,23 883 100,00 89,77 3,5 -0,19 0,99
torneira 3 4,37 4,73 5,20 1,63 1,27 0,80 16,1 ND 37,21 83,9 100,00 62,79 59 -0,16  -2,39
torneira 4 3,68 4,49 5,25 2,32 1,51 0,75 11,6 ND 13,08 @ 88,4 100,00 86,92 13,3  -0,15 -4,84
torneira 5 3,54 4,51 5,10 2,46 1,49 0,90 10,9 ND 17,18 89,1 100,00 82,82 14,5  -0,15 0,40
torneira 6 3,18 4,24 5,30 2,82 1,76 0,70 10,4 ND 1484 89,6 100,00 8516 19,2 -0,09 -535
saida 2,86 4,18 4,72 3,14 1,82 1,28 13,5 ND 2534 = 86,5 100,00 74,66 - 23,7 -0,05 7,23
Rede de distribuicdo

100 m 3,17 4,29 5,30 2,83 1,71 0,70 17,1 5,03 14,47 829 9497 85,53 16,3  -0,05 -10,39
200 m 2,69 4,54 5,05 3,31 1,46 0,95 16,9 8,39 21,86 « 83,1 91,61 78,14 247  -0,02  -1,28
300 m 3,00 4,19 4,95 3,00 1,81 1,05 15,9 4,72 11,54 84,1 9528 8846 22,1 -0,04 -7,20
400 m 2,96 4,23 4,80 3,04 1,77 1,20 15,2 9,97 36,42 - 84,8 90,03 63,58 204 0,03 3,07
500 m 2,86 4,10 4,25 3,14 1,90 1,75 16,4 5,18 2935 83,6 94,82 70,65 248 -0,04 12,33
600 m 2,95 4,39 4,60 3,05 1,61 1,40 16,0 11,66 21,64 @ 84,0 88,34 78,36 23,6 0,01 3,50
700 m 3,09 446 500 | 291 1,54 1,00 | 172 520 10,85 @ 82,8 94,80 89,15 20,3 -0,08  -8,52
800 m 2,68 4,34 5,15 3,32 1,66 0,85 16,7 5,20 21,69 @ 833 9480 78,31 268  -0,06 @ -6,27
900 m 2,83 4,36 4,90 3,17 1,64 1,10 147 1196 11,35 853 88,04 88,65 238 0,00 -7,06
1000 m 2,72 4,23 4,85 3,28 1,77 1,15 15,0 6,52 18,78 + 85,0 93,48 81,22 25,1 0,00 3,15
1100 m 2,38 4,21 4,35 3,62 1,79 1,65 12,1 1385 16,05 87,9 86,15 8395 274 0,07 3,93
1200 m 2,67 4,32 5,10 3,33 1,68 0,90 14,2 7,48 1693 « 858 92,52 83,07 258  -0,01 -6,41
1300 m 2,21 4,24 4,85 3,79 1,76 1,15 12,4 7,11 2325 87,6 92,89 76,75 31,5 0,00 2,14
1400 m - 2,10 4,14 4,40 3,90 1,86 1,60 10,3 1543 27,28 89,7 84,57 72,72 319 0,08 7,70

ND: nio detectado
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Quadro 2 — Matriz de correlagdo entre variaveis envolvidas no consumo das doses de dioxido
de cloro e na formagdo de clorito e clorato na rede piloto de distribui¢do, Ensaio 2, aplicagdao
de 6 mg ClO,.L" na entrada do tanque de contato aberto e coleta de amostras na rede com
todas as torneiras abertas, Vicosa-MG. Coeficientes de Spearman (rs) e valores de p (entre

parénteses)

1 0
Variaveis Distancia Recsllglial Clorito | Clorato De(r;gr:da % clorito clof)a to
Distancia NA -0,802 -0.824 0,433 0,802 -0,793 0,793
(0,0006) | (0,0003) | (0,621) | (0,0008) | (0,0007) | (0,0007)
Residual -0,802 NA 0,697 | -0,565 NA 0,736 0,736
Clo, (0,0006) (0,006) | (0,035) (0,0027) | (0,0027)
. -0,824 0,697 -0,402 -0,697 -0,930
Clorito 0,0003) | (0.006) | A | (0.554) | (0,0065) NA 1 0.0001)
0,433 -0,565 -0,402 0,565 -0,626
Clorato 0.621) | 0035 | 0554 | N | 0042 | (0016) NA
Demanda 0,802 NA -0,697 0,565 NA -0,736 0,736
ClO, (0,0008) (0,0065) | (0,042) (0,003) | (0,003)
. 20,793 0,736 20,626 20,736 71,00
% clorito ©,0007) | 00027y | N | 0016) | (0,003) NA 1 0.0001)
% olofato NA -0,802 0.824 | 0433 0,802 20,793 0,793
(0,0006) | (0,0003) | (0,621) | (0,0008) | (0,0007) | (0,0007)
Células destacadas em cinza indicam correlagdo estatisticamente significativa (a=0.05). NA:
ndo se aplica pelo fato da associagdo entre variaveis ndo fazer sentido ou porque as variaveis
sdo dependentes.

Tabela 21 — Estatistica descritiva das variagdes da demanda e do residual de didéxido de cloro
e da formagao de clorito e clorato na rede piloto de distribui¢do, Ensaio 2, aplicacdo de 6 mg
ClOz.L'1 na entrada do tanque de contato aberto e coleta de amostras na rede com toda as
torneiras abertas.

Variavel N®  Minimo Maximo Média Desvio padréo
Residual Cl10O, (mg.L'l) 14 2,1 3,2 2,7 0,32
Clorito (mg.L™") 14 0,2 0,3 0,3 0,03
Clorato (mg.L™") 14 1,7 2,2 1,9 0,16
Demanda ClOz(mg.L'l) 14 2.8 3,9 3,3 0,32
% clorito ® 14 10 17 15 2,05
% clorato ¥ 14 83 90 85 2,05

(1) nimero de amostras; (2) percentuais da demanda de didxido de cloro envolvida na formagdo de clorito e
clorato.

O Ensaio 3a apresentou algumas tendéncias similares ao do Ensaio 1 ao longo da rede:
residual de didxido decrescente (correlacdo negativa com a distancia, porém nao significativa
estatisticamente) e, consequentemente, aumento da demanda de dioxido de cloro(correlagao
positiva com a distancia). Diferentemente do Ensaio 1, a formagao de clorito foi crescente ao
longo da rede e a de clorato decrescente (correlagdes, respectivamente, positiva e negativa).

(Quadro 3).
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Quadro 3 — Matriz de correlagdo entre variaveis envolvidas no consumo das doses de dioxido
de cloro e na formagao de clorito e clorato na rede piloto de distribui¢do, Ensaio 3a, aplicagdao
de 6 mg Cl0,.L" na entrada do tanque de contato aberto e coleta de amostras na rede com
toda as torneiras abertas. Coeficientes de Spearman (rs) e valores de p (entre parénteses)

e . .~ . | Residual . Demanda % %
Variaveis Distancia ClO, Clorito | Clorato ClO, clorito | clorato
Distancia NA -0,209 0,488 -0,370 0,209 0,519 -0.519
stanc 0.473) | (0.076) | (0.433) | (0.262) | (0.057) | (0.057)
. -0,209 0,013 -0,148 0,075 -0.075
Residual CIO2 | 773, NA 0.964) | (0.614) NA (0.799) | (0.799)
. 0,488 0,013 -0,899 -0,013 -0.982
Clorito 0.076) | (0.964) NA (0.0001) | (0.844) NA 1 0.0001)
-0,370 -0,148 -0,899 0,148 -0,938
Clorato 0933) | (0.614) | 00001y | ™A (0.7489) | ©0.0001) | NA
0,209 -0,013 0,148 -0,075 0.075
Demanda CIO, | g5y NA (0.844) | (0.7489) NA (0.996) | (0.996)
. 0,519 0,075 -0,938 -0,075 -1.000
0 b3 s ) )
/o clorito 0057 | ©799) | NA | 000n) | 0996 | N | (0.0001)
-0.519 -0.075 -0.982 0.075 -1.000
0
% clorato 0.057) | (0799 | (0.0001) | NA 0.996) | ©.0001) | N4
Células destacadas em cinza indicam correlagdo estatisticamente significativa (0=0.05). NA:
ndo se aplica pelo fato da associacdo entre variaveis ndo fazer sentido ou porque as variaveis
sdo dependentes.

Novamente, nenhuma das varidveis analisadas apresentou oscilagdes amplas na rede de
distribuicdo (Tabela 22). A demanda de didéxido de cloro na rede foi pequena, sendo que a
concentracio residual manteve-se entre 4,1 ¢ 4,5 mg.L". A formagio de clorato novamente

prevaleceu sobre a de clorito.

Tabela 22 — Estatistica descritiva das variagoes da demanda e do residual de dioxido de cloro
e da formacao de clorito e clorato na rede piloto de distribui¢do, Ensaio 3a, aplicacdo de 6 mg
ClOz.L'1 na entrada do tanque de contato aberto e coleta de amostras na rede com toda as
torneiras abertas.

Variavel N®  Minimo  Maximo Média Desvio padrao
Residual C10, (mg.L™) 14 4,1 4,5 43 0,12
Clorito (mg.L™") 14 0,1 0,21 0,14 0,04
Clorato (mg.L'l) 14 1,5 2,5 2,0 0,35
Demanda ClOz(mg.L'l) 14 1,5 1,9 1,7 0,12
% clorito 14 4,7 15 4,8 3,48
% clorato 14 84 95 95 3,48

(1) nimero de amostras; (2) percentuais da demanda de dioxido de cloro envolvida na formagdo de clorito e
clorato.

No Ensaio 3b nenhuma variadvel apresentou associacdo significativa com a distancia e as
variaveis analisadas pouco oscilaram na rede. Uma diferenca marcante em relagdo ao Ensaio
3a foi a identificagdo de forte e significativa correlagdo entre os residuais de clorito e a

demanda (ou o residual) de ClO,, indicando a importincia/intensidade de conversdo de
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dioxido de cloro em clorito. Entretanto, uma vez mais, a formagao de clorato prevaleceu sobre
a de clorito. O residual de didoxido de cloro variou de 5,3 a 4,2 mg.L'l, do inicio ao final da
rede de distribuicao (Quadro 4 e Tabela 23).

Quadro 4 — Matriz de correlacdo entre varidveis envolvidas no consumo das doses de didxido
de cloro e na formacao de clorito e clorato na rede piloto de distribuicao, Ensaio 3b, aplicagdo

de 6 mg ClO,.L™" na entrada do tanque de contato coberto e coleta de amostras na rede com
toda as torneiras abertas. Coeficientes de Spearman (rs) e valores de p (entre parénteses)

o . .~ . | Residual . Demanda % %
Variaveis Distancia ClO, Clorito | Clorato IO, clorito | clorato
Distancia NA -0,317 0,200 0,024 0,317 0.086 -0.086

0.697) | (0.493) | (0.934) | (0.663) | (0.771) | (0.771)
. -0,317 -0,550 0,350 -0.447 0.447
Residual CIO, | 697 NA 0.041) | (0.420) NA (0.109) | (0.109)
. 0,200 -0,550 -0,802 0,550
Clorito ©0493) | 0.041) | N | ©0.0006) | (0.048) NA NA
0,024 0,350 -0,802 -0,350 -0,899
Clorato 0.934) | (0420) | 0.0006) | "2 (0.417) NA 1 0.0001)
0,317 0,550 -0,350 0,447 -0.447
Demanda CIO; | 661 NA 1 (0.048) | (0.417) NA 0.710) | (0.710)
. 0.086 -0.447 -0,802 0,447
0 o 4 -
% clorito ©77) | 0109 | ™ | 00006 | (0710 NA 1.000
-0.086 0447 | 0,899 -0.447
0 > _
7% clorato ©771) | 0.109 | @000 | NA ©.710) | ~1000 | NA
Células destacadas em cinza indicam correlagdo estatisticamente significativa (0=0.05). NA:
ndo se aplica pelo fato da associacdo entre variaveis ndo fazer sentido ou porque as variaveis
sdo dependentes.

Tabela 23 — Estatistica descritiva das variagdes da demanda e do residual de didéxido de cloro
e da formacao de clorito e clorato na rede piloto de distribui¢ao, Ensaio 3b, aplicacdo de 6 mg
ClOz.L'1 na entrada do tanque de contato coberto e coleta de amostras na rede com toda as
torneiras abertas.

Variavel N®  Minimo Maximo Média Desvio padréo
Residual C10, (mg.L™") 14 4,2 5,3 4,8 0,32
Clorito (mg.L™) 14 0,2 0,4 0,2 0,06
Clorato (mg.L™") 14 0,8 1,7 1,2 0,29
Demanda ClO,(mg.L™) 14 0,7 1,8 1,2 0,32
% clorito ® 14 10 36 20 7,5
% clorato @ 14 64 90 80 7,5

(1) nimero de amostras; (2) percentuais da demanda de dioxido de cloro envolvida na formagdo de clorito e
clorato.

No Quadro 5 e na Tabela 24 encontram-se os resultados dos testes estatisticos aplicados ao
conjunto dos dados relativos aos trés ensaios com aplicagdo de 6 mg ClO,.L™" na entrada do

tanque de contato.

