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1- 0ZONIO x COMPLEMENTAGAO DE INFORMAGOES
(FORMAGAO DE NDMA, EXTENSAO DE REDE HIDRAULICA PARA TEMPO DE
CONTATO, RESIDUAL DE CLORO LIVRE)

1.1- Introdugdo

A informacdo sobre o processo de desinfeccdo com oz6nio é muito restrita,
pouquissimas informacGes sobre detalhes do processo. Basta avaliar, o que foi publicado
envolvendo o subproduto “bromato” no Brasil foi a primeira publicagdo que levantou
questdes sobre o assunto.

E importante ressaltar que, a afirmacdo de que “o subproduto do processo de
desinfeccdo com ozdnio é o oxigénio dissolvido” é uma clara afirmacdo vinculada a Fake-
Quimica, os subprodutos da desinfeccao com 0z6nio sdo o “BROMATO” (serd apresentado
a seguir) e a “NDMA”, ambos reconhecidos pela I0A (The International Ozone
Association).

E necessario inicialmente definir a Hidrélise: “é um fenémeno quimico no qual uma
molécula é quebrada em MOLECULAS MENORES na presenca de dqua. A dgua é o principal
reagente de uma reagdo de hidrdlise”.

Logo, NAO CONFUNDA o produto da HIDROLISE do ozdnio (0s) que é o “oxigénio
(0,)” com os SUBPRODUTOS DO PROCESSO DE DESINFECCAO do ozénio que s3o: “NDMA
e BROMATO".

Em resumo, os interessados em vender ozonizadores, mudam os conceitos
anteriores, confundem: “centavos novos com sentar nos ovos”.

Surge a publicacdo “The Occurrence of N-nitrosodimethylamine (NDMA) in
Swimming Pools: An Overview” (MUSTAPHA, TIJANI, NDAMITSO, et al.,, 2021), que
confirma a presenca de um “novo” subproduto em d4guas de piscinas a N-
nitrosodimetilamina (NDMA).

A pesquisa de WALSE, MITCH (2008) com o titulo “Nitrosamine Carcinogens Also
Swim in Chlorinated Pools”, apresenta a NDMA com uma substancia que pode se
apresentar em aguas de piscinas. A publicacdo de MULLER (2010) com o titulo “The Danger
of the Swimming Pool: Nitrosamine Carcinogens”, ressalta a questdo envolvendo o NDMA.
A pesquisa KEMPER, WALSE, MITCH (2010) no artigo “Quaternary amines as nitrosamine
precursors: a role for consumer products”, apresenta um dos precursores da formacado da
NDMA.

Segundo MITCH, SEDLAK (2002) a N-nitrosodimetilamina (NDMA) é um potente
carcindgeno que surge com a reutilizacdo indireta de agua potavel durante o processo de
desinfeccao, cloragdo de aguas residuais.

A N-nitrosodimetilamina (NDMA) foi identificada como carcinogénica, mutagénica,
e composto teratogénico, considerado um carginogénico humano (RICHARDSON, 2005). A
NDMA mostrou ser um principal contribuinte para o aumento do risco de cancer ao longo
da vida em humanos [SAKAI, TOKUHARA, MURAKAMI, et al. (2016) apud MUSTAPHA,
TIJANI, NDAMITSO, et al., 2021]. O Relatério da Agéncia de Prote¢do Ambiental dos EUA
(EPA) identificou que as nitrosaminas estdo entre os potenciais carcinogénicos
contaminantes enfatizados para a¢des de monitoramento [ROBERSON (2011) apud
MUSTAPHA, TIJANI, NDAMITSO, et al., 2021]. O primeiro relatério documentado sobre a
presenca de NDMA nas aguas foi na década de 1970 [NAWROCKI, ANDRZEJEWSKI (2011)
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apud MUSTAPHA, TIJANI, NDAMITSO, et al., 2021]. Varias nitrosaminas submetidas a testes
de carcinogenicidade também foram encontradas em animais e em outras fontes que
incluem fumacga de cigarro, efluentes de pesticidas, industrias de cosméticos, metais,
borracha e curtumes [PLANAS, PALACIOS, VENTURA, et al. (2008) apud MUSTAPHA, TIJANI,
NDAMITSO, et al., 2021].

