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REVIEW — ELETROLISE DA AGUA SALGADA x GERACAO DE CLORO x
FAKE QUIMICA

I- Introducgao

Esse review tem a fungao de fazer uma “Transferéncia de Informag¢dao Quimica”
(TIQ) CORRETA aos interessados e usudrios finais do processo no tratamento de dgua de
piscina. Tem sustentagao em dois motivos:
12) Ressaltar/Apresentar de modo claro que NaClO (hipoclorito de sddio) gerado pelo
processo de eletrdlise da dagua salgada ndo apresenta com relagdo as suas
propriedades/caracteristicas quimicas NENHUMA DIFERENCA do hipoclorito de sddio
(NaClO) liquido disponivel no mercado e que constitui o principio ativo do produto
denominado “4gua sanitaria”.

Ressalta-se que, as denominadas “PISCINAS DE AGUA SALGADA”, utilizam no processo de
desinfeccdo o NaClO (HIPOCLORITO DE SODIO) que é produzido por um sistema de eletrélise.
Em resumo, piscinas de agua salgada no que tange ao processo de desinfeccio NAO TEM
DIFERENCA NENHUMA DE UMA PISCINA DE “AGUA DOCE” tratada com hipoclorito de
sodio (NaCIO)(Figura 1) liguido ou com gualquer outro derivado clorado.

= NaClO gerado pelo processo de
eletrdlise da dgua salgada!
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FIGURA 1- Frascos de dgua sanitaria.

29) Apresentar as afirmagdes/propagandas disponiveis na internet sobre o processo, que
sdo verdadeiras FAKEs-QUIMICA, em resumo, caracteristicas quimicas apresentadas que
sdo completamente equivocadas, com o intuito apenas de levar o consumidor final a
adquirir o processo/sistema através de uma informac&o transferida por uma propaganda
enganosa.

Veja algumas afirmacgdes apresentadas na rede mundial de computadores:

Piscinas Podem Dispensar O Uso De

Cloro.

= Inicialmente a afirmag&o é claramente contraditéria com o produto gerado no processo
de eletrélise da agua salgada, pois a substancia quimica gerada é o NaCIO (hipoclorito
de sodio) que é denominado “cloro liquido”, principio ativo da agua sanitaria! Como
explicar a dispensa do chamado “uso de cloro” se o sistema proposto produz um derivado
clorado NaClO, denominado cloro liquido?
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...., 0 gerador de cloro salino é um equipamento que utiliza cloreto de s6dio, NaCl (sal
grosso, usado para churrasco) como matéria-prima para a producéo de algicida (para
eliminar algas azuis ou verdes gue surgem nos meios aguaticos) e bactericida de forma
natural.

= 0O NaClO gerado no processo de eletrolise nao é algicida!! O NaClO gerado pelo processo
de eletrélise ndo é um bactericida de forma natural, & a mesma substancia quimica, com
as mesmas caracteristicas quimicas, que constitui o principio ativo da agua sanitaria
(NaClO), que no processo de hidrélise gera o HCIO (&cido hipocloroso) o real agente de
desinfecgdo!! Tudo funciona a base da eletrolise, que é definida como todo processo
quimico ndo espontaneo provocado por corrente elétrica. Como um processo
quimico que depende da presenca de corrente elétrica pode ser considerado natural?

... O método tradicional de tratamento das piscinas envolve a colocagdo do hipoclorito de
sédio, liquido ou granulado, diluido diretamente na agua, deixando um residual de
cloro que € corrosivo e que pode levar o local, em determinados periodos, a ter um
excesso ou auséncia de bactericida.

= Nao existe NaClO granulado, o hipoclorito de sddio é apresentado somente na forma
liquida, afirma que, o residual de cloro do NaClO liquido é corrosivo, mas, o residual de
cloro do NaClO gerado pela eletrélise da agua salgada € a mesma substancias, o HCIO
(acido hipocloroso), também sera corrosivo pois as substancias quimicas sdo idénticas e
apresentam as mesmas caracteristicas quimicas.

O principal objetivo da salinizacdo é a producdo do cloro natural, que é dispensado em
pequenas dosagens na agua, sendo tdo eficaz quanto o industrializado, ...

O tratamento através da salinizacao consiste na aplicacédo de doses de cloreto de sodio, ou
seja, o famoso sal de cozinha, para isso, utiliza-se o sistema de eletrélise, esse sistema
quebra as particulas de sal e libera o cloro natural na agua.

= Notem a absurda afirmagéo “producgdo de cloro natural’, a eletrdlise da agua salgada é
um processo industrial, gera um produto industrial o0 NaClO (hipoclorito de sodio) que ndo
tem nada correlacionado a “cloro natural’, tem as mesmas propriedades quimicas do
hipoclorito de sédio (NaClO) liquido disponivel no mercado! Como um processo industrial
quimico que depende da presenca de corrente elétrica pode ser considerado natural?

Se vocé é um daqueles banhistas que se sente desconfortavel ou irritado com cloro, a
eletrolise salina é uma alternativa interessante e, sem divida muito mais ecoldgica.

A eletrolise transforma o sal presente na agua em cloro e sodio, 0_que garante_uma
desinfeccdo natural.

A principal vantagem da eletrélise do sal é, como vocé deve ter notado, que ela fornece
um_tratamento natural muito _mais_ecoldgico. Vocé ndo tera problemas de pele seca,
irritacdo nos olhos, alergias, odores desagradaveis, descoloracdo dos fatos de banho...
como geralmente acontece com a 4gua tratada com cloro quimico.
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= Nota-se de modo claro que tenta se vincular a eletrdlise da agua salgada a um
tratamento natural mais ecoldgico, a desinfec¢ao natural e chamam o hipoclorito de
sodio (liquido) de cloro quimico, em resumo, € uma sequéncia de afirmacbes
completamente desprovidas de qualquer fundamentagdo quimica, como ja citado, o
hipoclorito de sédio (NaClO) gerado por eletrolise ndo tem nenhuma diferenga do
hipoclorito de sddio liquido disponivel no mercado como produto comercial. N&o existe
qualquer “cloro” que néo tenha origem quimica, é uma aberragao citar que derivado clorado
que nao foi gerado pela eletrélise seja “cloro quimico”.

Desinfeccao com cloro e eletrolise em piscinas publicas

Alternativa atraente para a desinfeccdo cldssica com cloro. Existem diversos processos
para a desinfeccdo de agua de piscinas: Em relacdo a dosagem convencional de cloro, o
uso de sistemas de eletrdlise econdémicos e de protecdo ambiental traz varias vantagens
para o operador.

= E claro que, NAO EXISTE DIFERENGA entre a desinfeccdo classica com derivado
clorado (“cloro”) para o “cloro” gerado no processo de eletrélise da aqua salgada.

Sal ou cloro? Qual o melhor tratamento para a &qua da piscina?
No artigo de hoje, vamos analisar o velho duelo entre o sal ou cloro e perceber quais as
vantagens e desvantagens de cada método.

O sal é mais suave com a pele gue o cloro, o que significa que pele irritada, olhos
vermelhos e cabelo seco serdo sentidos com menos intensidade;
A utilizacdo de sal é mais amiga para o ambiente que cloro. Por ter menos componentes
toxicos, a pegada ambiental da sua piscina sera mais pequena.

= Nessa publicagdo a comparagao do sal (NaCl) com o chamado “cloro” é esdruxula,
como se as duas substéncias quimicas apresentassem a mesma fun¢ao no processo de
tratamento de agua da piscina!l Trazem ainda a ideia de que a piscina tratada com
processo de eletrélise & ambientalmente corretal!

Ocorre, neste caso, um processo quimico chamado de eletrélise, que é acionado por um
impulso elétrico. Entdo, sucede uma separacao das moléculas de cloreto de sodio (NaCl),
dando origem a um cloro natural.

Ecologicamente correto

Sendo gerado a partir de um mineral natural, ndo polui, ndo deixa residuo e evita a
utilizacdo de guimicos. Traz também beneficios a saude, pois ndo irrita os olhos, n&o
resseca a pele e ainda ndo estraga as roupas de banho. Outro fator é a auséncia de fortes
odores que incomodam, principalmente, as criancas.

Aspectos diferenciados na manutencao de piscinas de dgua salgada

Ja mencionamos brevemente 0 processo natural de limpeza da 4gua de uma piscina
salgada. Agora, vamos nos ater a esse interessante diferencial para melhor esclarecé-lo.
O tratamento comega por um processo natural (a ja citada eletrélise), de modo que a
proporcao de sal dissolvido no volume de dgua da piscina tem acéo de limpeza.
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Dessa maneira, a atencdo exigida pela manutencdo é menor, quando comparada a
piscinas tradicionais mantidas com cloro, porgue o sal se encarrega de destruir todo
tipo de matéria organica (como algas e bactérias). Em seguida, ele mesmo volta a sua
condicéo natural com a ajuda do calor do sol.

= Nessa propaganda a eletrolise um processo industrial SE TRANSFORMA em um
processo natural e o sal (NaCl) se transforma em um oxidante capaz de destruir todo
o tipo de matéria organica, como algas e bactérias e inclusive o sal é considerado um
bactericida. Novamente: Como um processo industrial Quimico que depende da presenca
de corrente elétrica pode ser considerado natural?

Eletrélise de Sal — Piscina Privada Desinfeccédo automatica, facil e eficaz

Como funciona?

A eletrolise salina é um principio simples semelhante ao comportamento do mar e do seu
ecossistema... Com a eletrolise, através da célula, o sal se transforma em cloro gasoso,
um potente desinfetante que se dissolve de forma instantanea. O cloro gasoso destroi
todos 0s microrganismos na célula e proporciona a piscina um nivel correto de cloro
livre.

= E assustador a afirmagdo da propaganda, que apresenta a eletrélise salina, que é um
processo _industrial quimico, que requer eletricidade, como o0 mesmo
processo/comportamento do mar e do seu ecossistema. Afirma ainda que o cloro gasoso é
um potente desinfetante, o que novamente é um absurdo do ponto de vista quimico, pois o
agente de desinfecgdo é o produto da hidrélise do cloro gasoso (Cl) o acido hipocloroso
(HCIO) e repete mais uma vez que o cloro gasoso destrdi todos os microrganismos.
Outro erro é afirmar que o processo de desinfecgdo acontece na célula eletrolitica, onde se
forma no caso o cloro gasoso. O processo de desinfecgdo ocorre na agua da piscina em
funcdo da presenca do CRL (Cloro Residual Livre) representado pelo acido hipocloroso
(HCIO).

Este tipo de tratamento, também chamado “cloracdo salina”, baseia-se na decomposicao
do sal comum (cloreto de sédio) para converté-lo em um desinfetante ativo (hipoclorito de
sodio). Este processo gera uma fonte de cloro (ions cloreto) que atua como um
desinfetante muito poderoso, removendo substancias contaminantes da dgua sem deixar
residuos ou contaminacao.

= Na propaganda cita a formag&o do hipoclorito de sodio como desinfetante ativo, o que néo
é verdade pois o responsavel pela desinfecgéo é o HCIO (&cido hipocloroso) resultante da
hidrélise do hipoclorito de sédio. A afirmagao seguinte é ainda mais esdrixula do ponto de
vista Quimico onde ressalta que a fonte de cloro é o ion cloreto que atua como
desinfetante poderoso. Em resumo, no texto confundem o ion cloreto (CI-) com o acido
hipocloroso (HCIO).

A transferéncia de informacdo quimica (TIQ) sem nenhuma sustentagdo cientifica é
também divulgada pela imprensa tradicional. Nota-se que o texto ressalta que o processo
de eletrdlise produz um hipoclorito de sédio, considerado um cloro ativo natural.
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No caso da salinizacdo, 0 processo é simples: a &gua da piscina, previamente salgada com
quatro gramas de sal comum por litro, passa por um processo de eletrélise, produzindo
hipoclorito de sédio - um cloro ativo natural que desinfeta e destrdi bactérias, algas e
microrganismos sem provocar tantos efeitos colaterais. (grifo nosso)

NERA, L. Academias investem em alternativas ao cloro nas piscinas. Equilibrio e
Saude/Folha de S3o Paulo. 13 de Janeiro de 2005.

Finalmente é importante ressaltar que, a eletrdlise da agua salgada é eficiente no
processo de desinfeccdo de aguas de piscinas, pois é capaz de gerar NaClO (hipoclorito de
sédio) que na sua hidrdlise gera o acido hipocloroso (HCIO) responsavel pelo processo de
desinfecgdo.

Mas, é um processo de desinfeccdo idéntico do ponto de vista quimico ao que se
usa qualquer derivado clorado, ndo existe nenhuma diferenca entre o HCIO gerado pela
eletrélise da agua salgada e o HCIO produzido por qualquer outro derivado clorado.

As afirmacdes, “bactericida de forma natural”, “produgdo do cloro natural”,
“muito mais ecoldgica”, “fornece um tratamento natural muito mais ecoldgico”, “a
pegada ambiental da sua piscina serd menor”, “dando origem a um cloro natural”, “um
cloro ativo natural”, “desinfec¢do natural”, fazem parte de um grupo de afirmacgGes que
constituem a FAKE-QUIMICA, apenas com o intuito de levar o consumidor a_uma
interpretacdo errada sobre o processo de eletrélise da dgua salgada com afirmacgGes que
nao possuem nenhuma fundamentacdo quimica.

Il- O processo de eletrdlise da agua salgada

O processo de eletrélise da agua salgada ndo tem nada de novo, a OPS
(Organizacdo Panamericana de Saude), através de estudos realizados a partir de 1982,
demonstrou que mistura de oxidantes gerados “in situ” (no local) tem uma capacidade de
desinfec¢do maior que o “cloro” (MACEDO, 2016, 2019).

A referéncia WITT, REIF (1996), que fornece as informagdes, foi a primeira
referéncia a correlacionar a palavra “cloro” com cloro gds, hipoclorito de calcio e
hipoclorito de sddio.

A OPS criou o termo “MOGGOD” (Mixed Oxidant Gases Generated On-site for
Disinfection), sigla em inglés que descreve de maneira genérica o processo de producdo
de gases oxidantes misturados “in situ” com a funcdo de desinfeccdo, que
concomitantemente oxidam a matéria organica (REIFF, 1988, 1988).

Com o desenvolvimento das pesquisas, foram criados dispositivos que produzem
uma solu¢dao aquosa de oxidantes misturados (MOGOD), cuja eficiéncia se mostrou
semelhante ao processo de producdo de gases, quando a solucdo produzida é injetada
imediatamente na agua. O termo “MOGGOD” foi substituido por “MOGOD” (REIFF, WITT,
1995; WITT e REIFF, 1996).

Os equipamentos produtores de hipoclorito de sédio in situ sGo denominados de
MOGOD, MIOX ou MOS. No sistema MOGOD (Mixed-Oxidant Solution) ndo existe
membrana semipermeavel para separar os eletrodos, ndo gerando gases oxidantes, mas
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sim oxidantes dissolvidos, ao longo do tempo de eletrdlise produz uma solugdo diluida de
hipoclorito de sédio e volumes pequenos de gas hidrogénio.

Os geradores de cloro, do tipo mais simples, sem a membrana semipermeavel sdo
vendidos no Brasil e utilizados no tratamento de piscinas. Veja o diagrama estrutural do
processo a seguir.

bt 3 Fonte de corrente

continua (pilha)
e //I \

Ze S e s

e

<«——— cation(M™) A

10

(X7) anion »

CcATODO Anopo

Fonte: MACEDO, 2016, 2019.

FIGURA 2- Esquema do processo de eletrdlise.

Considere agora a célula eletrolitica que aparece na Figura 3. Esta célula contém
uma solugdo aquosa 1 mol/L de NaCl. Como existem muitas espécies presentes na célula,
vdrias sdo as reagdes anddicas e catddicas possiveis (RUSSEL, 2000):

Bateria

I

Eletrodos |

Possiveis reagdes anddicas (oxidagao):
2CI(ag) = Cly(g) + 2¢e

2H,0 = 02(g) + 4H*(aq) + e

40H(aq) = 02(g) +2H,0 + 4 ¢

Reacgdes catddicas possiveis (reducdo):
e + Na*(aqg) = Na(s)

2e + 2H,0 = Hy(g) + 20H(aq)

Gis Cl, Gis H, 2e + 2H+(aq) > 4 Hz(g)

se forma se forma
no anodo no cédtodo

Fonte: RUSSEL, 2000.
FIGURA 3- Célula eletrolitica.

Verifica-se que no dnodo se produz gas cloro; assim, a reacdo do dnodo é
(RUSSEL, 2000):
2CI(ag) = Cly(g)+ 2

No catodo, forma-se gas hidrogénio, assim sabemos que ou H* ou H,0 sofreu uma
redugdo. A concentra¢do de moléculas H,O na solucdo aquosa de NaCl é muito maior que
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a dos ions H* (aproximadamente 560 milhdes de vezes maior, como podemos calcular a
partir do Kw), portanto a reacdo catédica pode ser escrita como:
2e + 2H,0 = Ha(g) + 20H(aq).

Mesmo que H* seja a espécie que estd sendo reduzida, na realidade, a reacao
eletrédica anterior representa melhor a transformacao global, pois pode ser considerada
como sendo a combinacdo de: 2e” + 2H*(ag) = Ha(g).