As variagdes com a distancia observadas no Ensaio 1 ndo se fizeram refletir no conjunto dos
dados. A variacao relativamente ampla da demanda de didxido de cloro expressa na Tabela 24

se deve ao fato de que no Ensaio 1 a demanda no tanque de contato (aberto) foi bem maior do
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que nos demais, mas, de fato, o consumo na rede foi baixo em todos os ensaios e os residuais
mantiveram-se relativamente estaveis.
Quadro 5 — Matriz de correlagdo entre variaveis envolvidas no consumo das doses de dioxido

de cloro e na formagdo de clorito e clorato na rede piloto de distribui¢do, ensaios com
aplicagdo de 6 mg ClO,.L™" na entrada do tanque de contato e coleta de amostras na rede com

toda as torneiras abertas. Coeficientes de Spearman (rs) e valores de p (entre parénteses)

. . .~ . | Residual . Demanda % %
Variaveis Distancia Cl02 Clorito | Clorato Cl102 clorito clorato
Distncia A 0,161 | -0.024 | -0.018 | 0.161 0.021 | -0.021

0307) | (0.881) | (0.909) | (0274) | (0.892) | (0.892)
) 20,161 0271 | 0577 0.131 | -0.131
Residual C102 0307 | N | 0829 | 00001y | N | (0406) | (0.406)
. 0024 | 0271 20456 | 0271 20.868
Clorito ©881) | (0829 | N | 0002 | (0.584) NA 1 0.0001)
20018 | -0.577 | -0.456 0577 | 0.774
Clorato ©.909) | 0.0001) | ©002) | N | ©ooo1) | 0000y | NA
0.161 0271 | 0577 0131 | 0.131
Demanda C102 (0.274) NA“ | 0584) | (0.0001) | NA 0513) | (0.513)
) 0.021 0.131 0774 | -0.131
0, -
% clorito ©0.89) | ©406) | N | 0.0001) | (0513) NA L0y
20021 | -0.131 | -0.868 0.131
0, -
% clorato 0.892) | (0.406) | (0.0001) | NA 0513 | ~W000 1 Na
Células destacadas em cinza indicam correlagdo estatisticamente significativa (0=0.05). NA: ndo
se aplica pelo fato da associagd@o entre varidveis ndo fazer sentido ou porque as variaveis sao
dependentes.

Tabela 24 — Estatistica descritiva das varia¢des da demanda ¢ do residual de didxido de cloro
e da formacao de clorito e clorato na rede piloto de distribui¢do, ensaios com aplicagdo de 6
mg ClO,.L" na entrada do tanque de contato e coleta de amostras na rede com toda as
torneiras abertas.

Variavel N®  Minimo Maximo Média Desvio padréo
Residual C10, (mg.L™") 42 2.1 53 3,9 0,93
Clorito (mg.L™) 42 0,1 0,4 0,2 0,07
Clorato (mg.L™) 42 0,8 2.4 1,7 0,43
Demanda ClO,(mg.L™) 42 0,7 3.9 2,1 0,94
% clorito 42 1,8 36 13 7,3
% clorato @ 42 64 98 87 7,3

(1) nimero de amostras; (2) percentuais da demanda de dioxido de cloro envolvida na formagdo de clorito e
clorato.

Em resumo, com o aumento da dose de diéxido de cloro para 6 mg.L"' e com a cobertura do
tanque de contato logrou-se diminuir a demanda de didxido de cloro e manter residuais mais
elevados e estaveis, tanto na saida do tanque de contato quanto na rede de distribuicdo Cabe
salientar que mesmo com a aplicagio de 6 mg ClO,.L"', considerada elevada para estagdes de
tratamento de 4gua, as concentracdes de clorito estiveram sempre abaixo de 0.4 mg.L™"; no
entanto a ‘fragdo de formacdo’ de clorato manteve-se elevada, com respectivas concentracdes

de0,8a2,4 rng.L'1 (média de 1,7 mg.L'l).
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5.3.2. Ensaios com aplicacéo de 3 mg ClO,.L™ na entrada do tanque de contato

Alcancadas a diminui¢cdo do consumo de dioxido de cloro e a manutencao de residuais mais

estaveis, com o intuito de aplicar valores menos distantes dos usualmente utilizados em
. ~ . cy . -1

processos de desinfec¢do, optou-se por reduzir a dose de didxido de cloro para 3,0 mg.L™ nos

ensaios subsequentes, mantendo o tanque de contato coberto.

As figuras 22 e 23 correspondem a dois eventos de amostragem durante o quarto ensaio na
rede de distribuicdo, respectivamente, duas e quatro horas apds a aplicagdo de 3,0 mg ClO,.L”

' no tanque de contato.

Nesses ensaios, os residuais de didxido de cloro mantiveram-se relativamente estaveis ao
longo da rede e os de clorito foram detectados em concentragdes mais elevadas, mas as
concentragdes de clorato permaneceram elevadas e com tendéncia de crescimento na rede. No
entanto, 8 medida que se avanca ao longo da rede, a fracdo de formacao de clorito elevou-se
em relagdo a de clorato, sugerindo maior formacao de clorito e diminuicao relativa do clorato

(Tabela 25).
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Figura 22 — Concentragdes de didxido de cloro, clorito e clorato na rede piloto de distribuigao,
Ensaio 4a: aplicagdo de 3 mg ClO,.L™" na entrada do tanque de contato fechado e
coleta de amostras apos duas horas com todas as torneiras abertas, Vicosa-MG
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Figura 23 — Concentragdes de didxido de cloro, clorito e clorato na rede piloto de distribuicao,
Ensaio 4b: aplicagdo de 3 mg ClO,.L" na entrada do tanque de contato fechado e
coleta de amostras apos quatro horas com todas as torneiras abertas, Vicosa-MG

As concentragdes médias de clorato foram 1,0 e 0,85 mg.L™, respectivamente na primeira e
na segunda coletas, oscilando em torno desses valores durante todo ensaio.O valor de 1,68 mg
ClO,".L" encontrado na saida do tanque de contato (Figura 23), conduzindo a valor negativo
da fracdo volatilizada (Tabela 25), provavelmente ¢ devido a alguma falha durante a coleta ou
acondicionamento da amostra, pois valor tdo alto foi observado somente uma vez ao longo de
todos os ensaios. As concentragdes de clorito na rede de distribui¢do estiveram entre 0,20 e

0,80 mg.L'l, com valores médios de 0,6 ¢ 0,5 mg.L'1 nas coletas 1 e 2, respectivamente.

No Ensaio 5 (figuras 24 e 25), novamente foram realizadas coletas em tempos diferentes: trés
e seis horas apos aplica¢io de 3,0 mg ClO,.L" na entrada do tanque de contato. No Ensaio 6
(Figura 26) foi aplicado 3,0 mg ClO,.L"' na entrada do tanque de contato, e a coleta foi

realizada apos trés horas de duracao.

Nos ensaios 5 e 6, em geral, foi observado comportamento semelhante ao do Ensaio 4, tendo
sido mantidos residuais de didxido de cloro superiores a 1,0 mg.L™' em toda a extensdo da
rede e sem grandes variacdes entre os tempos de coletas. A formagao de clorato permaneceu
elevada, mas a formagdo relativa cai conforme se distancia do tanque de contato; as
concentragdes de clorito e a formagao relativa desse ion tenderam a aumentar ao longo da

rede, permanecendo, no entanto, sempre abaixo de 0,8 mg.L'1 (Tabela 26).
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Figura 24 — Concentragdes de didxido de cloro, clorito e clorato na rede piloto de distribuicao,

Ensaio 5a: aplicagdo de 3 mg C10,.L" na entrada do tanque de contato fechado e
coleta de amostras ap0s trés horas com todas as torneiras abertas, Vicosa-MG
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Figura 25 — Concentragdes de dioxido de cloro, clorito e clorato na rede piloto de distribuicao,

Ensaio 5b: aplicacio de 3 mg ClO,.L" na entrada do tanque de contato fechado e
coleta de amostras ap0s seis horas com todas as torneiras abertas, Vigosa-MG
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Figura 26 — Concentragdes de didxido de cloro, clorito e clorato na rede piloto de distribuicao,
Ensaio 6: aplicagio de 3 mg ClO,.L™" na entrada do tanque de contato fechado e
coleta de amostras ap0s trés horas com todas as torneiras abertas, Vicosa-MG

No Ensaio 6, comparativamente aos demais ensaios com a mesma dose, percebe-se
decaimento um pouco mais acentuado do residual de didxido de cloro no interior do tanque de
contato; no entanto o comportamento dos residuais do desinfetante e de clorito na rede foi
semelhante ao dos ensaios 5a e 5b: manuten¢do de residuais estaveis de dioxido de cloro e
sempre superiores a 1,0 mg.L"' e teores de clorito inferiores a 0,8 mgL”. Porém, as
concentragdes de clorato, ainda no tanque de contato, foram préximas ao dobro das
encontradas nos outros ensaios realizados com a dose de 3,0 mg.L™", o que pode indicar que
nesse momento ja se fazia necessdria substituigdo do Purate® utilizado no processo de
geracdo da solucdo de dioxido de cloro. Percebe-se também ligeiro decaimento da
concentragdo de clorato no sistema de distribui¢do piloto, o que pode ter ocorrido em fungao
da necessidade de se prolongar o periodo do ensaio para se verificar estabilizacdo das

concentragdes de didxido de cloro na rede por um periodo maior de tempo.
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Tabela 25 — Concentragao residual e demanda de dioxido de cloro, fragdes de clorito, clorato e de perdas por volatilizagdo, aplicacao de 3 mg
ClO,.L™" na entrada do tanque de contato fechado e coleta de amostras apos duas (Ensaio 4a) e quatro horas (Ensaio 4b) com todas as torneiras
abertas, Vigosa-MG.

Residual de CIO, (mg.L™) Demanda de CIO, (mg.L™")  Fracdo de Clorito (%) Fracdo de Clorato (%)  Fracdo volatilizada (%)
Ponto de amostragem

Ensaio4a  Ensaio 4b @ Ensaio 4a Ensaio 4b : Ensaio4a Ensaio4b : Ensaio4a [Ensaio4b Ensaio4a Ensaio 4b

Tanque de contato

Torneira 1 2,28 2,13 0,72 0,87 2517 23,53 74,83 76,47  -10,03 -6,34
Torneira 2 224 199 076 1oL 32,19 30,95 6781 69,05 + -10,23 0,71
Torneira 3 229 2,13 071 0,87 3479 33,13 6521 66,87 = -11,21 -11,39
Torneira 4 2,14 203 | 086 097 | 32,67 3489 | 67,33 6511 | -1035 -3,35
Torneira 5 2,19 206 081 094 3561 4709 = 6439 5291  -10,16 2,56
Torneira 6 2,14 185 086 LIS 2855 45,14 7145 5486  -11,78 7,99
Saida 2,14 1,87 . 086 L13 7027 4569 . 2973 5431 -51,20 7,50
Rede de distribuigdo
100 m 186 1,72 L4 128 | 3505 40,71 | 64,95 5929 | 946 5,86
200 m 1,80 1,82 1,20 1,18 40,67 43,99 59,33 56,01 1,06 527
300 m 1,80 1,52 1,20 1,48 41,48 49,89 58,52 50,11 -3,56 11,01
400 m 1,84 1,80 1,16 1,20 42,43 48,75 57,57 51,25 -5,83 -0,69
500 m 1,66 1,50 1,34 1,50 45,56 41,93 54,44 58,07 2,97 9,49
600 m 1,92 1,66 1,08 1,34 41,64 50,03 58,36 49,97 7,31 0,76
700 m 2,03 1,73 0,97 1,27 41,60 43,59 58,40 56,41 -17,95 -1,71
800 m 197 1,73 1,03 127 46,36 43,52 53,64 56,48 | -13,52 1,36
900 m 1,91 1,63 | 1,09 1,37 | 41,08 41,16 | 58,92 58,84 | -12,84 0,35
1000 m 191 70 1,09 1,30 48,18 4631 | 51,82 53,69 | -13,51 -0,79
1100 m 1,89 1,57 Ll 143 42,70 3848 57,30 61,52 -11,60 -0,63
1200 m 1,98 1,69 1,02 1,31 43,52 39,44 56,48 60,56 = -17,17 7,13
1300 m 191 L6l 1,09 1,39 51,17 46,40 48,83 53,60  -16,43 1,44
1400 m 212 1,58 | 088 1,42 | 4791 47,40 | 52,09 52,60 | -29,53 -1,08
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Tabela 26 - Concentracao residual e demanda de dioxido de cloro, fragdes de clorito, clorato e de perdas por volatilizagdo, aplicagdo de
3 mg ClO,.L™" na entrada do tanque de contato fechado e coleta de amostras apds trés (Ensaio 5a) , seis horas (Ensaio 5b) e ensaio 6 com todas
as torneiras abertas, Vigcosa-MG.