Na procura de informagdes sobre NDMA (N-nitrosodimetilamina) encontramos a
dissertacdo de RODRIGUES (2020) defendida junto a UNICAMP para receber o titulo de
Mestre em Tecnologia, na drea de Ambiente, na qual informa que estudos indicam que o
o0zo6nio induz a formagao de NDMA.

27

3.2.2 0zbnio

O o0zb6nio ndo gera subprodutos clorados como os trihalometanos, no
entanto, pode gerar organicos (aldeidos, acidos carboxilicos e cetonas) e inorganicos
(bromato). Recentes estudos indicam gue o ozénio induz a formagdo de NDMA
(AGBABA etal., 2015, DE VERA et af.,, 2015; MAOQ et al., 2014; MOLNAR et al., 2013).

Fonte: RODRIGUES, 2020.

H3C\N,N\\O
0 '
Férmula molecular: C2HsN20 CH3
Formula Estrutural da N-nitrosodimetilamina (NDMA)
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A questdo do NDMA se tornou tdo importante que é considerada uma barreira para
a utilizagdo do oz6nio (0,).

l ’b ” r‘7 UNIVERSITY
LIBRARIES

UNLV Theses, Dissertations, Professional Papers, and Capstones

May 2016

Ozonation in Water Reuse: Formation and Mitigation of N-
~nitrosodimethylamine

Erica J. Marti
University of Nevada, Las Vegas

technology for potable water reuse applications (Gerrity and Snyder 2011). However, the
formation of ozone byproducts, such as N-Nitrosodimethylamine or NDMA (Figure 1.1), is an

issue that could limit the use of ozone for potable water reuse.

No entanto, a formagdo de subprodutos de ozénio, como N-Nitrosodimetilamina ou
NDMA (Figura 1.1), é um problema que pode limitar o uso de ozénio para reuso de
agua potavel. (grifo nosso)

Fonte: MARTI, 2016.
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1.2- Outras informagées sobre NDMA (N-nitrosodimetilamina) — Revisao
bibliografica

O artigo de ANDRZEJEWSKI, KASPRZYK-HORDERN, NAWROCKI (2008) indica que a
ozoniza¢dao de solugées aquosas que contenham dimetilamina (DMA) também leva a
formacdo de nitrosodimetilamina (NDMA). O rendimento da reagdo é baixo (menor que
0,4% em relacdo ao DMA) e aumenta com o incremento do pH. O tempo de contato, a razao
0z6nio/DMA e os captadores de radicais sdo outras varidveis que controlam o rendimento
da reacdo. Dados da literatura e subprodutos de ozonizacdo observados sugerem que a
nitrosacdo do DMA (dimetilamina) pode ser responsavel pela geragdo de nitrosaminas. O
NDMA pode ser reconhecido como um subproduto da ozoniza¢do do DMA (dimetilamina)
na agua, que é formado em uma faixa especifica, mas razodvel, de proporgoes de
0z6nio/DMA (ANDRZEJEWSKI, KASPRZYK-HORDERN, NAWROCKI, 2008). A reagdo pode ter
importancia potencial para a tecnologia de tratamento de dgua assumindo microgramas
razoaveis por litro de concentragdes de DMA em aguas bruta (ANDRZEJEWSKI, KASPRZYK-
HORDERN, NAWROCKI, 2008).

Os pesquisadores ANDRZEJEWSKI, KASPRZYK-HORDERN, NAWROCKI (2008),
ZIMMERMANN, WITTENWILER, HOLLENDER (2011) apud SPAHR, CIRPKA, VON GUNTEN,
HOFSTETTER (2017) ressaltam que a N-Nitrosodimetilamina (NDMA) e outras N-
nitrosaminas sdo potentes cancerigenos que podem ser formados como subprodutos da
desinfeccdo (DBPs) durante a cloragdo, cloraminacdo e ozonizacdo de dgua potavel e aguas
residuais.

A pesquisa de HWANG, MATSUO, HANAKI, SUZUKI (1994) descobriu que a reacdo
da dimetilamina com ozé6nio foi lenta. No entanto, existem indica¢des preliminares de que
os radicais hidroxil formados em sistemas UV-peréxido de hidrogénio ou oznio-perdxido
de hidrogénio podem remover precursores de NDMA [LIANG (2002) apud MITCH, SHARP,
TRUSSELL, et al., 2003].