Seguida pelo deslocamento do equilibrio da dgua: H,O «<— H*(aq) + OH(aq)

Conduzindo a soma dessas duas reacdes a reacao eletrédica global:

Anodo:  2Cl(aqg) = Clx(g) + 2e- (oxidagao)
Cétodo: 2e-+ 2H,0 =» H(g) + 20H-(aq) (redugao)

Célula: 2H20 + 2Cl-(aq) =» H2(g) + Cl2(g) + 20H-(aq)

Logo, a primeira reacdo quimica que ocorre é a hidrélise do NaCl (Cloreto de
s6dio), que se dissocia nos ions Na*! (cation sédio) e CI (anion cloreto).

H,0
2 NaCl = 2 Nal* +2 CI"-

Nesse caso, além da dissociagdo idnica do NaCl, formando os ions Na* e CI, existe
também a reagao de autoionizag¢do da dgua, conforme a equagao a seguir:

2 H0p) —————>»  H30%(aq)+ OHY (g

Basicamente, podemos dizer que o ion menos reativo sera o que descarregard
em cada eletrodo. Existe uma tabela para eletrélise em meio aquoso que explica
detalhadamente como verificar qual é o cation ou o dnion menos reativo e determinar
como ocorre a eletrdlise.

Entre o Na* e o H30%, o Na* é um metal alcalino, sendo mais reativo. Por isso, a
agua recebe os elétrons do catodo.

Semi reagdo no catodo: 2H* + 2e” = H;

Agora, no caso dos anions, o ClI" é menos reativo que o OH e, por isso, sofre
oxidacao:

Semi reacdo no anodo: 2Cl" - Cl; + 2e-
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Veja a reacdo global dessa eletrdlise:

Dissociagdo do NaCl: 2 NaCl = 2 Na* + 2€l’
Autoionizacio da agua: 2H,0 = 2H' + 20H"
Semi reacgdo no catodo: \2Hf\+\ 2e = H:

Semi reagdo no dnodo: 2CL D Ch+2e.

Reag’io Global: 2 NaCl + 2H,0 =» 2Na*+ 20H + Ha + Cl»

Ou

Reac¢do Global: 2 NaCl + 2 H;0 =» 2NaOH + H; + Cl;
el o

catodo anodo
Solugdo

Apds a hidrélise do NaCl (cloreto de sddio), a autoionizacdo da dagua, a
denominada 4gua salgada é encaminhada para dentro da célula eletrolitica onde ocorre
inicialmente a formacdo de cloro gas (Cl;), esse cloro gas reage com o NaOH (hidréxido de
sdédio) levando a formacdo do NaClO (hipoclorito de sddio) que se decompde HCIO (acido
hipocloroso) e NaOH (hidréxido de sédio).

ELETROLISE (Corrente continua)
2 NaCl+2 H,0 =2 2NaOH + Cl, +H,

2NaOH+ Cl, < NaClO +NaCl +H,0

NaCl+H,0 = NaClO +H,

NaCIO + H,O === Na" + CIO + H.0

Na* + CIO + H" + OH === HCIO + NaOH

Existem dois tipos de eletrélise de dgua salgada, o 12 tipo a dgua da piscina é
toda salgada (Figura 4). Essa dgua salgada passa por dentro da célula eletrolitica, gerando
o NaClO que por hidrdlise leva a formacgédo de HCIO (acido hipocloroso).

O 22 tipo é chamado de brine, uma salmoura (Brine) (Figura 5) solugdo de alta
concentragdo de cloreto de sédio em agua que é preparada em tanque separado da
piscina. A grande vantagem desse processo é a funcdo de nao ter sal na dgua da piscina,
ndo necessitando sal na agua da piscina, o nivel de TDS — Total de Sélidos Dissolvidos é
baixo.

O sistema “brine”, que possui uma membrana separando os eletrodos produz
também soda cdustica (NaOH). Essa membrana de separagdo com certeza aumenta o
custo do sistema, até no aspecto manutencdo, logicamente é o menos utilizado.
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Fonte: MAIERA, 2009, 2021.
FIGURA 4 — Sistema que toda a dgua da piscina é salgada.

Fonte: MAIERA, 2009, 2021.
FIGURA 5 — Sistema brine (salmoura).
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O gas cloro (Cly) industrialmente é preparado por varios métodos como, por
exemplo, a eletrdlise de uma solucao de cloreto de sddio, eletrdlise de NaCl fundido. Na
eletrélise das salmouras, o cloro é produzido no anodo e o hidrogénio, juntamente com o
hidréxido de sddio no catodo, conforme reagdo global abaixo (LUCAS, 2006; CDC, 2012,
2014, 2016, 2018, 2023).

—

IMNaClyg + 2 Hx0g = 2NaOHq + Hag + Clag (

Reacoes:

NaCl=— Na +CI’
Andadica:

2C1 + 2¢e— CL
Catodica:

2H.0+ 2e—— H, +20H

Representacdo da célula eletrolitica na eletrélise do NaCl.
Fonte: LUCAS, 2006.

Dissocia¢do do NaCl: 2 NaCl = 2 Na* + 26l
Autoionizagdo da agua: 2H,0 = 2H! + 20H
Semi reagdo no catodo: 2H' + 2e” = H,

Semi reagdo no dnodo: 21 = Clo + 2e.

Reacdo Global: 2 NaCl + 2H,0 =» 2Na' + 20H + Ha + Cl,
Ou

Reagdo Global: 2 NaCl + 2 HO = 2NaOH + H; + Cl;
S S

citodo danodo
Solugdo

ELETROLISE (Corrente continua)
2 NaCl +2 H,0 =2 2NaOH + Cl, +H,

2NaOH+ Cl, = NaClO +NaCl + H,0

NaCl+H,0 = NaClO +H,

NaClO + HL O ==—= Na" + CIO" + H.O
Na®" + CIO” + H® + OH === HCIO + NaOH

Existem trés criticas ao sistema de eletrdlise da dgua salgada, duas serdo
apresentadas a seguir. A terceira estd vinculada a maior formacdo de subprodutos da
desinfec¢cdo bromados, pois o sistema em func¢do da utilizacdo de cloreto de sddio, tras,
como contaminante o brometo (Br), o que contribui para uma maior formacdo dos
organoclorados bromados, essa questdo ndo sera tratada neste review em funcdo da
extensdo do assunto.
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II.1- O aumento do pH da agua da piscina

As solugdes aquosas apos a eletrdlise da dgua salgada sem nenhuma duvida terd
seu pH aumentado.

Esse aumento de pH é em funcdo da hidrélise do NaClO que gera os ions OH"
(hidroxila) no meio aquoso.

Na" + CIO + H" + OH === HCIO + NaOH

A Unica forma de resolver essa questdo é adicionar ao meio aquoso uma
substancia quimica com capacidade de reduzir o valor do pH.

11.2- O processo de corrosao de partes metadlicas

A eletrdlise tem como caracteristica ser um processo de purificacdo de
substancias, por exemplo, um dos métodos eficazes e econdmicos de se purificar metais é
através da eletrdlise.

Logicamente o NaClO produzido pela eletrdlise tem caracteristica quimica de
maior pureza, que, o mesmo NaClO disponivel na forma liquida, por exemplo, na forma de
agua sanitaria. Logo, o NaClO produzido por eletrdlise serd um agente oxidante mais
efetivo que as solucdes liquidas disponiveis no mercado.

A pesquisa realizada no Brasil, por DANTAS, DI BERNARDO, VOLTAN, KOYAMA
(2017), na sua conclusdo afirma que o NaClO obtido por eletrélise da 4dgua salgada é
muito mais puro se comparado com a solugdo aquosa de hipoclorito de sddio. Os
resultados obtidos mostraram que, com o emprego do derivado clorado obtido pelo
processo de eletrdlise ocorreu uma reducao das demandas de cloro da ordem de 18% na
etapa de pré-oxidacdo e de 30% na etapa de pds-cloracao, essa redugdo estd vinculada
ao maior poder de oxida¢do do produto do processo eletrolitico sobre a matéria organica.

Logo o NaClO gerado pela eletrélise € um agente oxidante mais forte e é mais
instavel se decompondo mais rapidamente.

Para resolver o problema da corrosdo, na Europa ja utilizam o sistema de
“protecdo catddica com anodo de sacrificio”, que resolve totalmente a questdo da
corrosao e é muito simples de ser instalado (AZEVEDO, 2021). Na Europa indica a
existéncia da 2a. geragdo desses equipamentos.

Se conecta o anodo com um cabo terra para proteger as partes metalicas contra
os efeitos da corrosdo galvanica. O anodo se sacrifica e corrdi antes que qualquer outro
elemento metalico que exista na piscina. O anodo é trocado por outro novo uma vez que
tenha sido consumido. E considerado um acessério indispensavel para piscinas com
eletrdlise salina e piscinas de painéis de aco (BEHQSL, 2022). A seguir apresenta-se a
imagem do anodo de sacrificio e a sua instalagdo no circuito da dgua da piscina (Figura 6).

13



REVIEWS - SUBSTANCIAS QUIMICAS & SISTEMAS & TRATAMENTO DE AGUA
JORGE MACEDO, D.Sc. www.jorgemacedo.pro.br

Fonte: BEHQSL, 2022.

FIGURA 5- Anodo de sacrificio e
instalacdo no circuito da agua da
piscina.

11.3- Protegao catddica por anodo de sacrificio

A protecao catddica por anodo de sacrificio € uma técnica utilizada para proteger
uma determinado metal de um ataque quimico (corrosao).

A Protegdo Catddica é uma técnica usada para controlar a corrosdo de uma
superficie metdlica, tornando-a o catodo de uma célula eletroquimica. Um método
simples de protecdo conecta o metal a ser protegido a um "metal de sacrificio", como o
anodo. E um metal mais facilmente corrosivel, com potencial de reducdo menor que do
metal a ser protegido. O metal de sacrificio entdo é corroido no lugar do metal a ser
protegido.

O valor do potencial de redugao dos metais é apresentado em tabela a seguir.
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Li* + 1e- T—— Li | |E,oq=-3.045V
Mg*'+ 2e- === Mg E, 4=-2375V
AP+ 3e- T— Al | E) ,=-166V
Mn®*+ 2e- === Mn E, 4=-118V
Zn®* + 2e- —— Zn||E} 4=-076V
cr+ 3e- === Cr E, 4=-074V TABELA DE
Fe? + 2e- ——— Fe Ej,q=-044V :?\LER'}\CC')AI;SE'
Co™ + 2e- T—= Co | |E [ q=-028V (12';?1”55&,
Ni?+ 2e- = Ni Ej,q=-024V
Pb” + 2e- === Pb E, 4=-013V
Fe® + 3e- ——— Fe E ,q=-0,036V

= - 0 _

Cu* + 1e- T=— Cu Ej 4=+015V
Sn*+2e- T—== sn® |E oq=+0,15V
Cu®+ 2e- T=—— Cu Ej,4=+034V
Fe *+1e" == Fe?* E)  =+0,77V
Ag++1e': Ag E(l)'ed=+0’80V
Hg?'+ 2e- === Hg E, 4=+085V
Au*+2e- T== Au* E 4=+141V
Au*+ 3 === Au E, 4=+150V

0

req =+ 1,84V

Co**+1e- = Co?*||E
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A seguir apresenta-se exemplos de escolha de metais de sacrificio em
funcdo do potencial de reducdo padrao.

EXEMPLO 1:

TENHO UMA TUBULACAO DE COBRE QUE PASSA DENTRO DE UM RESERVATORIO DE
AGUA, DESEJO PROTEGE-LA DA CORROSAO, UTILIZANDO ANEIS DE ZINCO.

A TUBULAGAO FICARA PROTEGIDA? NAO SOFRERA OXIDACAO? O ZINCO NESSE CASO
PODE SER CONSIDERADO O METAL DE SACRIFICIO?

PARTE DA TABELA DE POTENCIAL DE REDUGCAO PADRAO

Reacao de Redugao Potencial Padrao (V)
Mg?* (aq) + 2e” = Mg (s) 2,38
I Zn** (ag) + 2e = Zn (s) -0,76 4\
Fe?* (aq) + 2e = Fe (s) -0,44
Ni?* (aq) + 2e” = Ni (s) -0,26
Sn?* (aq) + 2e” = Sn (s) 0,14
2H"+2e"=H, (g) 0,00
|_Cu* (ag) + 2 = Cu(s) +0,34 | ——
Au?* (ag) + 3e = Au(s) +1,42
Cu2* + 2e- «——— Cu E,, =+0,34V PR

Zn>* + 2e- &—* Zn E"m,=—0,76V4_/

Com base na Tabela de Potencial Padrao de Redugdo, o cobre tem um MAIOR
POTENCIAL normal de REDUCAO ele vai ganhar elétrons, SOFRENDO REDUCAO, e o zinco
vai perder elétrons, SOFRENDO OXIDACAO.

Cu2* + 2/ - «———> Cu Ered=+034V

Zn ——=> zn* + 24 FEoxi=+076V

Zn + Cu?* T—2 Zn?* + Cu AE=+1,A0V>0

AEpina > 0 : reacao espontanea
SE TENHO UMA TUBULACAO DE COBRE (Cu°) E COLOCO JUNTO COM ZINCO (Zn°),
A TUBULAGCAO FICARA PROTEGIDA, NAO SOFRERA OXIDACAO, POIS O COBRE
(Cu°) SOFRERA REDUCAO, ENQUANTO O ANEL DE ZINCO (Zn°) SOFRERA
OXIDACAO E PASSARA A FICAR DISSOLVIDO NO MEIO AQUOSO. NESSE CASO O
ZINCO PODE SER CONSIDERADO UM ANODO DE SACRIFICIO.
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EXEMPLO 2:

TENHO UMA TUBULAGAO DE ZINCO (Zn°) QUE PASSA DENTRO DE UM RESERVATORIO
DE AGUA, DESEJO PROTEGE-LA DA CORROSAO, UTILIZANDO ANEIS DE FERRO (Fe%). A
TUBULAGCAO FICARA PROTEGIDA? NAO SOFRERA OXIDACAO? O FERRO NESSE CASO
PODE SER CONSIDERADO O METAL DE SACRIFiCIO?

Reacao de Reducao Potencial Padrao (V)
Mg?* (aq) + 2e” = Mg (s) -2,38
Zn’* (ag) + 2e” = Zn (s) -0,76
[ Fe?* (aq) + 2e = Fe (s) 0,44 | — )
Ni%* (aq) + 2e" = Ni (s) -0,26
Sn?* (aq) + 2 = Sn (s) 0,14
2H" +2e"=H, (g) 0,00
Cu®* (aq) + 2e” = Cu (s) +0,34
Au?* (aq) + 3e" =Au (s) +1,42
Fe?* + 2e> Fe? E°red=-0,44V «—

Zn?* +2e- > Zn® E°red = -0,76 V

Com base na Tabela de Potencial Padrdo de Redug¢do, o FERRO tem um MAIOR
POTENCIAL normal de REDUCAO ele vai ganhar elétrons, SOFRENDO REDUCAO, e o
ZINCO vai perder elétrons, SOFRENDO OXIDACAO.

Fe2* he\-) FeO E°red = -0,44 V
Zn° =» Zn2* + 2e; E°oxid = +0,76 V

Fe?* + Zn% =» Fel + Zn?* AH =+0,32 V > Zero

AEgima > 0 : reacao espontanea

SE TENHO UMA TUBULAGAO DE ZINCO (Zn°) E COLOCO JUNTO COM O FERRO (Fe°), A
TUBULAGAO DE ZINCO NAO SERA PROTEGIDA (SOFRE OXIDAGAO) E NA FORMA Zn?* VAI
SER TRANSFERIDO PARA MEIO AQUOSO. NESSE CASO O FERRO NAO PODE SER
CONSIDERADO UM ANODO DE SACRIFICIO, POIS DEVERIA SOFRER OXIDAGAO E ESTA
SOFRENDO REDUCAO.
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A protegdo por anodos de sacrificio consiste em conectar a estrutura a um
metal denominado “menos nobre” que se comportara como anodo, a estrutura
sendo catodo, segundo o mesmo principio descrito para a corrosao galvanica.

Na protecdao por anodos de sacrificio, o potencial adequado é alcangado
devido ao contato elétrico entre o metal a proteger e um outro metal de potencial
de corrosdo inferior no meio onde estardo colocados.

Os metais mais comuns para constituirem os chamados anodos de
sacrificio sdo: zinco, ligas de magnésio e ligas de aluminio.

ANODO DE SACRIFICIO
‘“_:Qu
7n
Mg
Al

tubulacao  anodo de sacrificio

FIGURA 6- Esquema de protecdo catddica com anodo de sacrificio.

Fonte: MERCON, GUIMARAES, MAINIER, 2004.
FIGURA 7- Protecdo catddica por anodo de zinco em casco de navio.
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lll- Publicacdo de artigo que propde alterar conhecimentos pacificados ha
décadas respaldados por referéncias bibliograficas cientificas sem vinculo
comercial

O Artigo é “Comparison of commercial disinfectants and an in loco-produced
solution: free residual chlorine decay in human supply Waters” (SILVA, SANTOS, LOPES,
FERREIRA, RODRIGUES, 2021) (Water Supply Vol 00 N° 0O, 1 doi: 10.2166/ws.2021.443),
ressaltando que a publicacdo de referéncia estd no formato “Uncorrected Proof” (Prova
nao corrigida) no site da “IWA PUBLISHING”, disponivel em:

https://iwaponline.com/ws/article/doi/10.2166/ws.2021.443/86034/Comparison-of-commercial-disinfectants-

O estudo SILVA, SANTOS, LOPES, FERREIRA, RODRIGUES (2021) investigou o
processo de degradacdo da concentracdo de FRC (Free Residual Chlorine) (CRL — Cloro
Residual Livre) em agua destinada ao abastecimento humano. A decadéncia de CRL foi
avaliada em testes em escala de bancada, utilizando hipoclorito de sédio, hipoclorito de
calcio, dicloroisocianurato de sédio (cloro organico) como desinfetante agentes, e uma
solucdo desinfetante alternativa (ADS) produzida in loco, com propriedades oxidantes e
desinfetantes, que estd sendo utilizada na indUstria brasileira de saneamento.