Pontode  Residual de CIO, (mg.L™?) Demanda de ClO, (mg.L™) Fracéo de Clorito (%) Fracdo de Clorato (%)  Fragcdo volatilizada (%)
amostrage  Epgaio Ensaio Ensaio 6 Ensaio Ensaio Ensaio 6 Ensaio Ensaio  Ensaio Ensaio Ensaio Ensaio Ensai Ensaio Ensaio
m 5a 5b S5a 5b 5a 5b 6 5a 5b 6 0 5a 5b 6

Tanque de contato
Torneira 1 2,41 2,22 1,23 0,59 0,78 1,77 26,03 33,02 10,11 73,97 6698 89,89 -25,0 -46,97 0,01
Torneira 2 2,43 2,11 1,68 0,57 0,89 1,32 2484 3245 16,34 75,16 67,55 83,66 -21,6 -30,36 -24,29
Torneira 3 2,43 2,05 1,38 0,57 0,95 1,62 31,50 33,78 10,81 68,50 66,22 89,19 -245 -5,64 6,67
Torneira 4 2,39 1,88 1,46 0,61 1,12 1,54 26,00 41,09 16,05 74,00 5891 8395 -254 -6,25 1,08

Torneira 5 2,39 1,99 1,42 0,61 1,01 1,58 30,41 35,84 14,67 69,59 64,16 8533 -21,5 -441 -8,73
Torneira 6 2,33 1,97 1,57 0,67 1,03 1,43 26,52 40,22 20,77 73,48 59,78 79,23 -26,5 -13,94 -17,84

Saida 2,05 1,86 1,45 0,95 1,14 1,55 18,00 3930 41,90 82,00 60,70 58,10 -18,9 -534 23,02
Rede de distribuicao

100 m 1,90 1,97 1,47 1,10 1,03 1,53 20,04 52,53 26,68 7996 4747 73,32 -219 -3,777 -14,79
200 m 2,16 1,84 1,27 0,84 1,16 1,73 31,60 4942 3641 68,40 50,58 63,59 -21,3 -1,00 5,54

300 m 1,75 1,75 1,32 1,25 1,25 1,68 25,64 51,19 28,40 7436 48,81 71,60 -12,7 6,24 -3,84
400 m 2,05 1,80 1,06 0,95 1,20 1,94 15,01 40,99 37,10 84,99 59,01 6290 -14,0 4,14 18,78
500 m 1,76 1,70 1,02 1,24 1,30 1,98 36,32 51,18 26,30 63,68 48,82 73,70 -7,6 4,63 10,14
600 m 1,98 1,66 1,53 1,02 1,34 1,47 37,79 44,63 38,15 62,21 5537 6185 -17,7 1296 -12,78
700 m 1,97 1,83 1,36 1,03 1,17 1,64 25,05 52,81 37,08 7495 47,19 62,92 -18,1 0,07 3,14

800 m 2,04 1,72 1,65 0,96 1,28 1,35 36,63 49,77 4097 63,37 50,23 59,03 -16,0 12,02 -8,65

900 m 1,92 1,78 1,77 1,08 1,22 1,23 33,02 49,29 31,79 66,98 50,71 6821 -17,0 7,03 -33,25
1000 m 1,96 1,73 1,69 1,04 1,27 1,31 41,65 46,83 51,18 58,35 53,17 4882 -13,0 6,29 -3588
1100 m 1,75 1,97 1,58 1,25 1,03 1,42 36,97 50,06 38,45 63,03 4994 61,55 -9,1 -3498 -17,14
1200 m 1,88 1,76 1,58 1,12 1,24 1,42 31,13 47,82 39,79 68,87 52,18 6021 -15,9 -1,87 -23,01
1300 m 1,76 1,33 1,60 1,24 1,67 1,40 44,25 4496 4527 55775 55,04 54,73 -9,7 17,70 -13,68
1400 m 1,36 1,26 1,64 1,64 1,74 1,36 42,39 51,67 39,83 57,61 4833 60,17 9,7 3,57 -13,55
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Os quadros e tabelas a seguir mostram os resultados dos testes estatisticos aplicados aos dados
dos ensaios com aplica¢do de 3 mg ClO,.L"' na entrada do tanque de contato. De forma
preponderante, mas nem sempre em todos os ensaios, as concentragdes de clorito e de clorato
e a demanda de didxido de cloro apresentaram associa¢do positiva com a distancia, ou seja,
crescentes ao longo da rede; por conseguinte, os residuais de diéxido de cloro apresentaram

correlagdao negativa com a distancia.

Com aplicagdo de 3 mg.L" de dioxido de cloro na entrada do tanque de contato, foi possivel
manter residuais relativamente estaveis na rede, com concentragdes entre 1 ¢ 2,2 mg.L'1
(média de 1,7 mg.L"). A concentragdo de clorito na rede manteve-se sempre abaixo de 0,9
mg.L™" (média de 0,6 mg.L™"); a de clorato variou entre 0,7 ¢ 1,7 mg.L" (média de 1,1 mg.L™).
A formagdo de clorato permaneceu elevada, mas em propor¢des proximas da formacdo de
clorito (médias em torno de 50% para cada um desses ions).

Quadro 6 — Matriz de correlagdo entre variaveis envolvidas no consumo das doses de dioxido
de cloro e na formagao de clorito e clorato na rede piloto de distribui¢do, Ensaio 4a, aplicagdao

de 3 mg ClO,.L" na entrada do tanque de contato fechado e coleta de amostras apds duas
horas com todas as torneiras abertas. Coeficientes de Spearman (rs) e valores de p (entre

parénteses)

o oA Residual . Demanda | , . 0
Variaveis Distancia Clo, Clorito Clorato ClO, % clorito | % clorato
Distincia A 0.672 0.859 0341 0,672 0,745 20745

stanc 0.008) | (0.0001) | (0433) | (0.012) | 0002) | (0.002)
Residual 0.672 A 0.557 0.422 A 0356 | -0336
ClO, (0.008) 0.038) | (0.623) ©211) | (0211

. 0.859 0557 0354 20557 0,899
Clorito (0.0001) (0.038) NA (0.541) | (0.043) NA 1 0.0001)
0341 0.422 0354 -0.422 0.007
Clorato (0.433) 0.6230) | (0.541) NA 0.834) | (0.982) NA
Demanda 0672 A 0557 | -0422 A 0356 | 0356
Clo, 0.012) 0.043) | (0.834) 0815 | (0.815)
) 0,745 0356 0.007 20356
0 5 5 _
o clorito (0.002) 0211) NA 1 00822) | (0.815) NA Loy
~0.745 -0.356 20,899 0356
0 ) > _
/o clorato (0.002) ©211) | ©00001) | NA (0.815) LEEY NA

dependentes.

Células destacadas em cinza indicam correlacdo estatisticamente significativa (a¢=0.05). NA: ndo se
aplica pelo fato da associagdo entre varidveis ndo fazer sentido ou porque as variaveis sdo
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Tabela 27 — Estatistica descritiva das variagdes da demanda e do residual de didéxido de cloro
e da formacao de clorito e clorato na rede piloto de distribuicdo, Ensaio 4a, aplicagdo de 3 mg
ClO,.L" na entrada do tanque de contato fechado e coleta de amostras apds duas horas com
todas as torneiras abertas.

Variavel N®  Minimo  Maximo Média Desvio padréo
Residual ClO, (mg.L™) 14 1,7 2.1 1,9 0,11
Clorito (mg.L™) 14 0,5 0,9 0,6 0,11
Clorato (mg.L™") 14 0,9 1,1 1,0 0,09
Demanda ClO,(mg.L™") 14 0,9 1,3 1,1 0,11
% clorito @ 14 25 70 41 9,42
% clorato ? 14 28 75 59 9,42

(1) nimero de amostras; (2) percentuais da demanda de dioxido de cloro envolvida na formagdo de clorito e
clorato.

Quadro 7 — Matriz de correlagdo entre variaveis envolvidas no consumo das doses de dioxido
de cloro e na formagao de clorito e clorato na rede piloto de distribuigdo, Ensaio 4b, aplicacao
de 3 mg ClO,.L" na entrada do tanque de contato fechado e coleta de amostras apos quatro
horas com todas as torneiras abertas. Coeficientes de Spearman (rs) e valores de p (entre
parénteses)

. . .~ . | Residual . Demanda % %
Variaveis Distancia ClO, Clorito | Clorato ClO, clorito | clorato
Distancia NA -0,343 0,642 0,833 0,343 -0,134 0,134

(0.495) | (0.013) | (0.0002) | (0.944) | (0.647) | (0.647)

. -0,343 -0,187 -0,354 0,031 -0,031

Residual CIO, ©495) | NA 0521 ] 0392 | NN | (0916) | (0.916)
. 0,642 -0,187 0,343 0,187 -0,899
Clorito ©013) | 0521y | N | 0952 | 0837 | N | (0.037)
0,833 -0,354 0,343 0,354 -0,538
Clorato 0.0002) | (0392) | 0952) | NA | (0498) | (0.249) | NA
0,343 0,187 0,354 -0,031 0,031
Demanda CIO, (0.944) NA ) 0837) | 0498) | N | 0.800) | (0.800)
. -0,134 0,031 -0,538 -0,031
0 H > > > _
% clorito ©0.647) | 0916) | N | 0249 | 0800y | NA | 1000
0,134 -0,031 -0,899 0,031
0 > s > > _
7 clorato ©0.647) | 0916) | 0037 | N4 | (0igooy | 1000 | NA
Células destacadas em cinza indicam correlagdo estatisticamente significativa (04=0.05). NA: nao se
aplica pelo fato da associagdo entre varidveis ndo fazer sentido ou porque as varidveis sdo
dependentes.
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Tabela 28 — Estatistica descritiva das variagdes da demanda e do residual de didéxido de cloro
e da formacao de clorito e clorato na rede piloto de distribuicao, Ensaio 4b, aplicagdo de 3 mg
ClO,.L" na entrada do tanque de contato fechado e coleta de amostras apos quatro horas com
todas as torneiras abertas.

Variavel N®  Minimo  Maximo Média Desvio padréo
Residual C10, (mg.L™) 14 1,5 1,8 1,6 0,10
Clorito (mg.L™) 14 0,4 0,7 0,6 0,07
Clorato (mg.L™) 14 0,7 1,1 0,9 0,13
Demanda ClOz(mg.L'l) 14 1,2 1,5 1,4 0,10
% clorito @ 14 23 50 42 6,7
% clorato ? 14 50 77 58 6,7

(1) nimero de amostras; (2) percentuais da demanda de dioxido de cloro envolvida na formagdo de clorito e
clorato.

Quadro 8 — Matriz de correlagdo entre variaveis envolvidas no consumo das doses de dioxido
de cloro e na formagao de clorito e clorato na rede piloto de distribuicdo, Ensaio 5a, aplicagao
de 3 mg ClO2.L-1 na entrada do tanque de contato fechado e coleta de amostras apos trés
horas com todas as torneiras abertas. Coeficientes de Spearman (rs) e valores de p (entre

parénteses)

. C A Residual . Demanda % %
Variaveis Distancia ClO, Clorito | Clorato ClO, clorito | clorato
Distancia NA -0,460 0,675 -0,666 0,460 0,697 -0,697

0.975) | (0.008) | (0.009) | (0.547) | (0.005) | (0.005)

. -0,460 -0,326 0,198 -0,337 0.337

Residual CIO; (0.975) NA 1 0553) | (0496) | N | (0386) | (0386)

. 0,675 -0,326 -0,868 0,326 -0,978

Clorito ©.008) | 0553 | N o000y | 0381 | NA | (0.0001)
-0,666 0,198 -0,868 -0,198 -0,912

Clorato ©0.009 | (049%) |©0001)| & | (0577) | 00001y NA
0,460 0,326 -0,198 0,337 -0.337

Demanda CIO, (0.547) NA“ ) ossny | 0571y | N | 0370) | (0370)

. 0,697 -0,337 -0,912 0,337

0 ) b > > _

7% clorito ©.005 | 0386 | N4 |@o00n | 03700 | NA 1,000
-0,697 0.337 -0,978 -0.337

0 ) s _

7 clorato ©.005) | 0386) | 0000 | NA ©.370) | 1000 | NA

Células destacadas em cinza indicam correlagdo estatisticamente significativa (0¢=0.05). NA: ndo se

aplica pelo fato da associagdo entre variaveis ndo fazer sentido ou porque as variaveis sdo

dependentes.
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Tabela 29 — Estatistica descritiva das variagdes da demanda e do residual de didéxido de cloro
e da formagdo de clorito e clorato na rede piloto de distribu¢do, Ensaio 5a, aplicacdo de 3 mg
ClO,.L" na entrada do tanque de contato fechado e coleta de amostras apés trés horas com

todas as torneiras abertas.

Variavel N®  Minimo  Méaximo Média Desvio padréo
Residual ClO, (mg.L™") 14 1,4 2,2 1,9 0,20
Clorito (mg.L™) 14 0,2 0,7 0,5 0,12
Clorato (mg.L'l) 14 0,9 1,7 1,3 0,21
Demanda ClO,(mg.L™") 14 0,8 1,6 1,1 0,20
% clorito @ 14 15 44 30 7,99
% clorato ¥ 14 56 85 70 7,99

(1) nimero de amostras; (2) percentuais da demanda de dioxido de cloro envolvida na formagdo de clorito e

clorato.

Quadro 9 — Matriz de correlagdo entre variaveis envolvidas no consumo das doses de dioxido
de cloro e na formagao de clorito e clorato na rede piloto de distribui¢ao, Ensaio 5b, aplicagao
de 3 mg ClO,.L" na entrada do tanque de contato fechado e coleta de amostras apds seis
horas com todas as torneiras abertas. Coeficientes de Spearman (rs) e valores de p (entre

parénteses)
Variaveis Distancia stligjal Clorito | Clorato De(rjrll?)r:da cl(())fi to cl(:f)a to
Distancia NA -0,477 0,433 0,662 0,477 -0,174 0,174
(0,842) | (0,519) | (0,009) | (0,654) | (0,552) | (0,552)
Residual CIO; osmy | M | @ | osin | N | @n | om
Clorito (gﬁg) (_(%615322) NA (8:22?) (3% NA (-(%5373)
Clorato (82885) (-(())’,74527) (gﬁg?) NA (8245%;) (_(%336) NA
Demanda CIO; o5 | N |osn | @sn| M| 059 | 0359
% clorito 03 | oaon | M | som | oo | M| ooon
% clorato s | on |eon| M | oo |@on| M

dependentes.

Células destacadas em cinza indicam correlag@o estatisticamente significativa (¢=0.05). NA: ndo se
aplica pelo fato da associacdo entre varidveis ndo fazer sentido ou porque as varidveis sdo
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Tabela 30 — Estatistica descritiva das variagdes da demanda e do residual de didéxido de cloro
e da formacao de clorito e clorato na rede piloto de distribuicao, Ensaio 5b, aplica¢do de 3 mg
ClO,.L" na entrada do tanque de contato fechado e coleta de amostras apos seis horas com
todas as torneiras abertas.