Nas InformacgGes de Servico Risco Integradas (IRIS) [Integrated Risk Information
Service (IRIS)] da Agéncia de Protecdo Ambiental dos Estados Unidos (USEPA) [United States
Environmental Protection Agency (USEPA)] a NDMA foi identificada como tendo uma
estimativa de 10 como nivel de risco de cancer ao longo da vida em uma concentracdo de
0,7 ng/L (0,00007 pg/L) na agua potdavel. As N-nitrosaminas atualmente ndo sdo reguladas
pela a USEPA; no entanto, foram citadas na Lista de Candidatos a Contaminantes 3 (CCL3).
A USEPA esta em processo de determinacdo regulatéria para NDMA em agua potavel
(LAUER, 2014). A EPA incluiu o NDMA na quarta e quinta Lista de Candidatos a
Contaminantes [Contaminant Candidate List (CCL) and Regulatory Determination - Draft
CCL4 and CCL5 Chemical Disinfection Byproducts Group] (CCL4 e CCL5) (USEPA, 2016,
2021), essas listas indicam contaminantes ndo regulamentados que sdo conhecidos ou
previstos para ocorrer em sistemas publicos de agua e podem exigir regulamentagao sob a
Lei de Agua Potavel Segura [USEPA (2016) apud USEPA, 2017, 2022, 2022a].

Para a 4dgua da torneira, a EPA calculou um nivel de triagem de 0,11 ng/L (0,00011
ug/L) para NDMA, com base em um risco de cancer excessivo de 10 ao longo da vida (EPA
2017).

A Conferéncia Americana de Higienistas Industriais Governamentais (ACGIH)
classificou o NDMA como um carcinégeno animal confirmado do Grupo A3 com relevancia
desconhecida para humanos [HSDB 2013) apud USEPA, 2017]. O Departamento de Saude e
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Servicos Humanos dos EUA (U.S. Department of Health and Human Services - DHHS) afirma
gue a NDMA é razoavelmente esperado para ser um carcinégeno humano [NTP (2014) apud
USEPA, 2017]. Segundo WHO (2017) ha evidéncias conclusivas de que a NDMA é um
potente cancerigeno em experimentos animais por varias vias de exposicdo, inclusive
através da ingestdo de agua potdvel. Como consequéncia da clara evidéncia de
carcinogenicidade, houve poucos estudos de outros possiveis desfechos de toxicidade. A
NDMA foi classificado pela IARC (Agéncia Internacional para Pesquisa em Cancer -
International Agency for Research on Cancer) como provavel carcinogénico para humanos
(WHO, 2017).

O valor de referéncia para NDMA (N-nitrosodimetilamina) citado no documento
WHO (2017) é de 0,0001 mg/L (0,1 pg/L), em resumo, se comparado com os THM’s, cujo
valor maximo permitido (VMP) na dgua é 100 pg/L (0,1 mg/L) (BRASIL, 2021), a NDMA (N-
nitrosodimetilamina) é 1.000 vezes mais téxica. Também na Portaria GM/MS n2 888
(4/05/2021) o valor VMP é também de 0,0001 mg/L (0,1 pg/L = 100 ng/L) (BRASIL, 2021).
Pelo VMP apresentado nota-se que a toxicidade da NDMA é muito alta.

A “The International Ozone Association” (IOA) reconhece que bromatos e
nitrosodimetilamina (NDMA) s3do subprodutos da ozonizagdo, inclusive em evento
organizado pela IOA é apresentado pesquisa com essa informacao.

The International Ozone Association

is pleased to present the

22" World Congress & Exhibition

O

28 June — 3 July 2015, Barcelona, Spain

Ozone and Advanced Oxidation
Leading-edge science and technologies

28.3 The synergistic effects of designing ozone with a biologically active filter
I. Zhu, T. Getting, A. Ried, A. Wieland (USA, Germany)

...However, the ozone dosing rates can sometimes be very high increasing both
the capital and operating costs while also possibly forming by-products such
as assimilable organic carbon (AOC), bromate, and Nitrosodimethylamine

(NDMA)...
Fonte: ZHU, RIED, WIELAND, 2015.