Inicialmente chama atencdo para um artigo publicado no final de 2021, a
referéncia de que no Brasil, os procedimentos de controle e vigilancia dos padrées de
qualidade e potabilidade da agua para consumo humano foram revistos e estabelecidos
na Portaria de Consolidagdo n2 5, Anexo XX, de 28 de setembro de 2017 do Ministério da
Saude (Brasil 2017), mas, desde maio de 2021 a Portaria GM/MS N¢ 888 (04/05/2021)
(BRASIL, 2021) alterou o Anexo XX da Portaria de Consolidagdo GM/MS n® 5, de 28 de
setembro de 2017, para dispor sobre os procedimentos de controle e de vigilancia da
qualidade da dgua para consumo humano e seu padrdao de potabilidade. O texto foi
recebido para publicagdo em 11 de agosto de 2021 e a legislacao foi publicada em 04 de
maio de 2021.

Uma tecnologia comprovada disponivel no mercado brasileiro é o gerador de
hipoclorito de sddio in loco, que utiliza dgua, sal (cloreto de sédio) e eletricidade como
insumos. A producdo deste agente desinfetante inclui a eletrélise do cloreto de sédio
presente em salmoura preparada na concentra¢do de 3%, que logo apds é submetida a
uma corrente continua em uma célula eletrolitica contendo dnodo e catodo [PACHECO,
GARCIA, NEVES, et al. (2018) apud SILVA, SANTOS, LOPES, FERREIRA, RODRIGUES, 2021].
O resultado da reacgdo eletrolitica do cloreto de sddio é uma solugdo que contém ion
hipoclorito, acido hipocloroso, outras espécies de cloro e tracos de outros agentes
oxidantes, como peroxido de hidrogénio, radicais hidroxila e radicais livres de oxigénio
nao identificados com precisdo [REIFF (1988) apud OLIVEIRA, 2009]. A solugdo pode ser
produzida continuamente, dosada diretamente em agua ou em lote [OLIVEIRA (2009)
apud GARCIA (2018) apud SILVA, SANTOS, LOPES, FERREIRA, RODRIGUES, 2021].

Na verdade a denominada “Solugdo desinfetante alternativa (ADS) produzida in
loco” citada por SILVA, SANTOS, LOPES, FERREIRA, RODRIGUES (2021), como uma
novidade, é obten¢cdo de uma solucdo com potencial desinfetante que é produzida a
partir do processo de eletrdlise em meio aquoso de cloreto de sédio (sal comum nao
iodado). Em resumo, é processo citado em referéncia de 1996, ha 25 anos passados, na
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publicacdo “La Calidad del agua potable en América Latina” da ILSI Argentina,
Organizacion Panamericana de la Salud e Organizacién Mundial de la Salud (WITT, REIFF,
1996).

Segundo SILVA, SANTOS, LOPES, FERREIRA, RODRIGUES (2021), ressalta
novamente, que o reator produz in loco uma solucdo que contém hipoclorito de sddio e
perdxido de hidrogénio, com potencial oxidante maior do que o hipoclorito de sddio
comercial. Indica a Figura 8 para ilustrar de forma esquematica o processo de producao e
sua respectivas espécies quimicas.

_ — NaOH ) N@O

f m;gl Nf’ ' @ @ ) Hipoclorito de sadio
82—

L @ - /ZH\; R M2

: W
< & [ Peroxido de hidrogénio

Energia elétrica

Fonte: Adaptado DANTAS, DI BERNARDO, VOLTAN, KOYAMA (2017) apud SILVA, SANTOS, LOPES,
FERREIRA, RODRIGUES, 2021.

FIGURA 8- Esquema do processo de producdo e suas respectivas espécies quimicas.

A publicacio de DANTAS, DI BERNARDO, VOLTAN, KOYAMA (2017)
apresenta na mesma Figura 8 a percentagem (m/m) para as concentrages de
NaClO (0,65% m/m) e H202 (0,45% m/m), mas, sdo valores propostos e tedricos e
nio determinados, pois, no item “MATERIAIS E METODOS” n3o indica sequer a
metodologia analitica para a dosagem de H;0; e logicamente nos “RESULTADOS E
DISCUSSOES” ndo existe indicacdo das concentragdes de perdxido de hidrogénio
(H20,), avaliadas na pesquisa.

Veja a transcricao “ipsis litteris” de partes da publicacdo original WITT,
REIFF (1996):

Aungue todavia no se han determinado las proporciones exactas de las diferentes especies
oxidantes generadas por equipos de MOGOD, cada especie es um poderoso oxidante. El
radical oxihidrilo, el oxigeno atémico, el radidal perhidroxilo, el ozono, el peroxido de
hidrogeno, el acido hipocloroso y el cloro se encuentram entre los oxidantes que, conforme a
lo notificado, producem los diversos aparatos MOGOD, Los primeiros cuatro, que tienem uma
vida muy corta, compreendem todos juntos solo uma parte pequend, aunque eficaz, de los
oxidantes y deben agruparse em conjunto como oxidantes de vida corta [PENDERGRASS et
al., (1987) apud WITT, REIFF, 1996] porque, para todos los efectos practicos, no se puedem
diferenciar.
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Si bien el perdxido de hidrogéno v el radical perhidroxilo no son desinfectantes eficaces em
el agua, reaccionam de preferencia com muchas sustancias en el agua, que si no fuera por
ellos reduciriam la disponibilidad de los desinfectantes mas eficaces. Entre las especies de
cloro estan el fon hipoclorito, el acido hipocloroso y vestigios de biéxido de cloro. La
presencia de peroxido de hidrégeno se pude explicar por el hecho de que el oxigeno nascente
em presencia de iones de hidrégeno naciente em general se combina para formar peréxido de
hidrégeno [LATIMER (1952) apud WITT, REIFF, 1996].

Fica claro, na transcricao de partes da publica¢do original, que, ndo se determinou
as concentracoes de diferentes espécies oxidantes geradas pelos equipamentos MOGOD.
Nota-se claramente a afirmacdo de que o peréxido de hidrogénio gerado nao sera um
desinfetante eficaz em agua, essa conclusao serd discutida novamente em item a seguir
com publicagdes atuais.

N3o existem duvidas que na eletrogeragdao de cloro in situ, dependendo da
constituicdo quimica dos eletrodos, existe a formacado de outras espécies oxidantes como
05 (0zbnio), O° (oxigénio atdomico), OH* (radical hidroxil), H.O, (perdxido de hidrogénio)
gue sdo gerados pela eletrdlise da dgua salgada na superficie do anodo (LIMA, CARVALHO,
LIMA, TONHOLO, ZANTA, 2018). Sem nenhuma duvida essas espécies contribuem no
processo de oxida¢dao, mas, em funcdo da concentracdo, em niveis de tracos (OLIVEIRA,
2009), ndo conseguiriam alterar a caracteristica quimica de estabilidade do HCIO gerado
pelo NaClO proveniente da eletrdlise da dgua salgada. Ressalta-se que, nao se determina
a concentracdo de H,0; para poder afirmar que sua acdo é maior que as outras espécies
oxidantes.

A comprovagao da presenga em niveis de tragos de perdxido de hidrogénio é
muito simples, basta avaliar que existe a rea¢do quimica entre o CRL (Cloro Residual
Livre — HCIO/ ClO) na forma do ion hipoclorito com o perdxido de hidrogénio. O
peréxido de hidrogénio pode reagir com as suas formas livres (HOCI e CIO,
respectivamente) a pH>7 (MATTOS, SHIRAISHI, BRAZ, FERNANDES, 2003).

Em resumo, se existir perdéxido de hidrogénio em niveis considerados altos o CRL
produzido pelo NaClO gerado pela eletrdlise sera consumido e a eletrdlise da agua
salgada perde a sua principal funcdo que é a geracdo de CRL (HCIO/CIO’) e se torna
economicamente inviavel.

O uso do peroxido de hidrogénio é incompativel com os derivados clorados no
processo de desinfeccio de aguas de piscinas, a H,0, reage com o ion hipoclorito
(REZENDE, LOPES, RODRIGUES, GUTZ, 2008).

ClO"+H,0, & CI" +H,0+0,

A 34gua sanitaria, que tem como principio ativo o hipoclorito de sddio, pode
reagir violentamente com perdxido de hidrogénio para produzir gas oxigénio 02
(MARTINS, 2013; MATTOS, SHIRAISHI, BRAZ, FERNANDES, 2003), veja as equacdes a
seguir.
H,0,(aq) + NaClO(aq) = NaCl(aq) + H,O(l) + O,(g)
Clz + HzOz 9 Oz + 2HCI

Um exemplo classico de consumo do CRL pelo perdxido de hidrogénio é a agua
verde nas piscinas do Parque Aquatico Maria Lenk, que deixou alguns atletas com olhos
ardendo e foi alvo de muitas criticas. Foi resultado da adicdo ndo planejada de peréxido
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de hidrogénio na dgua da piscina, conforme informou o comité organizador Rio 2016.
Uma empresa terceirizada despejou 80 litros de perdxido de hidrogénio nas piscinas de
polo aquatico e saltos ornamentais no dia 06/08/2016 (sabado), mas os organizadores
disseram que s6 perceberam isso na terca-feira (09/08/2016), quando a agua da piscina
de saltos ficou verde durante a final feminina da plataforma de 10 metros (EXTRA.GLOBO,
2016).

Segundo informacgdes do comité organizador, a adicdo de perdxido de hidrogénio
neutralizou o cloro e fez com que algas florescessem, deixando a dgua verde. As piscinas
verdes se tornaram uma grande dor de cabeca da organizacdo e motivo de piadas sobre o
“pantano” pelos espectadores no local e pelas pessoas que acompanhavam na televisao.
Alguns jogadores de polo reclamaram de ardéncia nos olhos (EXTRA.GLOBO, 2016).

A piscina de saltos ornamentais tem dimensGes de 50 x 30 x 5/3,80 m,
considerando a profundidade mdéxima como referéncia, o volume total de agua é 7.500
m?3. Logo, os 80 litros de H,0, foram diluidos em 7.500.000 de litros de dgua e equivalem a
uma concentragdo de perdxido de hidrogénio por litro de dgua.

Apenas como informacdo e considerando que utilizaram um perdxido de
hidrogénio 50%, teremos um solugdo de H,0, com concentragdo de 500.000 mg/L.

500.000 mg H20; - 1L dasolugéo
X - 80 L da solugéo X'=40.000.000 mg H,0;

Logo, foram adicionados na dgua da piscina 40.000.0000 mg de H,0,, o que
corresponde a uma massa de perdxido de hidrogénio por litro de agua.

40.000.0000 mg de H20,

=5,33333 mg H,02/L = 5,333 ppm de H20,
7.500.000 L

Uma concentragdo de perdxido de hidrogénio suficiente para reagir como ion
hipoclorito, eliminando todo o cloro residual livre reduziu o pH da agua da piscina
provocando um aumento de CO, no meio aquoso. Como ndo ocorria a oxidagdo da
matéria organica em fungdao dos agentes oxidantes terem reagido entre si, sendo assim
completamente consumidos, ocorreu um aumento da quantidade de matéria organica
disponivel no meio aquoso, o que facilitou o crescimento de algas tornando a piscina
verde. Em fun¢do do grande volume de dgua da piscina de saltos ornamentais, foram
necessarios de 3-4 dias para a dgua ficar totalmente verde.

Entende o autor do Review, que, sequer teria interesse de ser indicada a
presenca de perdxido de hidrogénio. Nesse caso, fica claro, a indicacdo da presenca do
perdxido de hidrogénio é simplesmente, para os que desconhecem a histéria do sistema
de eletrdlise e/ou leigos, para dar a ideia de um processo diferente e talvez inovador. A
publicacdo de DANTAS, DI BERNARDO, VOLTAN, KOYAMA (2017), na opinido do autor do
review, parece ser a divulgacdo de uma marca pois existem 20 citacbes da marca de
equipamento nas 9 (nove) pdginas de conteldo da publicagdo, ndo vejo nenhum
problema ou questdo de ética fazer propaganda.

E importante ressaltar que na pesquisa de DANTAS, DI BERNARDO, VOLTAN,
KOYAMA (2017), nao existe afirma¢do com relagdo a manuteng¢do de residual de CRL
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maior no processo de eletrélise da dgua salgada se comparado com a utilizacdo de NaClO
comercial, utilizado na pesquisa. Cita-se que é formado o peréxido de hidrogénio na
producdo, de sorte que a solucdo final resulta em um oxidante mais poderoso que a
solucdo de hipoclorito de sédio comercial, comumente adquirida de fornecedores no
Brasil (DANTAS, DI BERNARDO, VOLTAN, KOYAMA, 2017). Novamente, ndo se determina
a concentracdao de H,0; para se afirmar que sua acdo é maior que as outras espécies
oxidantes.

Novamente, ressalta que, se existir peroxido de hidrogénio em niveis
considerados altos o CRL produzido pelo NaClO gerado pela eletrélise sera consumido e
a eletrdlise da dgua salgada perde a sua principal funcdo que é a geracdo de CRL
(HCIO/CIO') e se torna economicamente inviavel.

Outro fator ndo levado em consideracao pelos autores é que o NaClO produzido
pela eletrdlise da agua salgada tem caracteristica quimica de maior pureza, se
comparado com o NaClO disponivel na forma liquida, o que também contribui para ser
um melhor oxidante.

Com relacdo a referéncia DANTAS, DI BERNARDO, VOLTAN, KOYAMA (2017), cabe
ainda apresentar os graficos, referentes a consumo de CRL na pré e pds-cloracdo. No
texto da publicacdo as Figura 2 e 3, envolvem resultados da pré-cloragdo. O primeiro
grafico apresenta os resultados do ensaio de demanda de cloro, com o cloro obtido na
eletrodlise da agua salgada, na etapa de pré-cloragdo da dgua bruta - Curvas de cloro total
e de cloro livre. O segundo grafico apresenta os resultados do ensaio de demanda de
cloro (Hipoclorito de Sddio liquido comercial) na etapa de pré-cloragao da agua bruta -
Curvas de cloro total e de cloro livre.

Deve ser ressaltado que as condi¢des indicadas na publicagao sdao as mesmas, nas
Figuras 2 e 3 as diferengas encontradas sdo o valor da concentragao para alcangar o
break-point, para o cloro gerado o valor é 110,5 mg Cl,/L o teor de aménia é 0,107 mg/L.
Para o hipoclorito comercial o valor é 129,6 mg Cl,/L o teor de aménia € 0,114 mg/L.

Avaliando-se os graficos que envolvem a “pré-cloragdo”, nota-se que para o
NaClO proveniente do gerador de cloro, apds o break-point foram realizadas 6 (seis)
amostragens com as respectivas dosagens de CRL, enquanto para o NaClO liquido
comercial foram avaliadas somente 2 (duas) dosagens, o que é um fator que dificulta
qualquer comparagdo. Outra informagdo importante é que, a dosagem de NaClO de 60
mg Cl/L até 100 mg Cl/L, o consumo de NaClO liquido comercial € menor que o
consumo do NaClO produzido pelo gerador de cloro.
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Fonte: Adaptado DANTAS, DI BERNARDO, VOLTAN, KOYAMA, 2017.

Figura 2: Resultados do ensaio de demanda de cloro (cloro do gerador _) na etapa de
pré-cloragdo da dgua bruta - Curvas de cloro total e de cloro livre.
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Fonte: Adaptado DANTAS, DI BERNARDO, VOLTAN, KOYAMA, 2017.

Figura 3: Resultados do ensaio de demanda de cloro (Hipoclorito de Sédio liquido comercial) na
etapa de pré-cloragdo da agua bruta - Curvas de cloro total e de cloro livre.
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Nos graficos relativos a pds-cloragao (Figuras 6 e 8) (a seguir) o consumo
de NaClO liquido comercial se_manteve menor que o consumo do NaClO
produzido pelo gerador de cloro, na faixa de 40 a 80-100 mg Cl,/L, nesse caso,

aparece um consumo =50% menor.

80,0 DEMANDADE CLORO @ CLORO TOTAL
(GERADOR DE CLORO
70,0 B CLOROLIVRE
Pos-cloragdo da agua filtrada;
Tc=30n PY

60,0 T NH3=7,49 mg/L; pH = 6,70 B
Py
S 50,0
o <&
° 40,0 “break point”
.g cloro dosado: 93:mg d/L;

30,0 ‘ ‘ NH3<0,001 mg/L

4.
@
20,0 + = ‘ u *
W - &
]
10,0 | ; m
R ¢
0,0 2]
0,0 20,0 40,0 60,0 80,0 100,0 120,0
dosagem de doro (mg CL/L)

Fonte: Adaptado DANTAS, DI BERNARDO, VOLTAN, KOYAMA, 2017.

Figura 6: Resultados do ensaio de demanda de cloro (cloro do gerador _) na etapa de

pds-cloragdo da 4dgua bruta - Curvas de cloro total e de cloro livre.

80,0 e .
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70,0 Louipo COMERCIAL} W CLORO LIVRE
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= 50,0 ] ! ; i
=50, L 4
';‘n ¢ "break point"”
E 40,0 - L g K Z cloro dosado: 120 mg
o | Cl,/L; NH; < 0,001 mg/L
8300 ! . P oo
o
e - J’ l’ *1
10,0 ] s H. N 4 & -
i | | | - ¢ ‘ ‘ |
0,0 | ‘ Em
0,0 20,0 40,0 60,0 80,0 100,0 120,0 140,0 160,0
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Fonte: Adaptado DANTAS, DI BERNARDO, VOLTAN, KOYAMA, 2017.