Variavel N®  Minimo  Maximo Média Desvio padréo
Residual ClO, (mg.L™) 14 1,3 2,0 1,7 0,20
Clorito (mg.L™) 14 0,5 0,9 0,6 0,09
Clorato (mg.L™") 14 0,6 1,0 0,8 0,10
Demanda ClOz(mg.L'l) 14 1,0 1,7 1,3 0,20
% clorito @ 14 32 53 45 6,83
% clorato ® 14 47 68 55 6,83

(1) nimero de amostras; (2) percentuais da demanda de dioxido de cloro envolvida na formagdo de clorito e
clorato.

Quadro 10 — Matriz de correlacdo entre varidaveis envolvidas no consumo das doses de
diéxido de cloro e na formagdo de clorito e clorato na rede piloto de distribuicdo, Ensaio 6,
aplicacdo de 3 mg C10,.L™" na entrada do tanque de contato fechado e coleta de amostras apds
trés horas com todas as torneiras abertas. Coeficientes de Spearman (rs) e valores de p (entre
parénteses)

. . .~ . | Residual . Demanda % %
Variaveis Distancia ClO, Clorito | Clorato 1O, clorito | clorato
Distancia NA 0,695 0,723 -0,534 -0,719 0,565 -0,565

(0,005) | (0,003) | (0,649) | (0,003) | (0,002) | (0,002)
. 0,695 0,559 -0,502 0,506 -0,506
Residual CIO; (0,005) NA T 0037 | 0675 | N | (0724) | (0.724)
. 0,723 0,559 -0,684 -0,606 -0,899
Clorito ©.003) | ©037) | N | 0072 | ©02n) | N | 00001
-0,534 -0,502 -0,684 0,421 -0,793
Clorato 0.649) | 0675 | ©072) | N | (0533 | 00001y NA
-0,719 -0,606 0,421 -0,520 0,520
Demanda CIO, ©003) | N 00 | 0533 ] N | 0017 | 0.017)
. 0,565 0,506 -0,793 -0,520 -1,000
0 > > > > >
7% clorito ©002) | ©ne | N oo | oo | N | 0001
-0,565 -0,506 -0,899 0,520 -1,000
0 > > > > >
7 clorato 00049 | ©0724) [©0000n| N | ©orn | ooon | NA
Células destacadas em cinza indicam correlagdo estatisticamente significativa (¢=0.05). NA: ndo se
aplica pelo fato da associacdo entre variaveis nao fazer sentido ou porque as variaveis sdo
dependentes.
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Tabela 31 — Estatistica descritiva das variagdes da demanda e do residual de didéxido de cloro
e da formagdo de clorito e clorato na rede piloto de distribui¢do, Ensaio 6, aplicagdo de 3 mg
ClO,.L" na entrada do tanque de contato fechado e coleta de amostras apos seis horas com
todas as torneiras abertas.

Variavel N®  Minimo  Méaximo Média Desvio padrao
Residual ClO, (mg.L™) 14 1,0 1,8 1,5 0,20
Clorito (mg.L™) 14 0,5 0,9 0,6 0,09
Clorato (mg.L™) 14 1,1 1,6 1,3 0,10
Demanda ClOz(mg.L'l) 14 1,2 2,0 1,5 0,30
% clorito @ 14 10 51 31 12,03
% clorato ¥ 14 49 40 69 12,03

(1) nimero de amostras; (2) percentuais da demanda de didxido de cloro envolvida na formagdo de clorito e
clorato.

Quadro 11 — Matriz de correlacdo entre varidaveis envolvidas no consumo das doses de
didxido de cloro e na formagao de clorito e clorato na rede piloto de distribuicdo, ensaios com
aplicacio de 3 mg Cl0,.L™" na entrada do tanque de contato fechado e coleta de amostras com
todas as torneiras abertas. Coeficientes de Spearman (rs) e valores de p (entre parénteses)

Variaveis Distancia Residual Clorito | Clorato Demanda % clorito | % clorato
ClOz CIOZ
Distinci NA 20,098 0,612 | 0,026 0,098 0274 0,274
stancia 0,452) | (0,0001) | (0,662) | (0,584) (0,028) (0,028)
. 20,098 20,082 | -0,045 0,014 0,014
Residual CIO2 | 7457y NA (0,404) | (0.667) NA (0.924) (0.924)
. 0,612 20,082 20217 0,082 20,648
Clorito ©00000) | 404 | N | 0134 | (0.546) A (0,0001)
0,026 20,045 20217 0,045 20,841
Clorato (0,662) 0.667) | (0.134) | NA (0,0001) | (0,0001) NA
0,098 0,082 | 0,045 20,014 0,014
Demanda ClO, | ('sg4 NA 1 0546) | 00001y | NA (0,857) (0.857)
. 0274 0,014 20,841 20,014 -1,000
0 s bl ) b} ’
o clorito (0,028) (0,924) NA T 00001y | (0.857) NA (0,0001)
0,274 20,014 | -0,648 0,014 ~1,000
0 b} ) ’ b} )
o clorato 0,028) | (0.924) | 00001) | A (0.857) | (0,0001) NA

Células destacadas em cinza indicam correlacdo estatisticamente significativa (a=0.05). NA: ndo se
aplica pelo fato da associagdo entre varidveis ndo fazer sentido ou porque as variaveis sdo

dependentes.
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Tabela 32 — Estatistica descritiva das variagdes da demanda e do residual de didéxido de cloro
e da formacao de clorito e clorato na rede piloto de distribui¢do, ensaios com aplicagdo de 3
mg ClO,.L™" na entrada do tanque de contato de alvenaria fechado e coleta de amostras com
todas as torneiras abertas.

Variavel N®  Minimo  Méaximo Média Desvio padréo
Residual C102 (mg.L-1) 70 1,0 2,2 1,7 0,23
Clorito (mg.L-1) 70 0,2 0,9 0,6 0,11
Clorato (mg.L-1) 70 0,7 1,7 1,1 0,25
Demanda C102(mg.L-1) 70 0,8 2,0 1,3 0,23
% clorito @ 70 18 70 39 9,7
% clorato ¥ 70 30 82 61 9,7

(1) nimero de amostras; (2) percentuais da demanda de dioxido de cloro envolvida na formagdo de clorito e
clorato.

Na Tabela 33 estdo apresentados os resultados das tentativas de ajustes modelos, lineares e
exponenciais, de decaimento de dioxido de cloro em fungdo da distancia percorrida na rede de
distribuicdo. Em linhas gerais, o ajuste dos dados foi baixo para ambas as tendéncias testadas.
Os ensaios com maiores doses de dioxido de cloro (6 mg.L™") e com o tanque de contato
aberto (ensaios 1 e 2) apresentaram ajuste melhor, possivelmente por aumento da taxa de
consumo de didxido devido a exposicao a radiagdo solar no tanque de contato. Nos demais
ensaios, o residual de desinfetante na rede manteve-se relativamente estavel e a taxa de
consumo de dioxido de cloro foi reduzida, o que, aliado a pequena extensdo da rede,

impossibilitou melhor caracterizagdo de decaimento.

Tabela 33 — Resultados dos testes de regressao para modelagem do decaimento de dioxido de
cloro em fun¢do da distancia percorrida na rede de distribui¢do piloto, ensaios de 1 a 6.

Ensaio CI(?;}ZpII_i_?;\ do Regressao linear R? Regressdo exponencial R2

1 6,0 R =0,7168 - 0,0005 x D 044 R=0,7969 x ¢ WD 0.60
2 6,0 R =3,1124-0,0005x D 0.58 R =3,1419 x ¢%0002xD 0.58
3a 6,0 R =4,3096 - 0,00004 x D 0,02 R=43072x¢ 000000 0.02
3b 6,0 R =4,9453-0,0002x D 0,07 R =4,9382 x ¢00004xD 0,07
4a 3,0 R =1,8615 +0,00008 x D 008 R=18565x £0-00004 x D 0.08
4b 3,0 R =1,7531-0,0001x D 021 R=17482x"0xP 0.19
5a 3,0 R =2,06 - 0,0002x D 0,33 R=2,0708x¢e"*P 032
5b 3,0 R=1,9194-0,0003x D 0,37 R =1,9391 x ¢*0002xD 038
6 3,0 R =1,2608 + 0,0003 x D 0.35 R = 1,2545 x ¢0002xD 032

R: residual de C1O, (mg.L™"); D:distancia (m)

84



5.3.3. Dinamica do diéxido de cloro, clorito e clorato na rede de distribuicdo - sintese dos

resultados

As taxas de volatilizacdo do dioxido de cloro no tanque de contato (que, como ja exposto,
incluem fragdes de conversdo a cloretos) variaram de 1,4 a 28% com o tanque aberto, mas
passaram a 0 a 11% apos a cobertura do tanque. Ressalta-se que os elevados indices de clorato
utilizados na estimativa da taxa de volatilizagdo de dioxido de cloro podem ter levado a
subestimativas (inclusive valores negativos para volatilizacdo), no entanto a elevacdo do
residual de didxido de cloro na rede de distribui¢do e, principalmente, na saida do tanque
evidenciam a queda da taxa de volatilizagdo. De toda forma, a cobertura do tanque de contato
mostrou grande influéncia sobre a concentracdo dos ions clorito e clorato, indicando

diminui¢do da taxa de conversao de clorito a clorato pela obstrug¢ao da radiagdo ultravioleta.

A aplicagio de 6 mg.L™" de dioxido de cloro na entrada do tanque de contato resultou em
concentragdes de clorato mais elevadas do que quando foram aplicados 3 mg.L"'. Uma vez
que para a aplicacdo de doses mais elevadas de didxido de cloro sdo necessarias maiores
vazoes de alimentacao do tanque de contato desde o gerador de didxido de cloro, isso, no caso
de baixa eficiéncia do gerador, em tese pode ter acarretado maior aporte de clorato ao proprio
tanque. No entanto, as concentra¢des de clorato permaneceram elevadas mesmo apds o ajuste
da eficiéncia do gerador, indicando a possibilidade de outras fontes, como por exemplo,

problemas analiticos.

Com o tanque de contato fechado, a aplicacio de 6 mg.L™' de dioxido de cloro resultou em
demanda de 1,3 mg.L"; com aplicagdo de 3 mg.L"' de diéxido de cloro, a demanda no tanque
variou de 0,9 - 1,1 mg.L"". Nesses ensaios, a turbidez (no tanque de contato ¢ na rede) foi de
0,2-0,3 uT, a cor de 5-10 uC e o pH variou em torno de 6, embora em um ensaio valores mais
baixos tenham sido registrados, em torno de 4. Esses valores de demanda de dioxido de cloro
sdao menores do que os obtidos nos ensaios de jarros com agua filtrada (0,5 uT e <5 uC):
aplicacdo de aproximadamente 2,5-5 mg ClO,.L"' e demanda de cerca de 2 mg C1O,.L™" (ver

item 5.2.4).

Com tais valores de demanda no tanque de contato, os residuais de diéxido de cloro na saida
do tanque foram de 4,7 mg.L" (dose de 6 mg.L™") ¢ em torno de 2 mg.L"' (dose de 3 mg.L™),
os quais tenderam a decrescer ao longo da rede de distribui¢do, mantendo-se, entretanto, em

concentragdes relativamente estaveis.
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Com aplicacdo de 3 e 6 mgClO,.L™, as concentragdes de clorito na saida do tanque de contato
variaram entre 0,2 € 0,4 mg.L'l, tenderam a crescer na rede de distribui¢ao, mas mantiveram-

se sempre abaixo de 0,9 mg.L™".

As concentragdes de clorato na rede variaram entre 0,8 ¢ 2,4 mg.L'1 (média de 1,7 mg.L'l)
com aplica¢do de 6 mgClO,.L" e entre 0,7 ¢ 1,4 mg.L" (média de 1,1 mg.L™") com aplicacio
de 3 mgClO,.L™",

5.4 — Avaliacdo da eficiéncia do di6éxido de cloro na remocgédo de oocistos de
Cryptosporidium sp.

5.4.1. Taxa de recuperacéo de oocistos de Cryptosporidium sp

Na Tabela 34 encontram-se os resultados dos testes para verificar a taxa de recuperagdo da
técnica de membrana filtrante, realizados com o in6culo adquirido da UFTM e as
microesferas.

Tabela 34 — Taxa de recuperacdo de oocistos de Cryptosporidium e de microesferas utilizando
a técnica da membrana filtrante.

Amostra Leitura Taxa de Taxa de rgcuperaqéo
recuperacéao (%) média (%)

. 5,01x10%00cistos 50,1

?11830)11 lo UFTM 4,13)(1(;2 oocistos 41,3 46,4
4,8x10° oocistos 47,8
4,52x10° 452

Microesferas (10%) 5,36x10 53,6 46,6
4,1x10° 41,0
6,7x10° 67,0

Microesferas (10°) 5,46x10° 54,6 60,0
5,84x10° 58,4

Com in6culos de 10° oocistos e microesferas, as respectivas taxas de recuperagdo foram
praticamente idénticas: em torno de 46,5%. Com 10° microesferas a taxa de recuperagdo foi

mais alta (60%).

Taxas de recuperagdo de 25,5 a 70,5% foram relatadas por Aldom e Chagla (1995). Nieminski
et al. (1995) sugerem taxas de recuperagdo de 78% para a técnica de membrana filtrante.
Lopes (2008) encontrou valores de 43, 47,8 e 52,8%, utilizando também indculos adquiridos

da UFTM e a técnica da membrana filtrante.
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A taxa de recuperacdo de 46,4% foi aplicada no computo dos resultados dos experimentos

descritos no item a seguir.