Figura 8: Resultados do ensaio de demanda de cloro (Hipoclorito de Sddio liquido comercial) na
etapa de pds-cloragdo da agua bruta - Curvas de cloro total e de cloro livre.
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Na pesquisa de SILVA, SANTOS, LOPES, FERREIRA, RODRIGUES (2021) é
apresentada a Figura 5 que corresponde a queda do chamado FRC (Free Residual
Chlorine) (CRL — Cloro Residual Livre) em funcdo do tempo (minutos).
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05
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o
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Figure 5 | FRC decay in the volume of water for different disinfectants.

Fonte: SILVA, SANTOS, LOPES, FERREIRA, RODRIGUES (2021)

Na avaliacdo da Figura 5, da publicacdo de SILVA, SANTOS, LOPES, FERREIRA,
RODRIGUES (2021), nota-se um resultado para a “Solugdo desinfetante alternativa (ADS)
produzida in loco” cujo residual é mais duradouro que o CRL gerado pelo
dicloroisocianurato de sédio (derivado clorado organico) e as indicagdes na Figura 5 e no
texto contrariam os resultados de pesquisas, pelo menos, dos ultimos 25 anos, de
profissionais, forma de publicacdo e épocas diferentes.

Regarding the FRC decay rate in the water volume, for the parallel first-order
model, it can be observed that the values of the kinetic constants of reaction
speed (k1 and k2) were lower for ADS. That is, for this disinfectant agent the
concentration of FRC decays more slowly, leaving a greater residual over
time and, consequently, making the water safer for consumption by users of
the supply system.

Com relagdo a taxa de decaimento da CRF no volume de dgua, para o modelo
paralelo de primeira ordem, pode-se observar que os valores das constantes
cinéticas da velocidade de reacdo (k1 e k2) foram menores para ADS. Ou seja,
para _este agente desinfetante a concentraco de A FRC decai mais
lentamente, deixando um residuo maior ao longo do tempo e,
consequentemente, tornando a dgua mais segura para consumo por usudrios
do sistema de abastecimento. (grifo nosso)
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This fact can be attributed to the characteristics of the chemical species that
make up the ADS solution: hydrogen peroxide, which has a great oxidative
power capable of oxidizing substances present in water, and sodium
hypochlorite, which is responsible for maintaining FRC for longer in the
water mass.

Este fato pode ser atribuido as caracteristicas das espécies quimicas que
compbem a solucdo ADS: perdxido de hidrogénio, que possui grande poder
oxidativo capaz de oxidar substancias presentes na agua, e o hipoclorito de
sodio, que é responsavel por manter a CRF por mais tempo na massa d'agua.
(grifo nosso)

Como ja citado, o NaClO produzido pela eletrdlise da agua salgada tem
caracteristica quimica de maior pureza, se comparado com o NaClO disponivel na forma
liquida, o que também contribui para ser um melhor oxidante, alternativa nao citada
pelos autores da publicacdo.

A seguir sera apresentado referéncias bibliograficas que contrariam frontalmente
o resultado apresentado na Figura 5 e as indicacdes que constam no texto da publicacdo
de SILVA, SANTOS, LOPES, FERREIRA, RODRIGUES (2021).

Inicialmente é importante repetir que o NaClO (hipoclorito de sédio) gerado pelo
processo de eletrdlise da dagua salgada ndo apresenta com relagdo as suas
propriedades/caracteristicas quimicas NENHUMA DIFERENCA NaClO (hipoclorito de
sédio) liquido disponivel no mercado e que constitui o principio ativo do produto
denominado “agua sanitdria” e logicamente, o HCIO (acido hipocloroso), resultado da
hidrélise, é a mesma substancia quimica, com as mesmas caracteristicas para os dois
processos.

Os autores esqueceram de um detalhe, ndo levaram em consideragdo que, se
existir peroxido de hidrogénio em niveis considerados altos, capaz de alterar a
caracteristica quimica da hidrélise do NaClO e sua a¢do contra a matéria organica, o CRL
produzido pelo NaClO gerado pela eletrodlise sera consumido pela reagdo com o H;0; e a
eletrdlise da agua salgada perde a sua principal fungcdo que é a geragdo de CRL (HCIO/CIO’)
e se torna economicamente invidvel.

I11.1- A estabilidade do Dicloroisocianurato de Sédio

Serd apresentado a seguir algumas pesquisas de épocas, forma de publicacao,
pesquisadores diferentes, cujos resultados ndo deixam duvida da maior estabilidade dos
derivados clorados organicos, em especial o dicloroisocianurato de sédio, quando
comparado com os derivados clorados inorganicos.

Uma das principais diferencas entre os derivados clorados organicos e inorganicos
esta na estabilidade.

A estabilidade das estruturas dos cianuratos clorados é funcdao de que essas
moléculas possuem isomeria. A isomeria é um fendmeno que ocorre quando duas ou
mais substancias diferentes possuem a mesma formula molecular, mas diferentes
propriedades e formulas estruturais. Afirma-se que essas substancias sdo isdbmeras entre
si. A palavra “isdbmero” foi criada pelo cientista Jons Jacob Berzelius (1779-1848) e vem do
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IM

grego isos, que significa “igual” ou “mesmo” e meros, que é “parte”; significando,
portanto, “partes iguais” (MACEDO, 2019).

As moléculas do cianuratos clorados possuem a isomeria denominada de
tautomeria, que é o caso particular de isomeria funcional. Essa isomeria é um caso
especial da isomeria plana, onde os isbmeros pertencem as fungdes quimicas diferentes e
estabelecem um equilibrio quimico dindmico. Os casos mais comuns ocorrem entre:
aldeido e enol, cetona e enol (MACEDO, 2019).

A estabilidade dos derivados clorados organicos, dentre eles o dicloroisocianurato
de sddio é fungdo da existéncia de tautomeria na estrutura quimica e as possiveis
estruturas que assumem os derivados clorados foram apresentadas em 1997, ja passados
25 anos (Figura 9). A hidrélise do dicloroisocianurato de sddio é apresentada na Figura 10.
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Dicloroisocianurato de sédio cianurato de sddio
Fonte: CLEARON, 1997; MACEDO, 1997, 2007, 2016, 2019.
FIGURA 10- Reagdo de hidrdlise do dicloroisocianurato de sdédio.

Com relacdo a hidrélise dos clorados organicos (dicloroisocianurato de sddio e
acido tricloroisocianurico), como ja citado, deve-se enfatizar que a representacdo por
duas estruturas se deve ao fato de que na produgdo, parte-se do acido cianurico, que
pode apresentar duas formas tautoméricas: i) a forma enol denominada acido cianurico;
e ii) a forma ceto, o acido isocianurico, cuja diferenca esta na posicdo de ligacdo do
hidrogénio, que, no caso do 4cido cianurico, estd ligado ao oxigénio; e no acido
isocianurico estd ligado ao nitrogénio (CLEARON, 1997). A opcdo de utilizar o nome
dicloroisocianurato de sédio é funcdo de que no Brasil todas as empresas apresentam nos
seus documentos técnicos a estrutura quimica na forma em que o sddio esta ligado ao
nitrogénio (MACEDO, 1997, 2007, 2016, 2019).

A pesquisa realizada pela SAMA — Saneamento Bdasico do Municipio de Maua, por
FERRARI (2001), denominada “ensaio de estabilidade” - compara o dicloroisocianurato de
sodio (DCIS) com o hipoclorito de calcio (HPCC). O teste deixou um pedaco de tubo
retirado da rede (ago com D = 75 mm que apresentava incrusta¢ées) em um becker com
agua onde foi colocado 5 ppm do produto clorado. A cada periodo de tempo (15, 30, 45,
60, 75, 90, 120, 180, 240, 300 e 360 minutos), retirava-se uma aliquota de 10 mL e dosou-
se o teor de cloro residual livre, a cada tempo. Em seguida calculou-se a perda, expressa
em percentagem de cloro, cujos resultados sdo apresentados na Figura 11.
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FIGURA 11- Grifico comparativo do hipoclorito de célcio (HPCC) versus
dicloroisocianurato de sédio (DCIS).

ConclusGes da pesquisa realizada no Laboratério SAMA (FERRARI, 2001):
- DCIS apresenta maior estabilidade, tendo menor perda em relagéo ao hipoclorito de calcio.
- DCIS tera comportamento mais estavel nas redes de agua.
- DCIS apresenta solugbes de trabalho que nao alteram o pH como 0 HPCC (solugdes alcalinas). O
DCIS possui uma vantagem em termos de poder de desinfec¢do em relagdo ao HPCS, pois quanto
menor 0 pH maior sera o teor de HCIO em relagéo ao CIO-.
- Como ponto de partida e referéncia, a dosagem de DCIS que deve-se utilizar € de 50% da
dosagem de HPCS.
- A preparagéo da solugdo de DCIS para dosagem na rede, é mais rapida. O produto é solivel e ndo
ha formacao de residuos.
- Na preparagéo da solugéo de hipoclorito de calcio é necessario fazer uma limpeza e drenagem do
residuo que sobra no tanque a cada més.

Outra pesquisa que permite comparar a estabilidade de derivados clorados de
origem inorganica e organica é de TROLLI, IDE NOBOYOSHI, PALHANO, MATTA (2002),
que, no Quadro 1 apresenta os resultados obtidos, em pesquisa realizada. A escolha da
amostra do dia 22/05/2002 para comparacao entre os produtos é fun¢do da metodologia
utilizada nesta data, que utiliza espectrofotometria, que é mais precisa e exata, sendo
indicada no Standard Methods for the Examination of Water and Waster (APHA, 1998).
Pode-se avaliar pelo Quadro 1, que apds 5 horas de contato o cloro gas apresentou uma
perda de 72%, hipoclorito de sédio apresentou uma perda de 66%, o hipoclorito de calcio
apresentou uma perda de 59%, enquanto o dicloroisocianurato de sédio 41% do seu
principio ativo; o que comprova a maior estabilidade do derivado clorado organico.

Com base nos dados do Quadro 1, tracaram-se os graficos da “Concentracdo de
CRL” versus “Tempo” (Figura 12), depois de plotados os dados, determinou-se reta de
ajuste para cada derivado clorado. Com base nas equacgdes das retas de ajuste, se calcula
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o tempo em que se alcancga 0 (zero) ppm de CRL para cada derivado clorado. No tempo de
6,6 horas para o cloro gds, de 7 horas para o hipoclorito de sédio (HPCS), 8 horas para o
hipoclorito de cdlcio (HPCC) e de 12 horas para o dicloroisocianurato de sédio (DCIS), se
alcanca o menor nivel de CRL. Os resultados mostram que o derivado clorado organico é
mais estavel, inclusive sua reta de ajuste possui um melhor coeficiente de correlaco (R?).

QUADRO 1- Avaliacdo da estabilidade de dois derivados clorados de origem inorganica
(cloro gas, hipoclorito de sédio, hipoclorito de calcio) e de origem organica
(dicloroisocianurato de sédio).

Desinfec¢do da amostra com
Cloro gasoso Hipoclorito de Sodio | Hipoclorito de calcio Dicloroisocianurato de
(residual de cloro- | (residual de cloro - (residual de cloro - | sédio (residual de cloro -
mg.L" Cly) mg.L" Cl; mg.L" Cl2) mg.L" Cl)
Tempode | \ostra22.05.02 | Amostra22.05.02 | Amostra 22.05.02 Amostra
contato 22.05.02
Imediato 1,94 1,94 2,10 2,04
Apo6s 1 hora 1,22 1,31 1,32 1,64
Apos 2 horas 0,98 1,01 1,29 1,50
Apos 3 horas 0,85 0,89 1,13 1,37
Apbs 4 horas 0,68 0,77 1,00 1,27
Apos 5 horas 0,53 0,66 0,87 1,20
Fonte: TROLLI, IDE NOBOYOSHI, PALHANO, MATTA, 2002.
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CGAS: Y =-0,2514X + 1,6619 (R? = 0,8700)
o

Fonte: Adaptado de MACEDO, 2003, 2004; 2016, 2019.
FIGURA 12- Grafico representativo da concentracdo de cloro residual livre (CRL) em

funcdo do tempo, para cloro gas, hipoclorito de sédio (HPCS), hipoclorito de
calcio (HPCC) e dicloroisocianurato de sédio (DCIS).
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A publicacdo de CHOI, BYUN, JANG, KIM, CHOI (2022) com o titulo “Comparison of
disinfectants for drinking water: chlorine gas vs. on-site generated chlorine” confirma
exatamente uma das conclusdes da pesquisa de TROLLI, IDE NOBOYOSHI, PALHANO,
MATTA (2002). Ressalta que, o CRL vinculado ao cloro gas (Cl,) se comparado com o
proveniente do NaClO gerado pelo processo de eletrdlise da agua salgada, o CRL
proveniente do NaClO gerado pela eletrdlise da agua salgada é mais estavel.

Na publicagdo de CHOI, BYUN, JANG, KIM, CHOI (2022) a sigla OSG chlorine (On-
Site Generated chlorine) tem o mesmo significado que a eletrélise da agua salgada para
geracdo de cloro. As siglas FAC (Free Available Chlorine) corresponde ao CRL (Cloro
Residual Livre) e DBPs (Disinfection By-Products) corresponde aos subprodutos da
desinfec¢do, como os THMs (trihalometanos).

OSG chlorine with more hypochlorite ion (OCI-) at higher pH was less effective in the
inactivation of suspended bacteria and TOC removal but remained in the distribution
system longer and controlled biofilm formation more effectively than chlorine gas. The
DBPs formation by OSG chlorine was not significantly different from that by chlorine gas
except for the reduction of Haloacetonitriles. Hypochlorous acid (HOCI) was more volatile
than OCI-, indicating the lower volatility of FAC in the OSG chlorine-treated water. Two
types of OSG systems, “Mixed oxidants” and OSG hypochlorite, did not show any
significant difference in disinfection, DBPs formation, and chlorine decay rate.

Cloro OSG com mais ion hipoclorito (OCF) em pH mais alto foi menos eficaz na
inativagdo de bactérias suspensas e remog¢ao de TOC, mas permaneceu no sistema
de distribuicdo mais tempo e controlando a formacédo de biofilme de forma mais eficaz
do que o gas cloro. A formagdo de DBPs pela “OSG o cloro” nao foi
significativamente diferente do cloro gas, exceto pela redugdo de haloacetonitrilas.
Acido Hipocloroso (HOCI) foi mais volétil do que OCI-, indicando a menor volatilidade do
FAC na 4gua tratada com cloro OSG. Dois tipos dos sistemas OSG, “oxidantes
mistos” e hipoclorito OSG, ndo mostraram diferenca significativa na desinfecgéo,
formacgéo de DBPs, e taxa de decaimento do cloro.

Na avaliagcdo da Figura 12, nota-se que o NaClO é somente mais estavel
gue o cloro gas com base nos dados da pesquisa de TROLLI, IDE NOBOYOSHI,
PALHANO, MATTA (2002).

Quando o NaClO entra em contato com qualquer meio aquoso, ele libera
totalmente o HCIO, no inicio, atingindo altas concentracdes, e com o tempo,
decaindo a zero, pois o HCIO é muito volatil, sendo perdido para atmosfera em um
curto espaco de tempo (FERNANDES, COUTINHO, 2008).

A maior instabilidade do NaClO se comparada com a o dicloroisocianurato
de sdédio é comprovada de modo claro pela pesquisa de FERNANDES (2009),
relativa a sua Dissertagao, que afirma que a cinética de hidrdlise do NaClO é 12
vezes mais rapida do que a do DCIS, pois a meia-vida do NaClO é de 0,02s e a
meia-vida do DCIS é = 0,24 s.
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RESUMO

Para a cloragdo da tubulagéo da hidrelétrica, o DCIS seria vantajoso por ser menos corrosivo, no
entanto, como a taxa de hidrolise de NaClO é maior do que a do DCIS (meias vidas de cerca de
0,02 e 0,24 s, respectivamente), ambos gerando o acido hipocloroso....

8- CONCLUSOES

11. Do ponto de vista do controle do mexilhdo dourado, a cloragao controlada com NaClO pode ser
até mais indicada do que com DCIS, pelo fato da cinética de hidrdlise do NaClO ser mais rapida do
que a do DCIS (meias-vidas de 0,02 e < 0,24 s, respectivamente).

Segundo CLAUDI, OLIVEIRA (2015) apud PEREIRA, TARGINO, OLIVEIRA, et
al. (2018), o uso do DCIS (Dicloroisocianurato de sédio) consiste em aplicacdes
com a liberagdao lenta e constante de cloro, em baixas concentragdes, com
nenhuma formacdo de trihalometanos.

I11.2- O peréxido de hidrogénio (H20>)

Segundo SILVA, SANTOS, LOPES, FERREIRA, RODRIGUES (2021) o peréxido de
hidrogénio (H.0,) é que caracteriza o diferencial da “Solugdo desinfetante alternativa
(ADS) produzida in loco”, o que chama atencdo que o sistema de eletrélise de agua
salgada tem referéncias de mais de 25 anos, nenhuma publicacdo além da referéncia
DANTAS, DI BERNARDO, VOLTAN, KOYAMA (2017) citou/apresentou o perdxido de
hidrogénio como diferencial da solugao desinfetante.

Outro fato que chama atengdo, é que no préprio texto da publicagdo de SILVA,
SANTOS, LOPES, FERREIRA, RODRIGUES (2021) indica que o resultado da reagdo
eletrolitica do cloreto de sédio é uma solugdo que contém ion hipoclorito, acido
hipocloroso, outras espécies de cloro e tracos de outros agentes oxidantes, como
perdéxido de hidrogénio, radicais hidroxila e radicais livres de oxigénio. Surge a pergunta:
Como tragos de um agente oxidante vai alterar a estabilidade da solugéo de NaClO gerada
por eletrdlise?

The result of the electrolytic reaction of sodium chloride is a solution that
contains hypochlorite ion, hypochlorous acid, other chlorine species and
traces of other oxidizing agents such as hydrogen peroxide, hydroxyl radicals
and oxygen free radicals. The solution can be produced continuously, dosed
directly in water, or in batch (Garcia 2018).

O resultado da reacéo eletrolitica do cloreto de sddio é uma solucédo que
contém ion hipoclorito, acido hipocloroso, outras espécies de cloro e tracos
de outros agentes oxidantes, como hidrogénio perdxido, radicais hidroxila e
radicais livres de oxigénio. A solucdo pode ser produzida continuamente,
dosada diretamente em agua, ou em lote (Garcia 2018). (grifo nosso)
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This fact can be attributed to the characteristics of the chemical species that
make up the ADS solution: hydrogen peroxide, which has a great oxidative
power capable of oxidizing substances present in water, and sodium
hypochlorite, which is responsible for maintaining FRC for longer in the
water mass.

Este fato pode ser atribuido as caracteristicas das espécies quimicas que
compdem a solucdo ADS: peroxido de hidrogénio, que possui grande poder
oxidativo capaz de oxidar substancias presentes na agua, e o hipoclorito de
sadio, que é responsavel por manter a CRL por mais tempo na massa d'agua.
(grifo nosso)

O documento da USEPA (United States Environmental Protection Agency)
denominado “Peroxy compounds: Hidrogen Peroxide and Peroxy acetic acid /
Environmental Fate Science Chapter” (USEPA, 2007), publicado em 12 de julho de 2007.
Em pagina 2, as informac6es indicam a instabilidade do Perdxido de Hidrogénio, veja a
transcricdo ipsis litteris.

O perdxido de hidrogénio e o acido peroxiacético sdo espécies inerentemente
instaveis devido a ligagdao peroxido (ligagio O-O0). Em concentragbes tipicas de
pesticidas, os peroxidos se degradam rapidamente (USEPA, 2007). Em condicOes
abidticas (fatores abidticos sdo os compostos fisicos e quimicos de um ambiente), o
peroxido de hidrogénio NAO PARECE SER HIDROLITICAMENTE OU FOTOLITICAMENTE
ESTAVEL. A meia-vida na agua em condicdes abiéticas NAO FOI DETERMINADA DE
FORMA ABSOLUTA, mas varia com a concentracdo (USEPA, 2007).

Pagina 2

Hydrogen peroxide and peroxyacetic acid sdo inherently unstable species due
to the peroxide bond (O-O bond). At typical pesticide concentrations,
peroxides degrade rapidly.

Under abiotic conditions, hydrogen peroxide does not appear to be
hydrolytically or photolytically stable. The half-life in water under_abiotic
conditions _has not been determined absolutely, but it varies with
concentration.... (grifo nosso)
(https://www3.epa.gov/pesticides/chem_search/cleared reviews/csr PC-000595 12-
Jul-07_a.pdf

O Perdéxido de hidrogénio (H,0,) é muito instavel, em fun¢do do alto potencial de
oxirreducdo da sua forma molecular (H20,, 1,78 mV) e do principal radical envolvido na
sua decomposicdo o radical Hidroxil (OH®, 2,80 mV), que somente se apresenta se existir
um catalisador no meio, como ions Fe%, radiacdo UV e/ou ozdnio. Sem esse catalizador a
caracteristica de instabilidade decorre de ficar continuamente sujeito a reagdo
espontanea de autodecomposicdo (PERES, TEIXEIRA, YOKOYAMA, CAMPOS, MIGUEL,
2008):

2H202 = 2H20 + 02.
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EPA. Water Treatment Manual: Disinfection. Wexford, Ireland: EPA -
Environmental Protection Agency. 200p. 2011.

https://www.epa.ie/publications/compliance--enforcement/drinking-
water/advice--quidance/Disinfection2_web.pdf

PAG.24

it is difficult to use it for disinfection purposes because it is highly
reactive and does not maintain a measurable residual level for CT
calculations. The difficulty in verifying peroxone systems in use makes it

Water Treatment Manual:

Disinfection inappropriate for use as a drinking water disinfectant.

Essa referéncia ressalta no texto que é dificil de usar PARA FINS DE DESINFECCAO
PORQUE E ALTAMENTE REATIVO E NAO MANTEM UM NiVEL RESIDUAL MENSURAVEL
para cdlculos de Ct. A dificuldade em verificar os sistemas de peroxénio em uso torna-o
impréprio para uso como desinfetante de agua potavel (EPA, 2011)

Veja a afirmacdo do CCEH - National Collaborating Centre vinculado ao
“Environmental Health Public Health Agency of Canada (PHAC)”, que corresponde ao
setor de saude do Canada (EYKELBOSH, BEAUDET, 2016).

/ 9 \ National Collaborating Centre
\ for Environmental Health
/4 Centre de collaboration nationale
en santé environnementale

Float Tanks: Considerations for
Environmental Public Health

Angela Eykelbosh® and Shelley Beaudet”

However, without a catalyst to stimulate the production of hydroxyl free radicals (*OH),
H202 is at best a moderate oxidizer of organic matter and does not have a long-lasting
residual. It is not considered an acceptable disinfectant for recreational water under the
Model Aquatic Health Code (MAHC).

Entretanto, sem um catalisador para estimular a produgdo de radicais livres
hidroxil (*OH), O_H,0, E., NA MELHOR DAS HIPOTESES, UM
OXIDANTE MODERADO DA MATERIA ORGANICA E NAO TEM UM
RESIDUO DURADOURO. N&o é considerado um desinfetante aceitavel
PARA AGUAS RECREATIVAS de acordo com o Modelo de Codigo de Satde
Aquatica (MAHC).

Veja a publicagdo de RODRIGUES, MARKS (2020) cuja conclusdo é: “O unico
inconveniente deste POA E NAO PROVER RESIDUAL DE DESINFETANTE, o que pode
ser desfavordvel em longos periodos sem tratamento”. Em resumo, o perdxido de
hidrogénio ndo mantém residual!!
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O sistema é constituido de UV + H,0,, luz ndo MANTEM residual, logo o
H,0; também ndo mantém residual.
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CONCLUSOES

| © processo oxidativo avangado. por meio da conjugagiio de peroxido de hidrogénio e radiagio ultravioleta |
T T W TIo=ITOL, ST LT TECTIMORIA PIOT=sola €111 COmIparay e a0 Cloto, PITICIPAITIEnle T oxidgio q& 310,
que fod 30% mais eficiente que o cloro em 3 horas de reagio e 29%% mais eficiente em 6 horas. Na inativacio de
bacténias heterotndficas para ambos oxidantes, foi mais eficiente em 3 horas de reacio, sendo que o cloro removen
97.7%% de bacténas ¢ 0 H:OAUY removen 99.4%. O dmico inconveniente deste POA & ndo prover residual de
desinfetante, o que pode ser desfavoravel em longos periodos sem tratamento. Como recomendagio para trabalhos
futuros, & possivel anahsar os subprodutos do processo de desinfecgio (SPDs), como os inhalometanos e acidos

haloacéticos.

A pesquisa de APOLINARIO, MEIRELES, SANTANA (2018) as conclusdes do
experimento sdo muito claras, chegando a afirmar que nas condi¢Ges avaliadas, a
insercdo da pré-oxidacdo com perdxido de hidrogénio ndo apresentou ganhos na
reducdo dos pardmetros cor e turbidez e das concentracdes dos ions Fe?* e de Mn?* da
agua bruta. Veja a seguir as conclusGes da pesquisa transcritas ipsis litteris.
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4. CONCLUSOES

Este trabalho avaliou o efeito da adigdo de perdxido de
hidrogénio, em uma etapa de Eré-oxidagﬁo, na reducdo dos ions
ferro e manganés da dgua hruta Os resultados alcancados
permitiram fazer as segmntes conclusies:

1) Nas condigies testadas, a insercio da etapa de pré-
oxidagdo com perdmdo de hidrogénio ndo apresentou
ganhos na redugi dos pardmetros cor e turbidez e das
concentragdes dos fons Fe** e de Mn®* da dgua bruta

Z)  Autihizagao do PAC naetapa de coagulagao, por st so,
conseguiu reduzir 83,44% e 38,05% dos ions ferro e
manganés, respectivamente, e de 30% a turbidez da
agua bruta;

3) Nas condigies avaliadas, a agio do perdmdo de
hidrogénio foi parcialmente suprimida, apresentando
pouca relevincia parao tratamento da dgua

Diante do exposto, sugere-seo emprego de novos ensaos
para avaliagdo do efeito do pH sob a agio do perdmdo de
hidrogénio, a fim de verificar o potencial de precipitagio dos
fons manganés sob diferentes condigies de pH, mesmo que as
condigdes de pH em operagdo normal da ETA-SAAE-Vigosa
sejam proximo a 7.

Ainda, para verificar a eficiéncia do processo, sugere-se
arealizagdo de testes que avaliem acinética de reagio € o tempo
de contato necessério para a agdo do perdxdo de hidrogénio,
pois, neste trahalho, o ternpo de residéncia fo1 somente de 1 min.

Em pagina 6(8) de documento Agéncia Europeia dos Produtos Quimicos (ECHA)
confirma de modo claro que o peréxido de hidrogénio se decompde rapidamente em
agua e oxigénio em diferentes ambientes compartimentos, ou seja, em aguas superficiais,
solo, lamas ativas e ar (ECHA, 2015).

Pag. 6(8)

Hydrogen peroxide decomposes rapidly into water and oxygen in different environmental
compartments, i.e. in surface water, sail, active sludge and air| In addition, hydrogen

Finalmente a concentragdo do radical HO® (Hidroxil) quando se utiliza perdxido de
hidrogénio, para que ele seja um efetivo oxidante, é dependente do incentivo de
catalisadores como Fe®*, UV e/ou ozbnio.

A pesquisa, em nivel de Doutorado da USP, de ZACARIAS (2007), afirma que, os
tempos de vida das espécies geradas na sua decomposi¢cdo, os radicais como os 0™
(Superoxido) e HO® (Hidroxil) em meio aquoso, sdo da ordem de MICRO a
NANOSEGUNDOS.

O RADICAL HIDROXIL (OH"®) é altamente reativo com taxas de reacdo na faixa de
10% a 10™* Ms™ (HOIGNE, BADER, 1976; USEPA, 1999). A meia vida dos radicais HIDROXIL
(OH*) é de apenas ALGUNS MICROSSEGUNDOS NA AGUA, portanto, as concentracdes
dos mesmos serdo sempre menores que 1022 mol/L. (1,7 x 10! g = 0,000000000017 g/L)
(DANIEL, BRANDAO, GUIMARAES, LIBANIO, DE LUCA, 2001; DIAS, 2001; DI BERNADO,
DANTAS, 2005; MAHMOUD, 2006).

O H,0, ndo mantém residual ho meio aquoso, ele se decompde em O, com
baixo PPOX (0,40 mV) e com concentra¢gdo maxima de 8,915 mg O,/L na dgua, no nivel do
mar (APHA/AWWA/WEF, 2005, 2012; Adaptado LIN, 2001; Adaptado TCHOBANOGLAUS,
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BURTON, STENSEL, 2003; Adaptado GAGLIONE, BASTOS, 1988); SISTE, GIRAO, DUNCAN,
2011).

Se sobrar perdxido de hidrogénio na agua se decompde em “H,O + O,”. O
oxigénio dissolvido (0,) tem PPOX de 0,40 mV, que é menor que o PPOX do HCIO (1,48
mV), é 270% menor! Logo, o O, dissolvido ndo tem a capacidade de oxidagdo comparada
com o HCIO.

Outro fator, é que, o MAXIMO de O, dissolvido em uma &gua (sem matéria
orgidnica e ao nivel do mar), como citado, é no maximo 8,915 mg 0,/L
(APHA/AWWA/WEF, 2005, 2012; Adaptado LIN, 2001; Adaptado TCHOBANOGLAUS,
BURTON, STENSEL, 2003; Adaptado GAGLIONE, BASTOS, 1988); SISTE, GIRAO, DUNCAN,
2011), em média, 7-8 mg 0,/L (7-8 ppm) (21°C), ndo se consegue aumentar esse valor!

Diferentemente o CRL vocé aumenta o valor colocando mais "cloro"! Em resumo,
se comprova que o H;0,, em fungdo da sua instabilidade frente a luz (efeito
fotoquimico), apesar da indicagcdo de concentragdo de uso ser maior que, 50 a 70 vezes
gue a concentracdo de CRL, o H,0, ndo mantém residual na agua, por exemplo, de uma
piscina, ele se decompde em O3, com baixo PPOX (0,40 mV) e com concentracdo maxima
de 7-8 ppm na agua da piscina, no nivel do mar.

Em resumo, sem os radicais hidroxil (OH®), que reagem rapidamente e cuja
concentragdo na agua é muito baixa, na auséncia de um catalisador (por exemplo, luz UV),
o H,0, é, na melhor das hipdteses, um oxidante moderado da matéria organica e nao
tem um residuo duradouro.

A baixa estabilidade do perdxido de hidrogénio no meio aquoso também se
comprova pelo seu uso na aquicultura (criacdo de peixes).

O seu uso na aquicultura (criacdo de peixes), quando aplicado na dgua o H,0, se
decompdbe rapidamente em produtos atdéxicos aos animais cultivados, como pode ser
visto na reacdo a seguir: 2H,0 + O, [ARVIN, PEDERSEN (2015) apud TORRES, RAULINO,
LIMA, et al., 2020; MATTOS, SHIRAISHI, BRAZ, FERNANDES, 2003; BURRIDGE, WEIS,
CABELLO, PIZARRO., 2010].

O perdxido de hidrogénio, portanto, ao liberar O; dissolvido para dgua, pode ser
eficazmente empregado como fonte emergencial de O,. E comum o uso eventual de H,0,
em tanques de transporte de alevinos e pds-larvas de peixe e camardo, tildpia
Oreochromis niloticus [TAYLOR, ROSS (1988) apud TORRES, RAULINO, LIMA, et al., 2020;
LIMA, BRITO, COSTA, et al., 2012].

Outra confirmagdo da resposta, de que peréxido de hidrogénio, ndo deixa residual
sdo as FISPQ’s de produtos com principios ativo “peréxido de hidrogénio” para dgua de
piscina, disponiveis na internet, nas quais a Empresa FORNECE A INFORMACAO CORRETA
sobre a questdo, e comprova de modo inquestionavel que a reagdo de decomposi¢do é
muito rapida: “Persisténcia e degradabilidade: O perdxido de hidrogénio decompde-se
rapidamente para oxigénio e dgua”. Como a informagdo é idéntica nos dois produtos
comerciais, nas duas FISPQ’s o texto apresentado serd somente um, abaixo se encontram
os links para acesso a documentos originais.
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MHRBESTHS Em conformidade com NBR 14275-4:2014
‘ FICHA DE INFORMAGOES DE SEGURANGA DE PRODUTOS QUIMICOS
Produto: Oxidante Multiacdo Maresias FISPQ 118
Revisdo: 03 Data: 16/08/18

https://maresias.ind.br/wp-content/uploads/2021/01/118-Oxidante-Multiacao-
Maresias.pdf

| ——y
MHRESIHS Em conformidade com NBR 14275-4:2014
‘ FICHA DE INFORMAGOES DE SEGURANGA DE PRODUTOS QUIMICOS
Produto: Mplus Oxidante Maresias FISPQ 115
Revisdo: 03 Data: 17/08/18

https://maresias.ind.br/wp-content/uploads/2020/12/115-Mplus-oxidante.pdf

12. INFORMAGOES ECOLOGICAS
Efeitos ambientais, comportamento e impactos do produto

Ecotoxicidade: Nocivo para 0s organismos aguaticos.

—— __ I I

Persisténcia e O peréxido de hidrcgénio decompde-se rapidamente para
degradabilidade: oxigénio e agua.

Potencla NE0 S50 CONMECIO0s e elt0s DIOECUMTIL ST O

bicacumulativo

Mobilidade no sclo Nao determinada.
Qutros efeitos adversos | N&o determinada.

Can hydrogen peroxide be used in
swimming pools?

& Author: Valentine Borer | Last update: Tuesday, June 7, 2022

Quanto tempo dura o perdxido na agua?

How long does peroxide last in water?
Hydrogen peroxide and peroxyacetic acid are highly soluble in water, and hydrogen peroxide

is too unstable in water to determine an absolute half-life. Peroxyacetic acid has half- lives of
48 hours at pH 4 and 7, and 3.6 hours at pH 9.

Fonte: BORER, 2022.

O perdxido de hidrogénio e o dcido peroxiacético sio altamente soltveis em dgua, e O PEROXIDO
DE HIDROGENIO E MUITO INSTAVEL EM AGUA PARA DETERMINAR UMA MEIA-VIDA ABSOLUTA.

O dcido peroxiacético tem meia-vida de 48 horas em pH 4 e 7 e 3,6 horas em pH 9.