5.4.2. Experimentos de remogao de oocistos de Cryptosporidium sp

Foram realizados experimentos de bancada envolvendo a inoculacdo de 1,1 x 10° e 1,1 x 10*
oocistos de Cryptosporidium por litro em amostras de agua filtrada da ETA UFV e diferentes
arranjos de residuais de dioxido de cloro (C) e tempos de contato (T). Os resultados sdo
apresentados em termos de eficiéncia de remog¢ao (percentual e unidades logaritmicas) em

fungdo dos valores de CT testados.
5.4.2.1 Experimentos com 10° oocistos.L™

Na Tabela 35 estio apresentados os resultados dos ensaios realizados com 10°, mais
especificamente 1,1x10° oocistos.L™, acompanhados dos respectivos valores de C (residual de
dioxido de cloro), T (tempo de contato) e CT, sem considerar o volume do sedimento apds
etapa de concentracdo da amostra. Os dados da Tabela 35 sdo reapresentados graficamente
nas figuras 27 e 28, apenas para efeito de melhor visualizagdo dos resultados, incluindo a

tentativa de ajuste de modelo de regressao entre a eficiéncia de remogao e valores de CT.
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Tabela 35 — Remogéo de oocistos de Cryptosporidium em ensaios de bancada, inoculagao de
1,1)(103 oocistos.L”' em amostras de agua filtrada da ETA UFV, combinagdo de diferentes
doses de didxido de cloro e tempos de contato, sem considerar o sedimento apods etapa de
concentracdo da amostra.

ClO; aplicado ClO; residual Tempo CT Remocao Remocao
(mg.L™) (mg.L™) (min) (mg.min.L™) (%) (log)
4,69 29 136,01 94,61 1,27
3,44 58 199,52 96,77 1,49
5,5 2,08 116 240,7 98,92 1,97
1,62 144,5 234,09 98,92 1,97
1,40 173,5 242,03 98,92 1,97
5,52 11,6 63,97 94,61 1,27
4,85 14,5 70,25 92,46 1,12
4,25 19,33 82,15 96,77 1,49
4,10 29 118,76 95,69 1,37
6,0 4,12 38,67 159,13 97,84 1,67
3,85 58 223,01 97,84 1,67
2,92 77,33 225,42 96,77 1,49
1,98 96,33 190,25 96,77 1,49
2,03 115,67 234,23 97,84 1,67
70 5,70 58 330,6 98,92 1,97
’ 4,27 72,25 308,51 95,69 1,37
6,97 9,7 67,3 93,53 1,19
75 5,82 23,2 134,9 94,61 1,27
’ 4,96 34,8 172,4 97,84 1,67
4,70 46,4 217,8 98,92 1,97
7,22 19,33 139,47 95,69 1,37
3.0 6,40 29 185,46 98,92 1,97
’ 5,60 58 324,8 97,84 1,67
4,74 69,4 328,96 97,84 1,67
7,35 8,29 60,93 92,46 1,12
5,90 16,57 97,76 94,61 1,27
8,5 5,95 38,67 229,89 98,92 1,97
6,09 48,17 293,11 95,69 1,37
5,70 58,00 330,60 98,92 1,97
7,50 24,86 186,45 94,61 1,27
9.0 6,30 33,14 208,78 98,92 1,97
’ 6,35 41,29 262,19 98,92 1,97
6,10 49,57 302,38 96,77 1,49
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Figura 27 - Eficiéncia de remog¢ao (%) de oocistos de Cryptosporidium com diferentes
arranjos de CT (mg.min.L™"), inéculos de 1,1x10° oocistos.L™', sem considerar o

sedimento.
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Figura 28 - Eficiéncia de remog¢do (log) de oocistos de Cryptosporidium com diferentes
arranjos de CT (mg.min.L™), indculos de 10° oocistos.L™ , sem considerar o
sedimento.

Na Tabela 36 e nas figuras 29 e 30 sdo apresentados os resultados dos mesmos experimentos
com 1,1x10° oocistos L, agora considerando o volume do sedimento apds etapa de

concentragdo da amostra, de acordo com a Equagao 30 (item 4.5).
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Tabela 36 — Remogéo de oocistos de Cryptosporidium em ensaios de bancada, inoculagao de
1,1)(103 oocistos.L”' em amostras de agua filtrada da ETA UFV, combinagdo de diferentes
doses de dioxido de cloro e tempos de contato, considerando o volume do sedimento apo6s

etapa de concentracdo da amostra.

ClO; aplicado ClO; residual Tempo CT Remocao Remocao
(mg.L™) (mg.L™) (min) (mg.min.L™) (%) (log)
4,69 29 136,01 99,82 2,75
3,44 58 199,52 99,89 2,97
5,5 2,08 116 240,7 99,94 3,22
1,62 144,5 234,09 99,94 3,22
1,40 173,5 242,03 99,94 3,22
5,52 11,6 63,97 99,94 3,22
4,85 14,5 70,25 99,58 2,38
4,25 19,33 82,15 99,96 3,44
4,10 29 118,76 99,76 2,62
6,0 4,12 38,67 159,13 99,98 3,62
3,85 58 223,01 99,95 3,32
2,92 77,33 225,42 99,96 3,44
1,98 96,33 190,25 99,93 3,14
2,03 115,67 234,23 99,95 3,32
70 5,70 58 330,6 99,94 3,22
’ 4,27 72,25 308,51 99,76 2,62
6,97 9,7 67,3 99,78 2,67
75 5,82 232 134,9 99,82 2,75
’ 4,96 34,8 172,4 99,95 3,32
4,70 46,4 217,8 99,98 3,62
7,22 19,33 139,47 99,95 3,32
3.0 6,40 29 185,46 99,99 3,92
’ 5,60 58 324,8 99,95 3,32
4,74 69,4 328,96 99,98 3,62
7,35 8,29 60,93 99,75 2,60
5,90 16,57 97,76 99,88 2,92
8,5 5,95 38,67 229,89 99,96 3,44
6,09 48,17 293,11 99,95 3,32
5,70 58,00 330,60 99,96 3,44
7,50 24,86 186,45 99,82 2,75
9.0 6,30 33,14 208,78 99,96 3,44
’ 6,35 41,29 262,19 99,99 3,92
6,10 49,57 302,38 99,93 3,14

Observa-se que o computo do sedimento apos etapa de concentracdo da amostra resulta em

contagens de oocistos bem mais baixas e, por conseguinte em estimativas de remoc¢do bem

mais elevadas. Nesse caso a maior eficiéncia alcangada seria estimada em 3,92 log.
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Figura 29 - Eficiéncia de remog¢do (%) de oocistos de Cryptosporidium com diferentes
arranjos de CT (mg.min.L'l), inoculos de 1,1X103 oocistos.L'l, considerando o
volume do sedimento apos etapa de concentragdo

4,50
4,00 . .
3,50 . . . o
3,00 . . e 0
2,50 *® 4 4
2,00
1,50
1,00
0,50
0,00 : : : : : : '
0 50 100 150 200 250 300 350

CT (mg.min/L)

Numero de logs removido

Figura 30 - Eficiéncia de remog¢do (log) de oocistos de Cryptosporidium com diferentes
arranjos de CT (mg.min.L™"), indculos de 1,1x10° oocistos.L”, considerando o
volume do sedimento apos etapa de concentragao

A EPA (2006) sugere inativagdo de 2; 2,5 e 3,0 log para valores de CT de, respectivamente,
150; 188 e 226 mg.min.L"' (25°C) (ver Tabela 1). Quando néo se considerou o volume do
sedimento no computo do ntimero de oocistos a maior eficiéncia de remog¢ao de oocistos foi
de 98,92% (1,97 log), a qual ocorreu com diversos arranjos de CT, sendo 186 mg.min.L" o
menor (Tabela 35). Ao se considerar o volume do sedimento, foram alcancadas eficiéncias de
remoc¢do em torno de 2,5 e 3 log com valores de CT de, respectivamente, 70 e 98-
186 mg.min.L"' (Tabela 36). Todos os ensaios de bancada foram realizados com temperaturas

da 4gua em torno de 25°C.
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A Figura 31 permite a comparagdo da remocao (log) observada nos experimentos com
inoculagdo de 1,1x10° oocistos.L™" (sem considerar e considerando o sedimento apés a etapa

de concentragdo) com a remocdo (log) estimada pelo modelo da EPA para temperatura de

25°C (Equagao 30).
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Figura 31 — Comparacdo das eficiéncias de remocao (log) de oocistos estimadas (EPA) e
observadas, considerando e ndo considerando o volume do sedimento apos a etapa
de concentracdo da amostra pela técnica MF, experimentos com inoculagdo de
1,1)(103 oocistos.L!

Verifica-se claramente que quando ndo se considera o sedimento os dados de remogdo
estimada (EPA) s3o bem superiores aos observados, mas quando se considera o volume do
sedimento a situagdo se inverte, ou seja, o modelo da EPA fornece subestimativas em relagao
aos dados experimentais. Observa-se, entretanto, que o modelo da EPA apresenta melhor
aderéncia aos dados experimentais de eficiéncias mais baixas (em torno de 1 log) no caso em
que o volume do sedimento nao foi considerado. Para valores de eficiéncia mais elevados, o
modelo da EPA apresenta melhor aderéncia com os dados obtidos considerando o volume do

sedimento.

5.4.2.2. Experimentos com 10* oocistos.L™

Na Tabela 37 e nas figuras 32 e 33, encontram-se os resultados dos ensaios realizados com
1,1x10* oocistos.L”! quando o volume do sedimento ndo foi considerado no céalculo do

namero de oocistos contados.
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Tabela 37 — Remogéo de oocistos de Cryptosporidium em ensaios de bancada, inoculagao de
1,1X104 oocistos.L”' em amostras de agua filtrada da ETA UFV, combinagdo de diferentes
doses de didxido de cloro e tempos de contato, sem considerar o sedimento apods etapa de
concentracdo da amostra.

ClO; aplicado ClO; residual Tempo CT Remocao Remocao
(mg.L™ (mg.L™) (min) (mg.min.L™) (%) (log)
3,49 29 101,21 99,14 2,06
5,5 4,15 87 361,49 99,68 2,49
3,30 58 191,40 99,89 2,97
5,11 29 148,05 99,46 2,27
4,15 43,5 180,53 99,03 2,01
6.0 4,11 58 238,38 99,03 2,01
’ 3,43 116 397,88 99,89 2,97
2,63 144,5 380,04 99,89 2,97
2,32 173,5 402,52 99,89 2,97
6.5 5,51 11,6 63,86 97,84 1,67
’ 5,23 72,25 377,51 99,35 2,19
6,50 9,67 62,86 99,25 2,12
5,26 58 305,08 99,35 2,19
7,0 4,49 86,75 389,51 99,68 2,49
3,39 115,67 392,70 99,46 2,27
5,78 23,2 134,21 99,25 2,12
5,72 19,33 110,57 97,74 1,65
7,5 4,31 34,8 150,16 99,14 2,06
4,82 58 279,27 99,89 2,97
7,12 29 206,48 99,57 2,37
3.0 5,50 38,67 212,69 99,57 2,37
’ 4,75 58 275,79 99,68 2,49
5,99 69,4 415,71 99,57 2,37
8,5 6,88 58 399,04 99,35 2,19
8,7 7,39 48,17 356,22 99,78 2,67
9.0 8,50 8,29 70,47 99,03 2,01
’ 7,80 16,57 129,25 98,06 1,71
9,5 8,25 49,57 408,95 99,25 2,12
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Figura 32 - Eficiéncia de remog¢ao (%) de oocistos de Cryptosporidium com diferentes
arranjos de CT (mg.min.L'l), inoculo de l,lxlO4 oocistos.L'l, sem considerar o
sedimento apds etapa de concentragdo da amostra.
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Figura 33 - Eficiéncia de remog¢do (log) de oocistos de Cryptosporidium com diferentes
arranjos de CT (mg.min.L™"), inéculo de 1,1x10* oocistos.L™', sem considerar o
sedimento apo6s etapa de concentracdo da amostra.

Na Tabela 38 e nas figuras 34 e 35 encontram-se os resultados dos ensaios realizados com

4 . -1 . .
1,1x10" oocistos.L ™, agora considerando o volume do sedimento.
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Tabela 38 — Remogéo de oocistos de Cryptosporidium em ensaios de bancada, inoculagao de
1,1X104 oocistos.L”' em amostras de agua filtrada da ETA UFV, combinagdo de diferentes
doses de dioxido de cloro e tempos de contato, considerando o volume do sedimento apo6s
etapa de concentracdo da amostra.

ClO; aplicado ClO; residual Tempo CT Remocao Remocao
(mg.L™) (mg.L™) (min) (mg.min.L™Y) (%) (log)
3,49 29 101,21 99,98 3,72
5,5 4,15 87 361,49 99,99 4,14
3,30 58 191,40 100,00 4,62
5,11 29 148,05 99,99 3,92
4,15 43,5 180,53 99,97 3,49
6.0 4,11 58 238,38 99,95 3,27
’ 3,43 116 397,88 100,00 4,92
2,63 144,5 380,04 100,00 4,92
2,32 173,5 402,52 100,00 4,92
6.5 5,51 11,6 63,86 99,88 2,92
’ 5,23 72,25 377,51 99,99 3,84
6,50 9,67 62,86 99,99 4,08
5,26 58 305,08 99,99 4,14
7,0 4,49 86,75 389,51 99,99 4,14
3,395 115,67 392,70 99,99 3,92
5,785 23,2 134,21 99,98 3,78
5,72 19,33 110,57 99,97 3,60
7,5 4,31 34,8 150,16 99,99 4,02
4,82 58 279,27 100,00 4,92
7,12 29 206,48 99,99 3,84
3.0 5,50 38,67 212,69 99,99 3,84
’ 4,75 58 275,79 99,99 4,14
5,99 69,4 415,71 99,99 4,02
8,5 6,88 58 399,04 99,99 4,14
8,7 7,39 48,17 356,22 100,00 4,62
9.0 8,50 8,29 70,47 99,99 3,97
’ 7,80 16,57 129,25 99,96 3,37
9,5 8,25 49,57 408,95 99,99 4,08
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Figura 34 - Eficiéncia de remog¢ao (%) de oocistos de Cryptosporidium com diferentes
arranjos de CT (mgmin.L™"), inoculos de 10* oocistos.L”, considerando o
sedimento apds etapa de concentragdo da amostra.
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Figura 35 - Eficiéncia de remog¢do (log) de oocistos de Cryptosporidium com diferentes
arranjos de CT (mg.min.L™"), indculos de 1,1x10" oocistos.L”, considerando o
sedimento apo6s etapa de concentracdo da amostra.

Com indculos de 1,1x10* oocistos.L ™! as eficiéncias de inativacdo de oocistos foram maiores
3 . -1 . . . . .
do que com 1,1x10” oocistos.L™, sendo isso consistente com a cinética de primeira ordem

assumida nos modelos de decaimento microbiano em processos de desinfeccao (ver item 3.1).

Nos ensaios em que nao se computou o volume do sedimento no calculo do niimero de
oocistos, a maior eficiéncia de remocao (99,89% ou 2,97 log) foi alcangada com valores de
CT entre, aproximadamente, 190 ¢ 402 mg.min.L" (Tabela 37). Valores de 118 e 226
mg.min.L™", (20°C) sdo sugeridos pela USEPA (2006) para remogdo de, respectivamente, 2,5
e 3 log de inativagdo (ver Tabela 1). Quando se computou o volume do sedimento, a
eficiéncia maxima de remocao (4,92 log) foi alcancada com valores de CT entre 279 e 402
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mg.min.L™". Eficiéncia em torno de 3,97 log foi obtida com valor de CT de aproximadamente

70 mg.min.L"' (Tabela 38).

Também nesse caso foram comparadas as eficiéncias de remoc¢do (log) observadas nos
experimentos (sem considerar e considerando o sedimento apds a etapa de concentracdo) com

as estimadas pelo modelo da EPA para temperatura de 25°C (ver Equacdo 29) (Figura 36).
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Figura 36 — Comparagao das eficiéncias de remocao (log) de oocistos estimadas (EPA) e
observadas, considerando e ndo considerando o volume do sedimento apos a etapa
de concentracdo da amostra pela técnica MF, experimentos com inoculagdao de
1,1x104 oocistos.L”!

Assim como nos ensaios com 1,17{103 oocistos.L'l, quando nao foi considerado o sedimento a
remocdo estimada (EPA) foi bem superior as observadas, mas se considerado o volume do
sedimento no célculo do nimero de oocistos, 0 modelo da EPA passa a subestimar os dados
experimentais. Novamente, o modelo da EPA apresenta melhor aderéncia aos dados
experimentais apenas no caso de eficiéncias mais baixas (em torno de 1-2,0 log) e quando nao
se considera volume do sedimento ou, no caso de eficiéncias mais elevadas, com os dados

obtidos considerando o volume do sedimento.

5.4.3 Avaliacdo da eficiéncia do diéxido de cloro na remocdo de oocistos de

Cryptosporidium sp. — sintese dos resultados

Como destacado no item 3.5, a inativagdo de oocistos de Cryptosporidium com dioxido de
cloro tem sido alvo de diversas pesquisas. Korich et al. (1990), obtiveram 90% de inativagdo

com CT de 78 mg.min.L" (1,3 mg.L"' por 60 minutos). Inativagio de 0,99, 1,57 ¢ 3,22 log
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foram obtidos para valores de CT de 60, 122 ¢ 383 mg.min.L"' , respectivamente, em estudo
realizado por Liyanage et al. (1997). Finch et al. (1995) reportam valores de CT de 27-
30 mg.min.L" para inativacdo de 1 log e 40 mg.min.L" para 2 log de inativagdo de oocistos.
Gregori (1998), citado em USEPA (1999), indica a necessidade de 3 mg.L™" de dioxido de
cloro durante 60 minutos de contato para 2 log de inativacdo de oocistos Cryptosporidium.
Ruffell et al. (2000), propdem valores minimos de CT de 71,2 mg.min.L™' para inativacdo de
1 log (90%) e CT de 150 mg.min.L'1 para inativacao de 2 log (99%). Pereira (2007) observou
inativagio de 1,02 log em CT de 450 mg.min.L"

Observam-se, pois, informag¢des muito variadas sobre a eficiéncia do dioxido de cloro na
remo¢ao de oocistos de Cryptosporidium. Vale ressaltar que os trabalhos mencionados
empregam diferentes métodos para verificar a inativagdo (viabilidade) dos oocistos de

Cryptosporidium, o que muitas vezes nao permite comparagao direta de resultados.

Os resultados obtidos no presente estudo ndo incluiram a verificagdo de viabilidade dos
oocistos, o que dificulta ainda mais tentativas de comparagdes com outros resultados. Em
suma, as eficiéncias de remocao relatadas podem se referir a inativagdo de fato dos oocistos
(ao ponto de eventuais danos nas estruturas dos oocistos comprometerem por completo sua
identificagdo em microscopio), ou, na pior das hipéteses, a problemas analiticos de
recuperagao dos oocistos nas amostras apos a aplicagdo do dioxido de cloro. Entretanto, essa
hipdtese fica minimizada pelo fato de que foram realizados ensaios para determinacdo da taxa
de recuperacdo do método empregado (ainda que poucos), sendo o valor obtido aplicado

sobre os resultados de contagem de oocistos.

Nao obstante, os resultados aqui obtidos encontram-se dentre as faixas relatadas na literatura e
acima citadas. Por outro lado, os resultados ndo permitiram modelagem consistente (testes de
regressdo) entre eficiéncia de remocdo e valores de CT. Além disso, os dados experimentais
apresentaram baixa aderéncia com o modelo da EPA de estimativa de inativagcdo de oocistos
de Cryptosporidium com valores de CT. Quando o calculo do nimero de oocistos foi feito
considerando o volume do sedimento apos a etapa de concentracdo da amostra pela técnica da
membrana filtrante, os resultados de remocdo de oocistos ficaram aquém das estimativas
fornecidas pelo modelo da EPA; inversamente, quando o volume do sedimento foi computado

os resultados superaram as estimativas com o modelo da EPA.

Quanto a questdo do computo ou ndo do volume do sedimento na contagem de oocistos,

considerou-se a op¢ao por ndo computa-lo como mais adequada, uma vez que os volumes de
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sedimento encontrados foram muito baixos (e estimados) e também por resultar em
estimativas mais conservadoras, ou seja, eficiéncias de remog¢ao mais baixas e mais proximas

aos resultados sugeridos em literatura.

Em todos os valores de CT testados as concentragdes de clorito foram superiores ao limite
estabelecido na Portaria 518/2004 (0,2 mg.L™"), mas salvo uma excegdo (provavelmente
envolvendo erro) mantiveram-se abaixo do limite da norma dos EUA (1,0 mg.L™"), mesmo
com a aplicacdo de doses de didxido de cloro bastante elevadas. Por outro lado, assim como
observado nos experimentos anteriores, o clorato se apresentou em concentragdes superiores
as de clorito. Como esses experimentos foram conduzidos em bancada, em jarros abertos, mas
sem incidéncia direta de luz solar, vé-se reforcada a hipotese de interferéncia do processo de

geracdo do dioxido de cloro.
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Tabela 39 — Formagao de clorito e clorato nos ensaios de bancada de eficiéncia do dioxido de
cloro na remogao de oocistos de Cryptosporidium utilizando agua filtrada da ETA UFV.

ap(I:iI(gijo Clo, resi?ual Ten_1po CT . CIorittl) Clorat?
(mg.L’l) (mg.L™) (min) (mg.min.L™) (mg.L™) (mg.L™)

3,49 29 101,21 0,27 1,39

5,5 4,15 87 361,49 0,30 1,67
3,30 58 191,40 0,21 1,61

5,11 29 148,05 0,21 1,72

4,15 43,5 180,53 0,21 1,77

6.0 4,11 58 238,38 0,25 2,79
’ 3,43 116 397,88 0,34 1,34
2,63 144,5 380,04 0,56 1,96

2,32 173,5 402,52 0,43 1,21

6.5 5,51 11,6 63,86 0,31 1,90
’ 5,23 72,25 377,51 0,64 2,15
6,5 9,67 62,86 0,38 2,09

5,26 58 305,08 0,56 2,00

7,0 4,49 86,75 389,51 0,45 2,19
3,39 115,67 392,70 0,30 1,56

5,78 23,2 134,21 0,32 1,54

5,72 19,33 110,57 0,24 1,36

7,5 431 34,8 150,16 0,27 3,20
4,82 58 279,27 0,34 3,22

7,12 29 206,48 0,32 3,28

3.0 5,50 38,67 212,69 0,27 1,44
’ 4,75 58 275,79 0,33 3,30
5,99 69,4 415,71 0,30 3,62

8,5 6,88 58 399,04 0,31 3,62
8,7 7,39 48,17 356,22 0,29 3,47
9.0 8,50 8,29 70,47 0,24 3,45
’ 7,80 16,57 129,25 2,72 1,81
9,5 8,25 49,57 408,95 0,32 1,72
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6 — Conclusdes e recomendagdes

6.1. Aplicacdo do dioxido de cloro no tratamento de agua para consumo
humano: formacdo de subprodutos toxicos e manutencdo de residuais

desinfetantes em sistemas de distribuicao

Em ensaios de jarros (bancada), a aplicacdo de dioxido de cloro em amostras de dgua bruta
(simulando pré-oxidacdo), decantada e filtrada (simulando desinfec¢dao) provocou demanda
desse oxidante e formacdo de clorito e clorato de acordo com as caracteristicas da agua,
expressas pela turbidez e cor. Os residuais de dioxido de cloro e as concentragdes de clorato
mostraram-se também associados com as doses de didxido de cloro aplicadas, mas as de
clorito ndo. O tempo de reacdo mostrou associacdo com o residual de didéxido de cloro, mas

nao com as concentragdes resultantes de clorito e clorato.

Em todos os ensaios de bancada, a aplicagio de 2,5-6 mg ClO,.L" resultou na formagio de
clorito em concentragdes acima do valor maximo permitido pela Portaria 518/2004
(0,2 mg ClO,".L'™"), mas, por outro lado, poucas vezes em concentra¢des acima do valor
maximo recomendado pela norma da EPA (0,8 mg.L™"), e raramente acima do valor méximo
permitido (1 mg.L™"). Em 4gua filtrada (0,5 uT e <5 uC), a aplicacdo de 2,5-5 mg ClO,.L"

provocou demanda de cerca de 2 mg Cl0,.L™".

Nos experimentos no tanque de contato (fechado) e na rede de distribuicdo, a aplicagao de 3-
6 mg.L" de dioxido de cloro em 4gua filtrada (0,2-0,3 uT, e 5-10 uC) resultou em demanda de
0,9-1,3 mg.L"!, promovendo residuais de didxido de cloro na saida do tanque de 4,7 mg.L™"
(dose de 6 mg.L™") e em torno de 2 mg.L™' (dose de 3 mg.L™"), os quais tenderam a decrescer
ao longo da rede de distribui¢do, mantendo-se, entretanto, em concentragdes relativamente
estaveis. Com aplicacio de 3 e 6 mg ClO,.L™, as concentracdes de clorito na saida do tanque
de contato variaram entre 0,2 ¢ 0,4 mg.L'l, tenderam a crescer na rede de distribuicao,
mantendo-se sempre abaixo de 0,9 mg.L™'. As concentracdes de clorato na rede variaram entre
0,8 ¢ 2,4 mg.L" (média de 1,7 mg.L™") com aplicagdo de 6 mgClO,.L"' e entre 0,7 ¢ 1,4 mg.L™
(média de 1,1 mg.L™") com aplicacio de 3 mgClO,.L™".

De forma a prevenir a formag¢do de clorito acima dos valores maximos permitidos,
recomendacdes da EPA e disposi¢des da norma canadense sugerem limites de aplicacdo 1,2 a

1,4 mg ClO,.L™".
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O Canadé estipula VMP de 1 mg.L" para clorito e clorato; os EUA estabelece limite
recomendével para clorito de 0,8 mg.L" e valor maximo permitido de 1 mg.L""; a OMS
sugere valor maximo de 0,7 mg.L'l. Essas diferencas se devem, essencialmente, aos valores
adotados em cada uma dessas normas para o calculo do VMP (ingestdo didria toleravel, massa
corpérea, fracdo da exposi¢do atribuida ao consumo de 4dgua e padrao de consumo de agua)

(ver item 3.4).

Tendo em vista que os resultados demonstraram impossibilidade pratica de atendimento ao
padrio de clorito estabelecido na Portaria 518/2004 (0,2 mg.L™") e, tio importante quanto, sua
desatualizagdo em termos de avaliagdo de risco a saude (ver itens 3.4), sugere-se alteragdo do
VMP da norma brasileira para 0,7 mg.L", de acordo com a fundamenta¢do embutida no
calculo a seguir, ou seja adogdo de: IDT = 0,03 mg kg, '.dia™; mc = 60 kg; F,=0,8 ¢ C =2
Ld".

VMP ClO, = (0,03 x 60 x 0,8) /2= 0,7 mg.L"

Entretanto, considerando que esse valor foi em superado em alguns ensaios aqui conduzidos
(embora, de fato, com aplicacdo de doses elevadas de didxido de cloro) e tendo em conta os
valores maximos permitidos/recomendados nas normas do Canadé e dos EUA, julga-se que o
VMP para clorito poderia, pragmaticamente, ser alterado para 1 mg.L"'. Esse valor, sim,

mesmo com a aplica¢do de doses elevadas de dioxido de cloro, muito raramente foi superado.

Em relagdo ao clorato, dadas as incertezas sobre seus efeitos toxicos, por ora ndo ¢ sugerido o

estabelecimento de VMP no padrao de potabilidade brasileiro.