Ao adicionar agua sanitaria em um aquario (NaClO - adiciona o HCIO — acido
hipocloroso) os peixes morrem, ao adicionar o peréxido de hidrogénio (H,0,) no mesmo
aquario os peixes ndo morrem, sobrevivem!! Apesar do POR do perdéxido de hidrogénio
ser MAIOR que o POR do acido hipocloroso (HCIO).
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residual de H,0, na 4gua em funcdo da sua toxicidade (DL50) iriam morrer!! Logo, pode-se
tirar a conclusdao de que o H;0, se decompode rapidamente em H,O + O, conforme
informacao correta das FISPQ’s da empresa que vende perdxido de hidrogénio para aguas
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UTILIZANDO O NaClO (agua sanitéria)
preparei solugbes de diluidas com
concentragdes de 5 mg CRL/L (5 ppm),
14,5 mg CRL/L (14,5 ppm) ou 18 mg
CRL/L (18 ppm).

UTILIZANDO O H,0; (peréxido de hidrogénio)
preparei solugdes de diluidas com concentracdes de 5
mg H,0,/L (5 ppm) (H,0; 50%), 14,5 mg H,0,/L (14,5
ppm) {H20: 50%) ou 18 mg CRL/L (18 ppm) (H:0:
12%).

VOU ADICIONAR 5 mL de UMA DAS
solugdes no aquério, PARA MANTER 5
ppm CRL o que vai acontecer com os
peixes?

VOU ADICIONAR 5 mL de UMA DAS solugbes no
aquario, PARA MANTER 5 ppm H;0;. O que vai

R: OS PEIXES NAO
IRAO MORRER!!

Os peixes NAO respiram Perdxido de Hidrogénio (H,0,)! Se existisse algum

de piscinas.

CONCLUSOES
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A publicagdo de SILVA, SANTOS, LOPES, FERREIRA, RODRIGUES (2021) permite
levantar questbes como:

= Como a presenga de um agente oxidante (H20-), em nivel de trago, consegue alterar as

carateristicas quimicas do NaClO (hipoclorito de sodio) gerado pelo processo de eletrdlise
da &gua salgada no que tange a sua rapida decomposigéo?

Se existir peroxido de hidrogénio em niveis considerados altos o CRL produzido pelo
NaClO gerado pela eletrélise sera consumido e a eletrélise da dgua salgada perde a sua
principal fungéo que é a gera¢do de CRL (HCIO/CIO-) e se torna economicamente inviavel!

Como explicar o resultado da menor estabilidade para manter o CRL para o derivado
clorado organico, no caso o dicloroisocianurato de sddio, afirmagao que contradiz todas as
pesquisas das Ultimas décadas, de pesquisadores, formas de publicagdo e épocas

diferentes?

Como descartar a possibilidade da tautomeria estabilizar os derivados clorados organicos
no seu processo de hidrélise na liberagcdo do HCIO (&cido hipocloroso) em fungdo do

resultado da publicagdo?
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= Como o Peroxido de Hidrogénio, considerado por todas as pesquisas como instavel e que
se decompde rapidamente em H,0 + O, ser capaz de oxidar a matéria organica utilizando
0 O, dissolvido (com ORP de 0,40 mV), estando o H2O, no meio aquoso em nivel de
tracos?

= Como questionar a rapida decomposi¢do do H.O, em H,O + O, em funcdo da sua
aplicagéo na aquicultura (criacdo de peixes) para fornecimento de O, (gas oxigénio) para o
meio aquoso?

= Como explicar que os autores chegam a comparar o acido peracético (PPA) (um
oxidante orgénico) que ndo deixa residual com a “Solugdo desinfetante alternativa
(ADS) produzida in loco”, tendo como referéncia o NaClO (hipoclorito de sédio) (um
oxidante inorganico) com caracteristicas quimicas completamente diferentes? Devia
comparar o peroxido de hidrogénio e o acido peracético sdo espécies inerentemente
instaveis devido a ligacdo peroxido (ligagdo O-0O) (USEPA, 2007).

Under similar conditions of initial concentration, time and pH, in this study, the decay of
ADS was similar to that of peracetic acid, even with the higher water temperature (24
°C), which highlights its stability.

Sob condicbes semelhantes de concentragdo inicial, tempo e pH, neste estudo, o
decaimento do ADS foi semelhante ao do dcido peracético, mesmo com a maior
quantidade de agua temperatura (24°C), o que destaca sua estabilidade.

A referéncia ZHANG, SAN, CAO, ZHANG, CEN, ZHOU (2020), citada pelos autores,
ressalta alguns itens que indicam que dificilmente o PPA (&cido peracético) sera usado no
tratamento de agua potavel nas ETA’s, mas, tais informagdes ndo séo trazidas pelos autores no
texto da publicagéo.

However, PAA decomposes rapidly in water at a rate that is highly affected by many
factors, such as organic compounds and pH.

No entanto, o PAA se decompée rapidamente na agua a uma taxa que é altamente
afetada por muitos fatores, como compostos orgénicos e pH. (grifo nosso)

Among four factors, pH was the key factor in the decay process because an alkaline
environment significantly promotes the decomposition of PAA. In addition, total organic
carbon (TOC), conductivity, and initial PAA concentration also affected PAA decay.

Entre quatro fatores, o pH foi o fator chave no processo de decomposicdo, pois um
ambiente alcalino promove significativamente a decomposi¢do do PAA. Além disso, o
carbono organico total (COT), a condutividade e a concentragéo inicial de PAA também
afetaram o decaimento do PAA.

= Como explicar que o HCIO gerado pela eletrdlise da agua salgada (ADS) sera mais estavel
por mais tempo, se a cinética de hidrdlise do NaClO é 12 vezes mais rapida do que a do
DCIS (dicloroisocianurato de sodio) independente da presenga de outro agente oxidante no
meio aquoso?
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= Porque os autores néo fizeram o simples teste da mistura de NaClO liquido comercial
com Peréxido de Hidrogénio em diversas concentragbes e avaliaram se ocorreria a
manutengdo por mais tempo o CRL presente no meio aquoso se comparado com
dicloroisocianurato de sédio?? Sera que os autores depois de décadas descobrem que é
mais econdmico fazer o tratamento para agua potavel em ETA’s utilizando NaCIO + H,0,?
Apesar das duas substancias quimicas reagirem espontaneamente?

= Porque os autores nao determinaram o teor de H,O, existente no meio aquoso apds a
eletrolise da agua salgada (ADS)?? Para identificar a concentragdo de H,O, e assim
quantificar a sua interferéncia na maior estabilidade do HCIO gerado pelo sistema ADS!

= Porque os autores ndo levaram em consideragdo, ndo citaram o O3z (0zOnio) como esse
agente oxidante capaz de oxidar toda a matéria orgénica para justificar 0 consumo menor
de CRL?? Essa resposta é simples, a quantidade formada é em nivel de trago e sequer
consegue atuar como catalisador na libera¢do de radical OH® (hidroxil) pelo H20..

A indicago do ozdnio (O3) como esse agente desinfetante/oxidante seria do ponto de vista
quimico mais coerente em fungdo de ser oxidante e desinfetante em fungéo do seu tempo de meia-
vida.

O tempo de meia-vida do 0zbnio gasoso é mais longo do que o de oz6nio dissolvido na agua
(pH 7), mas para ambos ha um decréscimo de tempo de meia-vida com o aumento da temperatura.
Para 0 0z6nio dissolvido em &gua (pH 7) na temperatura de 25°C o seu tempo de meia-vida é de
15 minutos [SOMENSI, FENDRICH, PEREIRA, PEREIRA (2007) apud CASTILHOS, 2015; SILVA,
2006]. Uma das principais caracteristicas do 0zdnio é sua alta reatividade, apresentando tempo de
meia-vida entre 15 e 50 min, sendo degradado em oxigénio, e dessa forma ndo apresenta nenhuma
atividade residual ativa [COSTA (2012) apud SILVA, 2015].

A PRIMEIRA EXPLICAGAO ou justificativa para o ozénio ser agente de desinfecgdo/oxidante
na sua forma molecular (O2) é a maior energia de ligagéo entre atomos.

A definicao de energia de ligagao, ou entalpia de ligagao, € a energia absorvida na quebra de
um mol de ligagao, no estado gasoso, entre atomos a 25 C e 1 atm. Essa definicdo pode envolver
também a energia presente na formagdo da mesma ligagdo entre os mesmos atomos
(separados), mas ela apresentara sinal diferente.

Em resumo, quanto maior a energia de ligagdo mais dificil para a molécula sofrer quebra entre
suas ligagdes, ou seja, desfazer as ligagdes quimicas. No caso do 0zbnio a energia de ligagao entre
o0s atomos de oxigénio no ozénio (O - O) é de 468,6 Kj/mol (111,9 Kcal/mol) e a energia de ligagao
entre atomos de hidrogénio (H) e oxigénio (O) no peréxido (H - O) é de 463,5 Kj/mol (110
Kcal/mol).

Logo, apesar da diferenga de valores ser muito pequena, é mais facil desfazer a molécula de
peroxido de hidrogénio do que a molécula de 0zdnio, mas, alguns podem contestar que apesar de
ter ligagbes mais frageis o perdxido de hidrogénio tem um potencial de oxidacdo bem menor que
0 do ozbnio. Mas, o principal motivo da estabilidade do ozonio apresenta-se a seguir.

A SEGUNDA EXPLICAGAO ou justificativa é que o ozbnio apresenta estruturas de
ressonancia.

As estruturas de ressonéncia sao utilizadas quando ndo é possivel representar uma espécie
por uma Unica estrutura na forma de Lewis. Em resumo, a dupla ligagdo na molécula de ozénio (O3)
fica alternando o lado. A estrutura da molécula pode ser considerada hibrida de ressonancia de
quatro formas mesémeras (SILVA, 2006).
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As caracteristicas de que nenhuma forma canbnica
sozinha representa a estrutura real da espécie, nas
estruturas de ressonéncia a posi¢éo relativa dos atomos
ndo se altera, apenas o arranjo dos elétrons, a
ressonéncia espalha o carater de ligacdo multipla
por toda a molécula (ou ion), abaixando sua energia,
quanto maior o numero de hibridos de ressonéncia,
mais_estavel é a espécie. A molécula de ozbnio tem
menos energia interna, logo, é mais estavel.

A estrutura quimica do perdxido de hidrogénio (H»0;)
ndo permite que exista a presenga da ressonancia, o
que torna a molécula mais instavel, apesar do potencial
de oxirredugdo ser menor quando comparado com o
valor do ozénio (O3). Logo, a molécula de ozdnio dura
mais tempo na agua que o peroxido de hidrogénio.

Finalmente, o autor desse review, entende que, € possivel duas claras
situagBes no que tange a publicacao:

1- Ocorreu um grande erro experimental, na coleta e/ou preparo de amostras e/ou
anélises das amostras e/ou contaminagé@o das amostras, levando aos resultados a

apresentarem uma distorgao.

elou

A falta de uma revisdo bibliograficas mais detalhada sobre as substancias

envolvidas, o que permitiria até um questionamento prévio sobre os resultados
obtidos. Com a revisdo, iriam descobrir que, o perdxido de hidrogénio em niveis
considerados altos o CRL produzido pelo NaClO gerado na eletrolise seria
consumido e a eletrdlise da agua salgada perde a sua principal fungdo que € a
geracdo de CRL (HCIO/CIO") e se torna economicamente inviavel.

elou

Os autores simplesmente desejam fazer propaganda de um sistema de geragao
de NaClO, apresentado como uma grande novidade, apesar de j& existirem

publicacbes hd mais de duas décadas sobre processo e nenhuma publicagao
ressaltou que o H20; levaria a uma maior estabilidade do HCIO proveniente do
NaClO gerado pela hidrélise da agua salgada se comparado com o HCIO gerado
pela hidrélise do Dicloroisocianurato de sodio (DCIS). Além disso as préprias
referéncias bibliograficas indicadas pelos autores indicam tragos de oxidantes
como o “Perdxido de Hidrogénio”, como oxidante de nivel de trago vai
interferir/aumentar a estabilidade do CRL?
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IV- A formacgao de subprodutos da desinfecgao no processo de eletrélise da agua
salgada

O NaClO obtido por eletrélise da dgua salgada é muito mais puro se comparado com
a solucdo aquosa de hipoclorito de sddio que em conjunto com a mistura de gases
oxidantes tem incrementada a capacidade de oxidacdo e em fungdo disso leva a formacao
de concentragbes maiores de DBP’s. Essa afirmacdo se comprova pela pesquisa de
DANTAS, DI BERNARDO, VOLTAN, KOYAMA (2017) cujos resultados obtidos mostraram
que, com o emprego do derivado clorado obtido pelo processo de eletrélise ocorreu uma
reducdo das demandas de cloro da ordem de 18% na etapa de pré-oxida¢ao e de 30% na
etapa de pds-cloragdo. Essa reducdo na quantidade de derivado clorado para o processo
de oxidacdo comprova uma maior capacidade de transformar as matérias disponiveis em
DBP’s das substancias geradas pelo sistema EGMO (ou MOGOD, MIOX, MOS) (MACEDO,
2019).

Estudos CHOWDHURY, ALHOOSHANI, KARANFIL (2014) demonstraram que os THMs
na piscina podem ser muito maiores do que na torneira ou na 4gua municipal, como na de
agua da piscina contendo ions de brometo mais elevados e/ou tratada com HBrO ou
EGMO (electrochemically generated mixed oxidants - MIOX / Processo de Eletrélise de
agua salgada). O processo EGMO pode produzir THM’s mais bromados do que os THM's
clorados correspondentes (RICHARDSON, DEMARINI, KOGEVINAS, FERNANDEZ, et al.,
2010; JUDD, JEFFREY, 1995; LOURENCETTI, BALLESTER, FERNANDEZ, MARCO, et al., 2010).

Na pesquisa de KANAN, SELBES, KARANFIL (2015) o brometo foi adicionado em trés

niveis, além da concentracdo existente nas aguas de enchimento disponiveis. A mudanca
na especiacdo de THMs e HAAs com o aumento das concentracdes de brometo era
esperada, esse aumento nas concentracdes de brometo seria esperado que produzissem
um aumento correspondente em ambas as concentragcdes, de THM e HAA, que as
espécies bromados aumentariam enquanto as espécies cloradas diminuiram. No entanto,
0 brometo causou um aumento maior na formacdo de THM’s do que HAA's. A massa total
da concentragdo de THM aumentou em 65-72%, 106-116% e 162-167% em daguas de
piscina sintéticas em concentracBes de brometo de 100, 300 e 600 pg/L, respectivamente,
em comparacdo com a formacgdo de THM nas aguas de enchimento disponiveis.
Esses resultados claramente demonstram que o uso de agua com baixos niveis de
brometo para encher piscinas como reposi¢cao de agua é fundamental para reduzir a
formagdao de DBP, especialmente THM’s. Assim, as impurezas de brometo devem ser
minimizadas, se possivel, ao gerar por eletrdlise o cloro a partir de agua salgada (EGMO).
Além disso, o uso de dgua do mar ou agua salgada como make-up ou enchimento de agua
deve ser evitado para reduzir a formagdo de DBP’s em piscinas (KANAN, SELBES, KARANFIL,
2015).

A pesquisa ILYAS, MASIH, VAN DER HOEK (2018a) apresenta os seguintes
resultados para a forma¢do de DBP’s comparando os processos de desinfec¢do por
derivados clorados na forma de substancia quimica adicionada na dgua e pela geragdo de
derivado clorado por eletrdlise de dgua salgada (Quadro 10).
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QUADRO 10- Comparacdo da concentragao de DBP’s formados pelo processo de cloragdo
com derivados clorado adicionado no meio aquoso na forma de substancia quimica e de
derivado clorado gerado no meio aquoso pelo processo de eletrélise de agua salgada.

Concentragéo pg.L-' de DBP’s Concentragdo pg.L' de DBP’s formados
formados por cloragao com por cloragao com derivado clorado
Tipo de DPB derivado clorado adicionado no gerado no processo de eletrdlise da
meio aquoso agua salgada (EGMO) (média * desvio
(média * desvio padrao) padrao)
THMs (TCM): 44 + 55 85 £ 56
HAAs (DCAA/ITCAA) 619 £633 /470 £ 553 1373 £ 1908 / 816 + 805

HANs (DCAN) 79469 17 +£13

EGMO - technique an electric current (240—400 V) is passed through a salt brine solution (3000—
6000 mg.L?) to produce oxidants.
Trihalomethanes (THMs) // haloacetic acids (HAAs) // haloacetonitriles (HANSs),

Fonte: ILYAS, MASIH, VAN DER HOEK, 2018a.

O EGMO (Eletrélise da agua salgada) é semelhante ao MIOX que foi originario do
MOGGODs (Mixed-Oxidant Gas Generation On-site Devices). Em 1978, uma série de
empresas nos Estados Unidos e na Europa comecaram a experimentar dispositivos
eletroliticos que gerou um gds que se pensava ser composto de varios oxidantes. Como
uma classe de equipamento, eles ficaram conhecidos como dispositivos de geracao de gas
oxidante misto no local (MOGGOD’s). O uso dos MOGGOD’s envolveu a extracdo do
oxidantes gerados, como gases e inje¢do dos gases na dgua tratada. A Organizagdo de
Saude Panamericana (OPAS) experimentou varias marcas MOGGOD em diversos paises da
América Latina como um método de desinfeccdo da agua para zona rural. Em 1985, o
primeiro gerador MIOX foi demonstrado para a Marinha e Exército dos EUA. Este
dispositivo patenteado foi considerado uma melhoria em relagdo aos geradores MOGGOD
porque era muito mais robusto, tendo menos pecas criticas e ndo exigindo sal de alta
pureza para funcionar de forma eficaz, e gerava oxidantes mistos em solugdo que
poderiam entdo ser injetados diretamente na dgua (BRADFORD, 2011).

Com base na pesquisa de ILYAS, MASIH, VAN DER HOEK, 2018a, os resultado dos
métodos de desinfeccdo apresentam as correspondentes concentracdes de alguns DBP’s
na agua da piscina estdo resumidas na Figura 8. Este artigo apresenta uma comparacao
abrangente e critica de 10 métodos de desinfeccdo da agua da piscina: cloragao,
oxidantes mistos gerados eletroquimicamente (EGMO), irradiacdo ultravioleta (UV),
UV/Cl;, UV/peréxido de hidrogénio (H.02), UV/H,0,/Cl,, oz6nio (0s3)/Cl;, Os/H,0,/Cly,
03/UV e 03/UV/Cl, para a formacdo, controle e eliminagdo de subprodutos de desinfec¢do
potencialmente téxicos (DBPs): trihalometanos (THMs), acidos haloacéticos (HAA's),
haloacetonitrilas (HAN’s), trihaloacetaldeidos (THA’s) e cloraminas (CAM’s). A comparagao
estatistica é realizada utilizando dados de 32 piscinas acumuladas dos estudos revisados
(ILYAS, MASIH, VAN DER HOEK, 2018a).
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THM's [TCM) 44155 |
HAA's [DCAA e TCAA) 6194633 e 470£553 |
HAN's (DCAN) 7,946,9 |

CLORACAD

THA's [CH) 253139 |
CAM's [TCAM e tCAM's) 370 e 17452389 |

7N\

THM's [TCM) 85456 |

EGMO HAA's [DCAA e TCAA) 137311908 e 8161805 |
g HAN's [DCAN) 17£13 |
Mm™ |

THM'’s (TCM) 38423
=, UV Radiagdo
0 HAN's [DCAN) 3,8£1,6 ]
8 THM's [TCM) 47437 |
w HAA's (DCAA e TCAA) 2184109 e 124442 ]
w) UV Cloragio HAN's [DCAN) 9,948,3 |
m THA's (CH) 309+130 |
-] CAM's [TCAM) 400:71 |
m THM's [TCM) 112,8
E HAN's [DCAN) 2,9£1,0
2 — THM's [TCM) 31:7,8
UV/H

M FH:0,/C; HAN's [DCAN) 2,610,7
m
s THM's [TCM) 39232
Bl HAA's [DCAA e TCAA) 272+101 e 94341305

THA's (CH) 101
CAM’s (tCAM's) 1.600+410

ADPs- Advanced Oxidation Processes

‘ 0, Cloragio HAN's (DCAN) 4,0£2,9 |
|
|

EGMO - Electrochemically Generated Mixed Oxidants

0, /H,0,/Cl,

Concentragles de DBF's nfio

sio reportadas na literatura

THM's (TCM) 20:21 |
HAN's (DCAN) 3,0 |

THM's (TCM) 16+4,1 |
HAN's (DCAN] 3,610,5 |

Fonte: Adaptado ILYAS, MASIH, VAN DER HOEK, 2018a.

FIGURA 8- Resultados de métodos de desinfecgdo e as correspondentes concentragdes de
alguns DBP’s na agua da piscina.

Ocorre um acréscimo na formagdo dos SPD’s bromados, em fun¢do de
acrescentar brometo (Br’) ao processo. por utilizar o sal. Existe brometo na 4gua do mar,
na sua constituicdo se apresenta com 0,066 %o (parte por mil) ou 66 mg brometo/Kg de
agua, que corresponde a 0,19% de todos os sais dissolvidos (MARINE SCIENCE, 2008).
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Chemical lon Concentration in o/oo Proportion of Total
Contributing (parts per thousand) Salinity
to Seawater Salinity in average seawater (no matter what the

salinity)
Chloride 18.345 55.03
Sodium 10.752 30.59
Sulfate 2.701 7.68
Magnesium 1.295 3.68
Calcium 0.4186 1.18
Potassium 0.390 1.1
Bicarbonate 0.145 0.41
Bromide 0.066 0.19
Borate 0.027 0.08
Strontium 0.013 0.04
Fluoride 0.001 0.003
Other less than 0.001 less than 0.001

Fonte: MARINE SCIENCE, 2008.

IV.1- A tentativa de vinculacdo da dita “cloragdo) com a formagdo de bromato
(BrO3’)

Inicialmente é importante ressaltar que, a afirmagdo de que “o subproduto do
processo de desinfeccdo com ozénio é o oxigénio dissolvido” é uma clara afirmacao
vinculada a FAKE-QUIMICA, os subprodutos da desinfeccio com o0zénio sio o
“BROMATO (BrOs)” e a “NDMA (N-nitrosodimetilamina)”, ambos reconhecidos pela I0A
(The International Ozone Association).

E muito claro que o(s) marqueteiro(s) da(s) empresa(s) que vendem ozonizador,
querem a todo custo vincular uma relacdo intima da BROMATO com a CLORACAO, em
funcdo da tentativa de vincular o BROMATO com a CLORAGCAO, citam/marcam
informacdes NOS TiTULOS de publica¢des, como referéncia, para induzir principalmente
piscineiros, a uma interpretacdo equivocada dessa relagdo, MAS, quando o texto é

avaliado na integra logo descobre-se que a literatura cientifica ndo indica a possibilidade
de formacgao do bromato no processo de cloragao.
No Brasil foi citada uma publicacdo que indica uma referéncia bibliografica,
relativa a presenca de bromato na constituicdo dos derivados clorados (MACEDO, 2021), é
um video que apresenta tabelas da publicacdo CANADA (2016), cuja transcri¢cdo da fala do
autor do video se apresenta a seguir.
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Transcrigdo ipsis litteris de parte da fala do video.

16min05s -17min49s:  (https://www.youtube.com/watch?v=1RzCWKjdSzc&t=1077s)
“A principal fonte do brometo é o sal de cozinha, uma das principais fontes, porque esse sal de
cozinha, ele esta na agua do mar, da onde é retirado o sal, e a concentragéo de brometos é
aproximadamente 65 mg/L, entdo o sal de cozinha traz junto o brometo, por isso que uma das fontes
de brometo é considerado, o sal de cozinha, todo mundo usa no seu dia a dia e depois isso vai para
nossa descargas e esgotos sanitarios indo para o lengol freatico e quando chega nas estagoes de
tratamento de agua, elas néo retiram cloreto e nem brometo isso retorna para nossa casa.
Logicamente se vocé encher uma piscina com as aguas provenientes de pogos ou provenientes das
estagdes de tratamento vocé vai com certeza estar acrescentando algum brometo nessa agua.

0 Canada naquele documento especifico para agua potavel envolvendo o bromato, nés temos
uma situagao que ela indica que os compostos clorados no caso o hipoclorito de sédio e
hipoclorito de calcio podem trazer na sua constituicdo bromato e os valores indicados sdo
esses e também eles estimam qual é a concentragao de bromato numa agua de beber
vinculada em microgramallitro vinculada a cada um dos produtos citados, entao o bromato
pode ja estar pronto dentro da propria dgua da piscina.” (grifo nosso)

Nota-se claramente que o autor MACEDO (2021) simplesmente apresenta as tabelas
da referéncia bibliogréfica (CANADA, 2016), com os referidos valores, mas, ndo ressalta
qualquer avaliacio dos valores apresentados ou os compara com qualquer
especificacao legal para nivel de bromatos.

A seguir serd realizada uma avaliagdo nos valores apresentados nas tabelas da
referéncia bibliografica CANADA (2016).

O bromato é considerado por diversas referéncias bibliograficas como sendo um
subproduto da utilizagdo da ozonizagao, ressaltam que a formacdo de bromato tem sido a
principal barreira no uso de o0zdnio para tratamento de dgua onde a dgua da fonte
contém brometo, especialmente devido as metas desafiadoras definidas para a
concentracdo maxima permitida de bromato (MAGAZINOVIC, NICHOLSON, MULCAHY,
DAVEY, 2004; WHO, 2005; JARVIS, SMITH, PARSONS, 2007; I0A, 2021; AVERY, JARVIS,
MACADAM, 2013).

Essas referéncias antes de 2016 nao tinham acesso a publicagao de CANADA (2016)
para citar e afirmar que o bromato também poderia ser incorporado com o uso de
derivados clorados, mas, as referéncias DELL (2020) e da proépria IOA (International Ozone
Association) (I0A, 2021) continuam a ressaltar, somente que, o bromato (BrOs) é um
subproduto da desinfeccao, cuja formacdo € originaria do uso do 0z6nio como oxidante
no meio aquoso (I0A, 2021).

As publicacdes apds 2016, nao reportam essa relacdo dos derivados clorados com a
contaminacao de bromato, tal indicacdo com certeza seria uma vantagem competitiva de
mercado, para tirar a responsabilidade de vinculacdo somente com o 0z6nio com relacdo
a_uma substancia considerada extremamente téxica. A partir de 2004 o valor indicado
para o VMP (Valor Maximo Permitido) passou a ser de 10 pg/L (0,010 mg/L) (WHO, 2004).

REDUZIU 60% EM FUNGCAO DA TOXICIDADE!

DE 25 ug/L (0,025 mg/L) =——————— PARA 10 pg/L (0,01 mg/L)
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Essa situacdo chamou a ateng¢do do autor desse review que resolveu avaliar com
mais cuidado os resultados apresentados nas tabelas da referéncia CANADA (2016) e
porque as referéncias/publicacdes cientificas a partir de 2016 NAO REPORTAM ESSA
RELACAO DE DERIVADOS CLORADOS E BROMATO. A Unica cita¢do da referéncia CANADA
(2016) a partir de 2016 é a MACEDO (2021). Outro fato que chama muita atencdo, é que,
em nenhum momento da publicagdo é indicada qualquer reacdo quimica que justifique
formar do bromato (BrOs’) na linha de producdo do hipoclorito de sddio.

O hipoclorito de sddio industrialmente é obtido pela reagdo de cloro gas (Cl;) com
solucdo de hidréxido de sédio. O produto se apresenta como solucdo aquosa alcalina,
contendo cerca de 12% de hipoclorito de sédio (NaClO), com coloragdo amarelada e odor
caracteristico (LUCAS, 2006).

Cl, + 2NaOH =» NaClO + NaCl + H,0

Clorogas  Hidroxido Hipoclorito Cloreto Agua
de sddio de sddio de sddio
(soda cadistica)

O gas cloro (Cl,) industrialmente é preparado por varios métodos como, por
exemplo, a eletrdlise de uma solucdo de cloreto de sddio, eletrdlise de NaCl fundido. Na
eletrdlise das salmouras, o cloro é produzido no dnodo e o hidrogénio, juntamente com o
hidréxido de sédio no catodo, conforme reacgdo global abaixo (LUCAS, 2006).

2NaClug + 2 H20g == 2NaOHgg + Hag + Clag (

Representagdo da célula

Reacies: eletrolitica na eletrdlise
NaCl— Na +CI° do Nacl.
Anédica:

2CL + 2e"=—Ck Fonte: LUCAS, 2006.
Catédica:

2H,O + 2e— H, +20H

Em referéncia VON GUNTEN (2003b) apud CANADA (2016), cujo é titulo é
“Ozonation of drinking water: Part Il. Disinfection and by-product formation in presence of
bromide, iodide or chlorine”, indica que a formacdo de bromato por cloragdo ndo é
considerada significativa em condigdes tipicas de tratamento de agua potavel.

Bromate formation by chlorination is uot considered significant under typical drinking
water treatment conditions (von Gunten, 2 owever. 1 the case of hypochlorite solutions.

Dromate can be folmed when bromide, w hlch 1s naturally present in the chloride salt, is oxidized

during the manufacturing process (Weinberg et al., 2003: Stanford et al.. 2013): bromate is not
formed when gaseous chlorine is manufactured (Stanford et al.. 2011).

Fonte: VON GUNTEN (2003b) apud CANADA, 2016.
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A formacdo de bromato por cloragdo ndo é considerada significativa em
condicbes tipicas de tratamento de dqua potavel (von Gunten, 2003). No
entanto, no caso de solugdes de hipoclorito, bromato pode ser formado quando
brometo, que esta naturalmente presente no sal de cloreto, é oxidado durante
o processo de fabricagdo (Weinberg et al., 2003; Stanford et al., 2013); bromato
ndo é formado quando o cloro gasoso é fabricado (Stanford et al., 2011).

Nota-se que, no préprio texto mostra que a publicacdo de CANADA (2016) é
claramente tendenciosa, veja duas afirmacdes:

i) A formagdo de bromato por cloragdo nao é considerada significativa em condigées
tipicas de tratamento de dgua potavel. Em funcdo da afirmagdo ndo se justifica a
publicagdo.

ii) O “bromato pode ser formado quando brometo, que esta naturalmente presente no sal de
cloreto, é oxidado durante o processo de fabricagdo”, o Unico momento que se utiliza o
NaCl, proveniente da agua do mar que possui Br- (Brometo) € na eletrélise para formar o gas
cloro!

iii) Mas, afirma no texto: bromato ndo é formado quando o cloro gasoso é fabricado

Na eletrdlise do NaCl se forma o agente oxidante gas cloro (Cly), mas, afirma o texto
que o bromato (BrOs’) ndo é formado quando o cloro gasoso é fabricado! Logo, em outras
fases ndo é possivel oxidar o elemento quimico bromo, de -1 para +5. Pergunta-se: Como a
explicar a presenga de bromato nas solugdes de hipoclorito de sédio?

Existe brometo (Br’) na 4gua do mar, a sua constituicdo apresenta 0,066 %o (parte
por mil) ou 66 mg brometo/Kg de agua, que corresponde a 0,19% de todos os sais
dissolvidos (MARINE SCIENCE, 2008). Mas, para formar bromato (BrOs) é necessario o
elemento quimico bromo sair de um nimero de oxidagdo -1 para +5, para que isso ocorra é
necessario que exista a presenca de agente oxidante muito forte, que seria consumido esse
agente oxidante, em resumo, no caso o Unico agente oxidante no meio aquoso é o HCIO, o
agente sanitizante, se ele fosse consumido ndo teria HCIO disponivel para a desinfecgao e a
solucdo de NaClO ndo seria considerada um fornecedor de HCIO.

N° de oxidag¢do do bromo

-1 +1 +3 +5
Br & BrO =» BrO,y = BrOs
Brometo Hipobromito Bromito Bromato

N3o se conhece nenhuma outra publicacio que reporte essa presenca de
bromato com a solugao aquosa de NaClO.
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Table 1. Summary statistics for bromate concentration in undiluted hypochlorite product

Bromate concentration in

Certification body Years Number of undiluted product (mg/kg)
(type of solution) analysed samples Average | Minimum 1\,‘[rz,lximum
E;i;h?gi‘;l&q och 2004 - 2011 886 31 20 |/ 313
Eysplj);h‘l:gftl:?éa (OCly,) | 20042011 73 119 2.0 ,'Il 370
‘/

Concentragdo de bromato em

Fonte: CANADA, 2016. .
nao diluido produto (mg/Kg)

= A comparagédo entre produtos, para formacdo de uma determinada substancia quimica,
utiliza-se um numero de amostras pelo menos semelhantes, nesse caso o nimero de amostras
avaliadas de NaClO (hipoclorito de sddio) (886) e o nimero de amostras do Ca(ClO) (hipoclorito de
calcio) (73) é pelo menos 12 vezes menor que as amostras de NaClO, o que estatisticamente
para comparagao € um erro enorme.

= Nota-se que os dados foram coletados de 2004 — 2011, mas, levaram 5 anos para serem
divulgados, ¢ uma situagéo atipica em publicacdes cientificas, a média de tempo para publicacéo
apos a coleta de dados é de 12 a 15 meses no maximo.

= O NaClO (hipoclorito de sédio) € um produto liquido, ndo consta no texto qual a densidade
do referido produto, pois essa é a Unica forma do volume de NaClO ser transformado em massa,
nesse caso. N&o existe justificativa para expressar a concentracdo de bromato por kg de NaClO, em
funcdo de que a dosagem de NaClO sera realizada com um volume e ndo em relagdo a uma massa
do produto.

= Outra condicdo que destoa completamente, sdo os valores que indicam a faixa entre
minima e méxima concentracdo, que varia de 2 mg/Kg a 313 mg/Kg, com uma média de 31 mg/Kg.
Considerando a densidade de NaClO 10% é aproximadamente d = 1,206 g/mL em

25°C.
Com base na TABELA 1 =» Conc. Maxima: 313 mg de Bromato/ 1 Kg de NaClO

1 Kg de NaClO =» V =massa/d =2 V=1.000g/ 1,206 (g/mL) = 829 mL
Cada vez que se adicionar a dgua o volume de 829 mL de NaClO 10%, se adiciona

ao meio aquoso 313 mg de Bromato (segundo a referéncia bibliografica). Em 1.000 mL de
NaClO 10% tenho 377,56 mg de Bromato.

Vamos supor que desejo ter 1 m? (1.000 mL) de dgua com 1 mg CRL/L (1 ppm
CRL).
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NaClO 10% =» 100.000 mg CRL --- 1.000 mL NaClO
1 mg CRL --- X X=0,01 mL de NaClO

Logo, adiciono 0,01 mL de NaClO em 1 litro de agua, terei um 1 ppm CRL, sera
acrescentado a dgua 0,00377 mg de Bromato (3,77 pug de Bromato).