No que diz respeito ao didxido de cloro, os resultados indicam a viabilidade de manutengao
de residuais relativamente estaveis na rede de distribui¢do. No entanto, ¢ preciso considerar
que os experimentos foram realizados em rede de pequena extensdo (1.400 m) e, portanto, a
estabilidade dos residuais de dioxido de cloro deve ser confirmada em situacdes de redes mais

longas, com maior tempo de residéncia da agua.

Sugere-se que a norma brasileira inclua a exigéncia de manutencao de residuais minimos de
., . . . . v~ -1 . , .
diéxido de cloro em sistemas de distribuicao de 0,2 mg.L"™, valor este tido como necessario
para a prevengdo da deterioracdao da qualidade bacteriologica da qualidade da agua. Por outro

lado, a norma brasileira deveria também estabelecer / recomendar valor méaximo para
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residuais de didxido de cloro em sistemas de distribuicdo de forma a evitar problemas de

gosto e odor, e nesse sentido, sugere-se limite de 0,5 mg.L™" (ver item 3.6).

Ainda em relagdo ao dioxido de cloro, julga-se desnecessario estabeler VMP do ponto de vista
de protecdo a satde pois, como destacado no item 3.4, isso estaria contemplado pelo VMP de
clorito. Além disso, tendo em vista as doses de dioxido de cloro utilizadas nos experimentos,
as correspondentes demandas de didxido de cloro e as concentragdes resultantes de clorito,
julga-se também desnecessario estabelecer limite para as doses aplicadas de dioxido de cloro.
Por outro lado, as boas praticas sempre recomendardao que a dosagem de didxido de cloro seja
definida caso a caso, de forma a determinar a demanda do desinfetante e a formagdo de
clorito, sendo que, em qualquer caso, o VMP estabelecido para clorito ndo podera ser

ultrapassado.

6.2. Utilizacdo do dioxido de cloro como desinfetante para o controle de

Cryptosporidium sp

Em termos gerais, os resultados obtidos confirmaram o potencial do uso do diéxido de cloro

para o controle de Cryptosporidium.

Foram testadas varias combinagdes de concentracao residual de dioxido de cloro (C) e tempos
de contato (T). Porém, os resultados se apresentaram em banco de dados com ampla
dispersdo, ndo sendo possivel ajustar modelo matematico de estimativa de eficiéncia de
remog¢ao de oocistos em fungdo de valores de CT. De certa forma, isso nao se distancia da
literatura sobre o tema, a qual inclui informac¢des também dispares e nem sempre

comparaveis.

Sabe-se que em estagdes de tratamento de agua oocistos de Cryptosporidium sao,
preponderantemente, removidos por meio da filtracdo. Entretanto, pode se tornar necessaria
remocao adicional por meio de desinfeccdo. Na perspectiva da Avaliacdo Quantitativa de
Risco Microbioldgico, considerando que processos convencionais de tratamento podem
alcangar 3 log de remoc¢do de oocistos Cryptosporidium, dependendo da ocorréncia na agua
bruta, a remogao adicional por meio da desinfec¢do pode se limitar a ordens de grandeza de 1-

2 log (veritem 1).

Como o modelo de estimativa de inativagdo de oocistos de Cryptosporidium proposto pela
EPA (Equacdo 30) apresentou melhor aderéncia com os resultados obtidos para eficiéncias

mais baixas (por exemplo, 1-2 log de remogdo de oocistos), sugere-se que, a0 menos nessas
103



situagoes, os resultados abonem o referido modelo e que este possa constituir base para a
regulamentagdo do uso do didéxido de cloro como desinfetante na norma brasileira de

qualidade da 4gua para consumo humano.

Ainda assim, sugere-se a continuidade de pesquisas com vistas a validacdo de modelos de
estimativa de eficiéncia de inativagdo de oocistos de Cryptosporidium em fungdo de valores
de CT, envolvendo concentracdes de oocistos mais baixas do que as utilizadas no presente

estudo, e investigagdo de viabilidade dos oocistos.

104



7 — REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

ALDOM, J.E.; CHAGLA, A.H. Recovery of Cryptosporidium oocysts from water by
membrane filter dissolution method. Letters in Applied Microbiology, v.20, p. 186-187,
1995.

AIETA, E.M.; BERG, J.D. A review of chlorine dioxide in drinking water treatment. Journal
of the American Water Works Association. v. 78, n. 6, p. 62-72. 1986.

APHA - AMERICAN PUBLIC HEALTH ASSOCIATION. Standard Methods for the
examination of water and wastewater, 19" ed. Washington DC: APHA, WEF, AWWA,
1998.

BARIBEAU, H.; PREVOST, M.; DESJARDINS, R.; LAFRANCE, P.; GATES, D.J. Chlorite
and chlorate ion variability in distribution systems. Journal of the American Water Works
Association. v. 94, n. 7, p.96-105, 2002.

BASTOS, R.K.X.; HELLER, L; FORMAGGIA, D.M.E;. AMORIM, L C; SANCHEZ, P S.;
BEVILACQUA, P.D.; COSTA, S. S;. CANCIO J. A.. Revisdo da Portaria 36 GM/90.
Premissas e principios norteadores. In: CONGRESSO BRASILEIRO DE ENGENHARIA
SANITARIA E AMBIENTAL, 21, 2001, Jodo Pessoa. Anais... Rio de Janeiro: ABES,
2001. (CD-ROM).

BASTOS, R. K. X.; HELLER, L; VIEIRA, M.B.C.M.; BRITO, L.L. A; BEVILACQUA, P.
D.; NASCIMENTO, L. E. Giardia sp. cysts and Cryptosporidium spp. oocysts dynamics
in southeast Brazil: occurrence in surface water and removal in water treatment processes.

Water Science and Technology: Water Supply, v. 4, n. 2 p.15-22, 2004.

BERNARDE, M.A. Kinetics mechanism of bacterial disinfection by chorine dioxide. Journal
of Applied Microbiology. p 257-265, 1967.

BRASIL. Ministério da Saude. Portaria n. 518, de 25 de margco de 2004. Estabelece os
procedimentos e responsabilidades relativas ao controle e vigilancia da qualidade da agua
para consumo humano ¢ seu padrdo de potabilidade e da outras providéncias. Diario

Oficial da Uni&o, 26 de margo de 2004, Secao 1, p. 266.

CALLEGARI-JACQUES, S. Bioestatistica: principios e aplicagdes. Porto Alegre: Artmed,

255 p. 2003
105



CANTUSIO NETO, R. Estudo dos métodos: floculacao em carbonato de calcio, e adaptagcdo
das técnicas de filtracio em membrana e separagdo imunomagnética para a detec¢ao de
Cryptosporidium e Giardia em amostras hidricas, 2008. 148f. Tese (Doutorado em

Parasitologia). Universidade Estadual de Campinas, Instituto de Biologia. Campinas-SP,

2008.

CESCO, D. D. Avaliagao em escala real da formagao de THMs em 4guas de abastecimento,
2007. 85f. Dissertacdo (Mestrado em Engenharia Civil). Universidade Estadual Paulista.
Faculdade de Engenharia de Ilha Solteira. Ilha Solteira, 2007.

CERQUEIRA, D. A. Remogao de oocistos de Cryptosporidium parvum ¢ de indicadores no
tratamento de agua por ciclo completo, filtragdo direta descendente e dupla filtragdo, em
escala piloto, 2008. 214f. Tese (Doutorado em Saneamento, Meio Ambiente e Recursos
Hidricos). Universidade Federal de Minas Gerais, Departamento de Engenharia Sanitaria
e Ambiental, Departamento de Engenharia Hidraulica e Recursos Hidricos. Belo

Horizonte - MG, 2008.

CMA - CHEMICAL MANUFACTURERS ASSOCIATION. Sodium chlorite: drinking water
rat two generation reproductive toxicity study. 1996. (Quintiles Report Ref CMA/17/96).

DANIEL, L. A. Processos de desinfeccdo e desinfetantes alternativos na producédo de agua
potavel. Rio de Janeiro: ABES, 155 p. 2001.

DIAS, G. M. F. Estudo integrado da qualidade microbiologica da dgua da bacia do Ribeirdo
Sao Bartolomeu: analise epidemiologica, ambiental e espacial, 2007. 150f. Dissertagao
(Mestrado em Medicina Veterinaria) Departamento de Veterinaria, Universidade Federal

de Vigosa. Vigosa-MG, 2007.

DIAS JUNIOR O. Ocorréncia de cistos de Giardia spp. e de oocistos de Cryptosporidium em
aguas superficiais e esgoto da cidade de Araras, Sdo Paulo, Brasil, 1999. Dissertacdo

(Mestrado) Universidade Mackenzie, Sdo Paulo-SP, 1999.

Di BERNARDO L., DANTAS, A. D. Métodos e técnicas de tratamento da agua. 2°. ed.
792p.Sao Carlos-SP, 2005.

FALCCHI, R.L.C. Contaminag@o por protozoarios potencialmente patogénicos ao homem na
agua de diferentes pontos da Laguna dos Patos, Rio Grande, RS. 2006. 96f. Dissertacao
[Mestrado em Ciéncias (Microbiologia)] Departamento de Microbiologia e Parasitologia,

Instituto de biologia, Universidade Federal de Pelotas, Pelotas-RS, 2006

106



FARIAS, E. W. C. Pesquisa de oocistos de Cryptosporidium spp e Salmonela spp em
amostras de aguas de esgoto e aguas de corrego da cidade de Sao Paulo. 2000. 109f.
Dissertacdo [Mestrado em Ciéncias (Microbiologia)]. Instituto de Ciéncias Biomédicas,

Universidade de Sdo Paulo. Sdo Paulo-SP, 2000.

FINCH G. R.; BELOSEVIC, M. Controlling Giardia spp. and Cryptosporidium spp. in
drinking water by microbial reduction processes. Journal of Environmental Engineering
and Science, v. 1, n. 1, p. 17-31, 2002 .

FRANCO, R. M. B.; CANTUSIO NETO, R.; BRANCO, N. Detecc¢ao de Cryptosporidium sp
e Giardia sp em agua pela técnica de filtragdo em membrana: estudo comparativo entre

diferentes técnicas de eluigdo. Jornal Brasileiro de Patologia, v. 37, n. 4 p. 205, 2001.

FRANCO, R. M. B, ROCHA-EBERHARDT, R.; CANTUSIO NETO, R. Occurrence of
Cryptosporidium oocysts and Giardia cysts in raw water from the Atibaia river,
Campinas, Brazil. Revista do Instituto de Medicina Tropical de Sdo Paulo. v.43, p.109-
111, 2001.

GAGNON, G. A, O’LEARY, K. C., VOLK, C. J., CHAURET, C., STOVER, L. ANDREWS,
R. C. Comparative analysis of chlorine dioxide, free chlorine and chloramines on bacterial
water quality in model distribution systems. ASCE — Journal of Environmental.
Engineering. v. 130, n.11, p. 1269-1279, 2004.

GAGNON, G. A.; RAND, J. L.; O’LEARY, K. C, RYGEL, A. C; CHAURET, R. C,,
ANDREWS, R. C. Disinfectant efficacy of chlorite and chlorine dioxide in drinking water
biofilms. Water Research. v. 39, p. 809-1817, 2005.

GATES, D. J. The chlorine dioxide handbook. Denver, CO: AWWA Publishing, 1998.

(Water Disinfection Series).

GHANDBARI, H. A.; WHEELER, W. B.; KIRK, J. R. Reactions of chlorine and chlorine

dioxide with free fatty acids, fatty acids esters, and triglycerides. In: JOLLEY, R. L.
(editor). Water chlorination: Environmental impact and health effects, v. 4, book 1:

Chemistry and water treatment, p. 167-177, Ann Arbor: Ann Arbor Science, 1983.

GILL, M.W.; SWANSON, M.S.; MURPHY, S.R. et al. Two-generation reproduction and
developmental neurotoxicity study with sodium chlorite in the rat. Journal of Applied
Toxicology. v. 20, p. 291-303, 2000.

107



GORDOM, G., ROSEMBLATT, A. A. Chlorine dioxide: the current state of the art, Ozone:
Science and Engineering, v. 27, n.3, p. 203-207, 2005.

HAAS, C.N.; ROSE, J.B. Developing an action level for Cryptosporidium. Journal of
American Water Works Association, v.87, n.9, p.81-84, 1995.

HACHICH, E. M.; SATO, M. 1. Z.; GALVANI, A. T,; MENEGON, J. R. N, MUCCI,. J. L.
N. Giardia and Cryptosporidium in source waters of Sao Paulo State, Brazil. Water
Science and Technology, v.50, n.1, p.239-245, 2004.

HEALTH CANADA. Canadian Environmental Protection Act - Human health risk
assessment for priority substances. Appendix B: Criteria for classification of

carcinogenicity. Ottawa, Environmental Health Directorate, Health Canada, 1994.

HEALTH CANADA. FEDERAL PROVINCIAL TERRITORIAL COMMITTEE ON
DRINKING WATER. Guidelines for Canadian drinking water quality. Part | — Approach
to the derivation of drinking water guidelines. Ottawa: Health Canada, 1995. Disponivel

em: <http://www.hc-sc.gc.ca/hecs-sesc/water/pdf/part.1.pdf> Acesso em: 19 Set. 2009.

HEALTH CANADA. Guidelines for Canadian drinking water quality: guideline technical
document — chlorite and chlorate. Ottawa, Ontario: Water Quality and Health Bureau,

Healthy Environments and Consumer Safety Branch, Health Canada, 2008.

HIJINEN, W. A. M.; BEERENDONK, E. F.; MEDEMA, G .J. Inactivation credit of UV
radiation for viruses, bacteria and protozoan (0o)cysts in water: a review. Water Research,

v.40, n.1, p.3-22, 2006.