1 mg CRL <==> 0,01 mL de NaClO =>» Para 1.000 L de agua serdo utilizados 10 mL de NaClO

313 mg de Bromato -------- 829 mL de NaClO
X e 10 mL X = 3,78 mg de Bromato (3780 ug de
Bromato)

A cada um 1 ppm de CRL (mg CRL/L), utilizando NaClO 10%, sera acrescentado na
agua 3,78 mg de Bromato.

Em 1 litro de agua para ter 1 ppm CRL terei 0,00377 mg de Bromato (3,77 ug de
Bromato/ Litro de agua).

Em 1.000 L de agua para ter 1 ppm CRL, como acrescento 10 mL de NaClO, terei
3,77 mg de Bromato (3770 pg de Bromato/1.000 L de dgua = 3,77 pug de Bromato/L ).

Com a ingestdo de 2 L de agua por dia, o individuo vai ingerir =8 ug de Bromato

todos os dias! Lembrando que, o Bromato é acumulativo no organismo!

Utiliza-se hd mais de 50 anos o NaClO para desinfecgao de agua potavel.

Com certeza a saude publica ndo permitiria a sua utilizacdo no tratamento de
agua potavel se acrescentasse 8 pg/L por dia de uma substancia considerada cancerigena.
Em resumo, nada mudou na utilizagcdao das solugdes de hipoclorito de sédio, por décadas,
logo, o produto é seguro e a contaminagdo de bromato é irriséria.

Veja que os cdlculos propostos pelo autor desse review estdo corretos, avalie o
texto abaixo.

The concentrations of bromate measured in undiluted sodium and calcium hypochlorite
solutions are summarized in Table 1. From these results, estimates of the amount of bromate
added to drinking water at the maximum use level (MUL) of 10 mg of chlorme (Cl) per litre can

Fonte: CANADA, 2016.
...A partir desses resultados, podem ser calculadas estimativas da quantidade de bromato
adicionado a dgua potavel no nivel méaximo de uso (MUL) de 10 mg de cloro (Cl,) por
litro... (grifo nosso)
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A publicagdo, afirma que, para os calculos da Tabela 1 a referéncia sao 10 mg
cloro (Cl;) por litro, o que corresponde a 10 ppm de CRL (mg CRL/L). Logo o valor

correspondente a 313 mg de Bromato (313.000 pug de Bromato) acrescentado a agua,
refere-se a utilizagdo de 10 ppm de CRL.

Se utilizarmos 1 ppm CRL, com base nos dados da publicacdo, teriamos 3,13 mg
de Bromato/Kg de NaClO, seria acrescentado a dgua para cada 1.000 g de NaClO o valor de

3.130 ug de bromato, para obter no final 1 ppm de CRL (1 mg CRL/L de agua).

Considerando a densidade do NaClO 10% (d = 1,206 g/mL) serd acrescentado a
agua 3,77 mg de Bromato (3.770 ug de bromato/ 1.000 mL de NaClO).

Logicamente, cada 1 ppm de CRL, usando o NaClO indicado na publicacdo,
acrescenta a agua 3.770 pg de bromato/ L de dgua (3,77 pug de bromato/ L de agua).

Veja que, no texto a seguir, apresenta uma relacdo completamente diferente dos
dados apresentados na Tabela 1, inclusive com valores errados.

chlorine dose, as summarized in Table 4 below. For example, the use of a 12% sodium__
hypochlorite solution (i.e.. 120 ¢ Cl»/L.) containing a bromate contaminant concentration of 30
mg/L and application of a 1 mg Cl,/L. dose would result in a bromate concentration of 0.25 ng/L
1n the treated water. If the bromate contaminant concentration in the hypochlorite solution

Fonte: CANADA, 2016.

Por exemplo, o uso de uma solugdo de hipoclorito de sédio a 12% (ou seja, 120 g Cli/L)
contendo uma concentragao de contaminante de bromato de 30 mg/L (300.000 ug/L de
NaClO) e a aplicagdo de uma dose de 1 mg de Cly/L resultaria em uma concentragao de
bromato de 0,25 ug /L na agua. (grifo nosso)

120.000 mg CRL-------rn-m--- 1.000 mL de NaCIO
1 mg CRL -----memmmeeemv X X =0,00833 mL de NaCIO = 1 mg CRL
300.000 pg Bromato ---------------- 1.000 mL de NaCIO
X e 0,00833 mL de NaCIO X = 2,499 ug Bromato = 2,5 pg

Bromato

Logo, a aplicagdo de uma dose de 1 mg CRL (1 mg Cly/L) resulta na dgua uma
concentracdo de 2,5 ug Bromato/ L de dgua e ndo 0,25 pg Bromato /L na dgua.

Outra questao fundamental é que, a produgao de NaClO é via eletrélise da dgua
salgada e nas equacdes disponiveis, indico que leia o “Review Eletrdlise da Agua Salgada”,
nao existe nenhuma publicacdo ha mais de 30 anos que considere a formacao de bromato

no processo de eletrdlise.

E considerada também justificativa para o bromato nio ser gerado pela eletrdlise
da agua salgada, como ja citado, em funcdo de apresentar para o elemento quimico
bromo na forma de brometo (Br’), nimero de oxida¢do -1, que deve chegar ao bromato
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(BrOs7), o numero de oxidagao mais alto (+5), é impossivel alcancar tal estado de oxidacdo
no processo de eletrdlise. Para que isso ocorra tem de ser consumido o principal ativo da
eletrdlise que é o HCIO (4cido hipocloroso) como agente oxidante, em resumo a eletrdlise

da 4gua salgada para gerar “cloro” perderia a sua fungao.

N° de oxidacao do bromo
-1 +1 +3 +5

Br = BrO = BrO, = BrOs

Brometo Hipobromito Bromito Bromato

Table 2. Estimated bromate contributions to drinking water from commereially produced

hypochlorite solutions (normalized results)
) . Number | Estimated bromate contribution to
Certification body Years of drinking water at MUL (ug/L)
(type of solution) analysed samples Average | Minimum , Maximum
NSF —-NaOCl 2004 — 2011 886 2.5 0.10 26
NSF —Ca(OCl), 2004 — 2011 73 1.8 0.005 ! 4.5
UL —NaOCl and Ca(OCl), | 2006 —2011 147 25 03 1 8
1

* Of the 147 samples, 142 were sodium hypochlorite and 5 were calcium hypochlorite.

Fonte: CANADA, 2016.
Contribuigdo estimada de bromato para agua

potavel no MUL (nivel maximo de uso) (ug/L)

A imagem a seguir, em parte do texto, apresenta um dos claros motivos, que essa
publicagdo ndo é utilizada como referéncia bibliografica a partir de 2016, os autores
afirmam que os dados ndo representam concentracdes reais da agua potavel, em resumo,

as informagdes ndo tém nenhuma validade.

be calculated (i.e., normalized). These normalized results are summarized in Table 2 and indicate
that sodium hypochlorite solutions could add, on average, 2.5 pg of bromate per litre of treated
drinking water (range = 0.1 to 26 pg/L), with lower concentrations in calcium hypochlorite, when

dosed at the MUL. It is important to note that these are estimated concentrations, not actual
D —

Guidelines for Canadian Drinking Water Quality: Guideline Technical Document
7

Bromate (October 2016)

measured concentrations found in treated drinking water. If a product is found non-compliant,
actions can include withdrawing the product certification, lowering the product’s MUL, making a

ation.

ange to the manufacturing process, or revising the product formu

Fonte: CANADA, 2016.
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Esses resultados normalizados estéo resumidos na Tabela 2 e indicam que as solugoes
de hipoclorito de sédio podem adicionar, em média, 2,5 ug de bromato por litro de agua
potavel tratada (intervalo = 0,1 a 26 ug/L), com menores concentragbes em hipoclorito
de célcio, quando dosado no MUL. E importante notar que estas sdo concentracées
estimadas, NAO CONCENTRACOES DE MEDIDAS REAIS ENCONTRADAS NA
AGUA POTAVEL TRATADA. Se um produto for considerado ndo conforme, as
acées podem incluir a retirada da certificacdo do produto, reducdo do MUL do
produto, alteracdo no processo de fabricacdo ou revisdo da formulacdo do

produto.

Chama atenc¢do que surge na Tabela 2 uma 32 linha com dados de um periodo
diferente “2006-2011", enquanto os valores apresentados na Tabela 1 e 2 se referem a
2004-2011. Inclusive com numero de amostras completamente diferentes, nas quais se
baseia para apresentar resultados, um total 147 amostras, das quais 142 referem-se ao
NaClO e 5 referem-se ao Ca(ClO),. Novamente, o numero de amostras do Ca(ClO);
(hipoclorito de célcio) (5) é pelo menos 28 vezes menor que as amostras de NaClO, o que
estatisticamente para comparagdo é um erro enorme.

Nessa 32. linha da Tabela 2, os resultados apresentados se referem a duas
substancias quimicas completamente diferentes [NaClO e Ca(ClO),], que se apresentam
com concentracdes de principios ativos diferentes, estado fisico também diferente, mas,

os autores criam um nova sigla UL (nivel de uso) e apresentam niveis de concentra¢do em
ug/L, sem identificar qual substancia ou principio ativo se identifica com aqueles valores,
apesar das caracteristicas quimicas das substancias serem completamente diferentes.

Ndo existe informagdo como transformaram os dados da Tabela 1 para as
concentragdes dos principios ativos expressa em mg/Kg para os valores da Tabela 2 em
ug/L.

Encontramos a Tabela 5, cujos resultados sdao completamente contraditérios aos
das Tabelas 1 e 2, que envolvem a geragao de cloro por eletrdlise. Na legenda encontra-se o
texto “Concentracdo admissivel de bromato em dgua tratada de 3,3 ug/L”, mas, a prépria
referéncia indica que uma concentracdo maxima aceitavel (MAC) de 0,01 mg/L (10 pg/L),
como estabelecida para bromato na agua potavel.

Table 5. Bromate concentration in treated water as a function of bromide concentration 1n salt
used for on-site generation of hypochlorite solutions*

Bromide in water | Bromate contribution Bromate in treated Maximum allowable
used for brine from brine water water from salt bromide in salt
(mg/L) (ng/L) (ng/L) (ppm)
0.0 0.0 33 59
0.05 0.1 2.9 52
0.5 1.0 2.0 36
1.0 2.0 1.0 18

* Allowable bromate concentration in treated water of 3.3 pg/L

Fonte: CANADA, 2016.
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A imagem a seguir mostra, como tendenciosa é a publicagdo CANADA (2016)
guanto a formacdo de bromato correlacionada ao uso de solugdo de hipoclorito.

Outra referéncia VON GUNTEN (2003b) apud CANADA (2016), cujo é titulo é
“Ozonation of drinking water: Part Il. Disinfection and by-product formation in presence of
bromide, iodide or chlorine”, também indica que a formacao de bromato por cloracao nao

€ considerada significativa em condicoes tipicas de tratamento de agua potavel.

Como ja citado, se avaliar o processo de eletrélise da dgua salgada, nota-se que
inicialmente se forma cloro gas (Cl,) o agente oxidante, mas, afirma o texto que o bromato
(BrOs’) nao é formado quando o cloro gasoso é fabricado! Logo, em outras fases ndo é
possivel oxidar o elemento quimico bromo de -1 para +5. Como explicar a presenca de
bromato nas solucdes de hipoclorito.

I - I Health Santé Your health and Votre santé et votre

Canada Canada safety... our priority.  sécurité... notre priorité.
Bromate
in Drinking Water Fonte: CANADA, 2015 apud CANADA,

source waters. In the U.S.. monitoring of bromate is limited to utilities using O;. Compliance is 2016
based on a Muning anNNUAT AVeTage, COMpUed qUarteiTy, of montTy promate samples collected at .
the entrance to the distribution system (U.S. EPA, 1998, 2006). The U.S. EPA did not recommend

monitoring for systems using h\Eochlonlc as it was estimated that h\gouhlom: solutions

contributed an average of 0.001 mg/L of bromate (U.S. EPA. 2003). However, it has been
—_— — —

Guidelines for Canadian Drinking Water Quality: Guideline Technical Document

13

Nos EUA, o monitoramento do bromato é limitado as concessionarias que utilizam Os.

A EPA dos EUA ndo recomendou o monitoramento para sistemas que usam hipoclorito,
pois foi estimado que as solugbes de hipoclorito contribuiram com uma média de 0,001 mg/L de
bromato (EPA dos EUA, 2003).

Bromate formation by chlorination is not considered significant under typical drinking
water treatment conditions (von Gunten, 2003). However, 1n the case of hypochlorite solutions.
mmmnuallv present in the chloride salt, is oxidized
during the manufacturing process (Weinberg et al.. 2003: Stanford et al.. 2013): bromate is not
formed when gaseous chlorine is manufactured (Stanford et al.. 2011).

A formacdo de bromato por cloracdo ndo é considerada significativa em
condicoes tipicas de tratamento de aqua potavel (von Gunten, 2003). No entanto,
no caso de solugbes de hipoclorito, bromato pode ser formado quando brometo,
que esta naturalmente presente no sal de cloreto, é oxidado durante o processo
de fabricacéao (Weinberg et al., 2003; Stanford et al., 2013); bromato nao é formado
quando o cloro gasoso é fabricado (Stanford et al., 2011).
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IV.3.2- Conclusio

Em funcdo do que foi apresentado sobre a publicacgdo CANADA (2016) fica muito
claro os motivos que levam as pesquisas/publicacdes apds 2016 e a propria I0A
(Organizacdo Internacional do Ozdnio) EM_NAO A UTILIZAR, como uma vantagem

competitiva de mercado para reduzir a responsabilidade do oz6nio com relagdo ao
bromato.

Os motivos se caracterizam em fungdo das informagGes que sdo apresentadas no
texto:
= Os dados NAO REPRESENTAM concentracdes de MEDIDAS REAIS ENCONTRADAS NA
AGUA potavel tratada;

=> Diversos ERROS E EQUIVOCOS nos valores nela citados;

=» A publicagdo claramente tenta vincular principalmente o NaClO (hipoclorito de sédio) a
presenca de bromato na agua potavel;

= Afirma que, a formagéo de bromato por cloragio NAO E CONSIDERADA SIGNIFICATIVA EM
CONDIGOES TiPICAS DE TRATAMENTO DE AGUA POTAVEL;

= Afirma que o bromato (BrOs) nao é formado quando o cloro gasoso é fabricado! Logo, em
outras fases ndo é possivel alterar o nimero de oxidagdo do elemento quimico bromo, de -1 para +5.
Como explicar a presenga de bromato nas solucdes de hipoclorito?

= A imagem do texto a seguir mostra parte da pagina 6 da referéncia CANADA (2016), o texto é
claro, cita que as principais fontes da contaminagdo de &gua com bromato é a ozonizagdo na
presenca de brometos e as solucdes de hipoclorito, ndo ressaltando qual o hipoclorito (sédio ou
calcio) e ndo indicando a referéncia que sustenta a afirmag&o, pois ndo existem referéncias que
indicam tal correlagdo. Inclusive cita publicagdo da USEPA que ndo indica o monitoramento dos
niveis bromato, pois, a formacdo de bromato por cloracdo ndo é considerada significativa em
condices tipicas de tratamento de agua potavel.

Guidelines for Canadian Drinking Water Quality. Guideline Technical Document

5
Bromate (October 2016)

2012, 2013). The weight of evidence suggests that the ozonation of bromide-containing waters
and the use of hypochlorite solutions are the primary sources of exposure to bromate m drinking
water.

I

Fonte: CANADA, 2016.
O peso da evidéncia sugere que a ozonizagdo de aguas contendo brometo e o uso de
solugdes de hipoclorito sdo as principais fontes de exposi¢do ao bromato na agua
potavel.

57



REVIEWS - SUBSTANCIAS QUIMICAS & SISTEMAS & TRATAMENTO DE AGUA
JORGE MACEDO, D.Sc. www.jorgemacedo.pro.br
=> Texto da publicaco ressalta, se um produto for considerado nao conforme, as agées podem
incluir a retirada da certificagdo do produto, a redugdo do MUL (The maximum use level - o nivel
maximo de uso) do produto, a alteragcdo do processo de fabricagdo ou a revisdo da formulagéo do
produto. Em resumo, nada mudou na utilizagao das solugdes de hipoclorito de sédio, nas ultimas
décadas, logo, o produto é seguro e a contaminagdo de bromato € irrisdria e a referéncia é de dados
que foram coletados em até 12 anos passados da época da publicacdo e os autores afirmam que
os _dados ndo representam concentracdes reais da agua potavel, em resumo, as

informacgdes ndo tém nenhuma validade.

=> A referéncia CANADA (2016) ressalta que presenca de BROMATO (BrOs) em &gua potavel
tratada é vincula a sua formagao durante a geragao de solugdes de hipoclorito usadas para desinfetar
a agua, indica no texto a referéncia Bolyard et al. (1992). Mas, para nossa surpresa essa publicagdo
se vincula a formacédo de “CLORATO” e ndo “BROMATOQ".

Bromate For Public Consultation

The presence of bromate in treated drinking water can be related to the reaction between

naturally occurring bromide in'$wygce water and ozone (Haag and Hoigné, 1983), its formation
during the generation of hypochlorit?: squtions used to disinfect water (Bolyard et al., 1992),
~

Guidelines for Canadian Drinking Weres, Quality: Guideline Technical Document
~

~
6 So
Bolyard, M., Snyder Fair, P. and Hautman, D.P. (1992). Occurrence of chlorate in hypochlorite solutions used for

drinking water disinfection. Environ. Sci. Technol.. 26(8): 1663—1665.

Fonte: CANADA, 2016.
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