IARC - INTERNATIONAL AGENCY FOR RESEARCH ON CANCER. Chlorinated
drinking-water; chlorination by-products; some other halogenated compounds; cobalt
and cobalt compounds. Lyon, IARC, pp. 45-359 (IARC Monographs on the Evaluation of
Carcinogenic Risks to Humans,
Vol. 52). Disponivel em: <http://monographs.iarc.fr/ENG/Monographs/vol52/volume52.p
df>. Acesso em 30 jul 2010.

KARANIS, P. KOURENTI. C.; SMITH, H. Waterborne transmission of protozoan parasites:
a worldwide review of outbreaks and lessons learnt. Journal of Water and Health. v.5,
n.1, p. 1-38, 2007.

108



KORICH, D. G.; MEAD, J. R.; MADORE, M. S., SINCLAIR, N. A., STERLING, C. R..
Effects of ozone, chlorine dioxide, chlorine, and monochloramine on Cryptosporidium
parvum oocyst viability. Applied and. Environmental Microbiology, v. 56, n. 5, p. 1423—
1428, 1990.

KORN, C.; ANDREWS, R.C; ESCOBAR, M.D. Development of chlorine dioxide-related
byproduct models for drinking water treatment. Water Research, v. 36, n.1, p.330, 2002.

LAFRANCE, P., DUSCHENE, P., ARCOUETTE, N., PREVOST, M. Use of ClO;: case
study of Laval. In: INTERNATIONAL SYMPOSIUM ON CHLORINE DIOXIDE, 2nd,
7-8 May, Houston, Texas, 1992. Proceedings....Denver: CMA, AWWA, USEPA. 1992.

LADEIA, M. M.; HELLER, L.; VIEIRA M. B. C. M. Pesquisa de (oo)cistos de protozoarios
em amostras de 4guas de mananciais de abastecimento em Montes Claros/MG. In:
CONGRESSO BRASILEIRO DE ENGENHARIA SANITARIA E AMBIENTAL, 23,
Campo Grande-MS, 2005. Anais... Campo Grande: ABES, 2005 (CD ROM).

LeCHEVALLIER, M. W.; AU, K.-K. Water treatment and pathogen control: process
efficiency in achieving safe drinking water. Geneva: WHO, IWA, 112p. 2004.

LeCHEVALLIER, M.W.; NORTON, W.; ATHERTOLTT.B. Protozoa in open reservoirs.
Journal of the American Water Works Association.v.89, n.9, p. 84-96, 1997.

LeCHEVALLIER, M.W.; NORTON, W.D.; LEE, R.G. Ocurrence of Giardia and
Cryptosporidium in surface water supplies. Applied and Environmental. Microbiology.
v.57,n.9,pp2610-2616, 1991.

LIBANIO, M. Fundamentos de qualidade e tratamento de agua. Campinas: Editora Atomo.
P.444. Campinas-SP, 2008.

LIYANAGE, L. R. J, et al. Effects of aqueous chlorine and oxychlorine compounds on
Cryptosporidium parvum oocysts. Environmental Science and Technology. v. 31, n. 7, p.
1992-1994. 1997.

LOPES, G. J. R. Avaliacdo da turbidez ¢ do tamanho de particulas como parametros
indicadores da remog¢do de protozodrios no tratamento da 4gua em ciclo completo
(clarificacdo). 2008. 143f. Dissertacao (mestrado em Engenharia Civil). Departamento de

Engenharia Civil, Universidade Federal de Vigcosa. Vigosa-MG, 2008.

109



LUBBERS, J. R.; CHAUHAN, S.; BIANCHINE, J. R. Controlled clinical evaluations of
chlorine dioxide, chlorite and chlorate in man. Environmental Health Perspectives, v. 46,
p. 57-62, 1982.

MACHADO, E. C. L. Ocorréncia de oocistos de Cryptosporidium spp. em aguas superficiais
na regido metropolitana de Recife-PE. 2006. 141 f. Tese (Doutorado em Nutri¢do),
Departamento de Nutri¢dao, Universidade Federal de Pernambuco. Recife-PE, 2006.

MARTINS, A. O. Avalia¢do de métodos alternativos utilizando o corante lissamina green b
(c.i. 44090) para a determinagdo de dioxido de cloro em processos de tratamento de agua.
2007. 100f. Dissertagcao (Mestrado em Engenharia e Tecnologia de Materiais). Pontificia
Universidade Catolica do Rio Grande do Sul. Porto Alegre-RS. 2007.

McCAULEY, P. T.; ROBINSON, M.; DANIEL, F. B.; OLSON, G. R. The effects of
subchronic chlorate exposure in Sprague-Dawley rats. Drug and Chemical. Toxicology,
v.18, n. 2-3, p. 185-199, 1995.

McGUIRE, M. J.; LIEU, N. I.; PEARTHREE, M. S. Using chlorite ion to control
nitrification. Journal of the American. Water Works Association, v. 9, n. 10, p. 52-61.
1999.

METCALF, Leonard; EDDY, Harrison P. Wastewater engineering: treatment, disposal and
reuse. 3*.ed. 920 p New York: McGraw-Hill,. 1991.

MINISTRY OF HEALTH. Drinking-water standards for New Zealand 2005. Wellington:
Ministry of Health, 2005. Disponivel em <http://www.moh.govt.nz > Acesso em: 15 Jul.
2010.

MOBLEY, S. A.; TAYLOR, D. H; LAURIE, R. D.; PFOHL, R. J. Chlorine dioxide
depresses T3 uptake and delays development of locomotor activity in young rats. In:
JOLLEY, R. L; CONDIE, L. W; JOHNSON, J. D.; KATZ, S.; MINEAR, R. A;
MATTICE, J. S; JACOBS, V. A. Water chlorination: chemistry, environmental impact
and health effects, v. 6. Chelsea Lewis Publishers, pp 347— 360, 1990.

MOBERG, L., KARLBERG, B. An Improved N,N’-diethyl-p-phenylenediamine (DPD)
method for the determination of free chlorine based on multiple wavelength detection.

Analytica Chimica Acta, v. 407, n. 1 p. 127-133, 2000.

NHMRC - National Health and Medical Research Council, NRMMC - Natural Resource
Management Ministerial Council. Australian drinking water guidelines 6. Canberra:

110



NHMRC, NRMMC, 2004, 615p. (National water quality management strategy series).
Disponivel em: < http://www.nhmrc.gov.au/publications/synopses/eh19syn.htm> Acesso

em: 05 Abr. 2010.

NIEMINSKI, E.C., ONGERTH, J.E. Removing Giardia and Cryptosporium by conventional
treatment and direct filtration. Journal of American Water Works Association, v.87, n.9,
p.90-106, 1995.

NWACHCUKU, N.; GERBA, C. P. Emerging waterborne pathogens: can we kill them all?
Current Opinion in Biotechnology, v. 15, n.3, p.175-180, 2004.

OLIVIERI, V. P. SNEAD, M. C.; KRUSE, C. W.; KAWATA, K. Stability and effectiveness
of chlorine disinfectants in water distribution systems. Environmental Health
Perspectives, v. 69, p. 15-29, 1986.

ORME, J.; TAYLOR, D.H.; LAURIE, R. D.; BULL, R. J. Effects of chlorine dioxide on
thyroid function in neonatal rats. Journal of Toxicology and Environmental Health, v. 15,
n. 2, p. 315-22, 1985.

PEETERS, J. E.; MAZAS, E. A.; MASSCHELEIN, W. J.; MATURANA, M, L. V;
DEBACKER, E. Effect of disinfection of drinking water with ozone or chlorine dioxide
on survival of Cryptosporidium parvum oocysts. Applied and Environmental.
Microbiology, v. 55, n. 6, p.1519-1522, 1989.

PEREIRA, J. T. Métodos de desinfec¢do em agua contendo Cryptosporidium parvum
(Apicomplexa: Cryptosporidiidae) e sua detecgdo por técnica de biologia molecular. 2007.
Dissertacdo (Mestrado em Microbiologia, Parasitologia e Patologia) Universidade Federal

do Parana. Curitiba-PR. 2007.

RICHARDSON, S.D.; THRUSTON JR., A. D.; COLLETTE, T. W.; PATTERSON, K. S.;
LYKINS JR., B. W.; MAJETICH, G.; ZHANG, Y. Multispectral identification of ClO,
disinfection byproducts in drinking water. Environmental Science and Technology. v. 28,
n.4, p.592-599, 1994.

RUFFELL, K. M.; RENNECKER, J. L.; MARINAS, B. J. Inactivation of Cryptosporidium
parvum oocysts with chlorine dioxide. Water Research, v. 34, n. 3, p 868-876, 2000.

TOSA, K.; HIRATA, T. Photoreactivation of enterohemorrhagic Escherichia coli following
UV disinfection. Water. Reserach., v.33, n.2. p.361-366. 1999.

111



USEPA - UNITED STATES ENVIRONMENTAL PROTECTION AGENCY National
primary drinking water regulations. Filtration, disinfection, turbidity, Giardia lamblia,
viruses, Legionella, and heterotrophic bacteria; Final rule. Part III. Federal Register, 54
FR 27486, 1989.

USEPA - UNITED STATES ENVIRONMENTAL PROTECTION AGENCY. Guidance
manual for compliance with the filtration and disinfection requirements for public water
systems .using surface water sources. Washington, DC: USEPA, 1991. Disponivel em: <

http://www.epa.gov/safewater/mdbp/guidsws.pdf > Acesso em: 25 Nov. 2008.

USEPA - UNITED STATES ENVIRONMENTAL PROTECTION AGENCY. Guidelines for
exposure assessment. Washington, DC: USEPA, 1992 (EPA/600/Z-92/001).

USEPA - UNITED STATES ENVIRONMENTAL PROTECTION AGENCY. National
primary drinking water regulations: disinfectants and disinfection byproducts. Proposed

rule. Federal Register, 59:145:38668, July 29, 1994.

USEPA - UNITED STATES ENVIRONMENTAL PROTECTION AGENCY. NATIONAL
CENTER FOR ENVIRONMENTAL ASSESSMENT. OFFICE OF RESEARCH AND
DEVELOPMENT. Exposure Factors Handbook. Washington, DC: USEPA, 1997

USEPA - UNITED STATES ENVIRONMENTAL PROTECTION AGENCY. National
primary drinking water regulations: disinfectants and disinfection byproducts; Final rule.

Federal Register, v. 63, n. 241, Wednesday, December 16, 1998.

USEPA - UNITED STATES ENVIRONMENTAL PROTECTION AGENCY. Alternative
disinfectants and oxidants guidance manual. Washington D.C: USEPA, Office of Water,
1999. (EPA 815-R-99-014)

USEPA - UNITED STATES ENVIRONMENTAL PROTECTION AGENCY Toxicological
review of chlorine dioxide and chlorite in support of summary information on integrated
Risk Information System (IRIS). Washington D. C: USEPA, 2000 (EPA/636/R-
00/007). Disponivel em: <http://www.epa.gov/iris/ toxreviews/0496-tr.pdf> Acesso em 23
abr. 2010.

USEPA - UNITED STATES ENVIRONMENTAL PROTECTION AGENCY. Integrated
Risk Information System (IRIS). Chlorite (sodium salt) (CASRN 7758-19-2). Washington
DC: USEPA, 2000a. Disponivel em <http://www.epa.gov/iris/subst/0648. htm> Acesso
em 25 mai 2009.

112



USEPA - UNITED STATES ENVIRONMENTAL PROTECTION AGENCY. National
Primary Drinking Water. Regulations: Long Term 2 Enhanced Surface Water Treatment
Rule; Final Rule. Federal Register — Part IT — 40CFR, Parts 9, 141 and 142.Thursday,
January 5, 2006.

USEPA - UNITED STATES ENVIRONMENTAL PROTECTION AGENCY. 2009 Edition
of the Drinking Water Standards and Health Advisories. Washington D. C: USEPA,
Office of Water, 2009. (EPA 822-R-09-011)

VERSCHETTI, E.; CITTADINI, B.; MARESCA, D.; CITTI, G.; OTTAVIANI, M. Inorganic
by-products in waters disinfected with chlorine dioxide, Journal Microchemical, v.79, n.
1-2, p.165-170, 2005.

VOLK, C.J., HOFMANN, R., CHAURET, C., GAGNON, G.A., RANGER, G. and
ANDREWS, R.C. Implementation of chlorine dioxide disinfection: effects of the
treatment change on drinking water quality in a full-scale distribution system. Journal of

Environmental Engineering and Science, v. 1, n. 5, p. 323-330. 2002.

WHITE, G. C. Handbook of chlorination and alternative disinfectants. New York: John
Wiley e Sons, Inc. 1999.

WHO - WORLD HEALTH ORGANIZATION. Guidelines for drinking - water quality. 2™
ed. Geneva: WHO, 1995. 188p.

WHO — WORLD HEALTH ORGANIZATION. Disinfectants and disinfectant by-products.
Geneva: WHO, 2000 (Environmental Health Criteria, 216).

WHO — WORLD HEALTH ORGANIZATION. Chlorine dioxide (gas). Geneva: WHO, 2002

(Concise International Chemical Assessment Document, 37).

WHO — WORLD HEALTH ORGANIZATION. Chlorite and Chlorate in Drinking-water.
Background document for development of WHO Guidelines Drinking-water Quality
Geneva: WHO, 2005 (WHO/SDE/WSH/05.08/86).

113



WHO - WORLD HEALTH ORGANIZATION. Guidelines for drinking water quality
[electronic resource]: incorporating first addendum. Vol. 1, Recommendations. 3" ed.
Geneva: WHO, 2006. 595p. Disponivel em:
http://www.who.int/water_sanitation_health/dwq/gdwq0506.pdf

114