... No entanto, as taxas de dosagem de ozénio podem as vezes ser muito alto,
aumentando os custos de capital e operacionais e, ao mesmo tempo,
possivelmente formando subprodutos, como orgdnicos assimildveis carbono
(AOC), bromato e nitrosodimetilamina (NDMA). (grifo nosso)

Varios estados americanos ja estabeleceram diretrizes para a agua potavel e dguas
subterrdaneas (USEPA, 2017) quanto a presenca de NDMA, Quadro 1.
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QUADRO 1 - Alguns estados americanos que apresentam limites para NDMA (N-
nitrosodimetilamina).

Referén- Refe- Refe- Referén- | Referén | Referén
Estado cia réncia réncia Estado cia -cia -cia
(nglL) (nglL) | biblio- (MglL) (ng/lL) | biblio-
grafica grafica
Alabama 0,0013 1,31 ADEM, Mississipi 0,00131 1,31 MS DEQ
2008 2002
Alaska 0,017 17 AL DEC, New Jersey 0,0007 0,7 NJDEP
2008 2015
California 0,003 3 CAL/EPA, North 0,0007 0,7 NCDEN
2006 Carolina R 2015
Colorado 0,00069 0,69 CDPHE, | Pennsylvania 0,0014 1,4 PADEP
2013 2011
Delaware 0,001 1 DE Texas 0,018 18 TCEQ
DNREC, 2016
1999
Florida 0,0007 0,7 FDEP Washington 0,000858 0,858 | WADEP
2005 2015
Indiana 0,0049 49 IDEM West Virginia 0,0013 1,3 WV DEP
2015 2009
Massachusetts 0,01 10 MADEP
2004

Legenda: ADEM - Alabama Department of Environmental Management; AL DEC - Alaska
Department of Environmental Conservation // CAL/EPA - California Environmental Protection
Agency; CDPHE - Colorado Department of Public Health and Environment ; DE DNR - Delaware
Department of Natural Resources and Environmental Control; FDEP - Florida Department of
Environmental Protection; IDEM - Indiana Department of Environmental Management; MADEP -
Massachusetts Department of Environmental Protection; MS DEQ - Mississippi Department of
Environmental Quality; NJDEP - New Jersey Department of Environmental Protection; NCDENR -
North Carolina Department of Environment and Natural Resources; PADEP - Pennsylvania
Department of Environmental Protection; TCEQ - Texas Commission on Environmental Quality; WA
DEP - Washington Department of Ecology ; WV DEP — West Virginia Department of Environmental
Protection.
Fonte: USEPA, 2017.

E importante ressaltar que, a desinfec¢do da d4gua com derivados clorados também
pode levar a formacdo de N-nitrosodimetilamina (NDMA), desde que a agua contenha
dimetilamina e a concentracdo da N-nitrosodimetilamina (NDMA) estd intimamente
relacionada a concentracdo de cloro, ions amoénia e dimetilamina (ANDRZEJEWSKI,
KASPRZYK-HORDERN, NAWROCKI, 2005). Nao se esquecendo da necessidade de oxigénio
para compor a estrutura quimica da N-nitrosodimetilamina (NDMA).

A referéncia MUSTAPHA, TIJANI, NDAMITSO, etal. (2021) o mecanismo modificado
de formacdo de N-nitrosodimetilamina (NDMA), sendo necessdrio a presenca da
monocloramina e da dimetil amina. Em fun¢do dessa condi¢do, a Portaria GM/MS n2 888
(BRASIL, 2021) para a N-nitrosodimetilamina (NDMA) ressalta que o monitoramento sera
obrigatodrio apenas onde se pratique a desinfec¢do por cloraminagao.
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Dimethylchloroamine

+NH;(Raschig process)

H CH, II\ /
N—~Cl + H—N — N—N + H o+ o
a ™~ cH, e ™~ cH,
Unsymmetrical
dimethyl hydrazine
NH,Cl * H,0 (Oxidation)

CH,
o=N—N""
~

CH,
NDMA
Nitrosodimethylamine

Fonte: MUSTAPHA, TIJANI, NDAMITSO, et al., 2021.
Mecanismo modificado de formacdo de N-nitrosodimetilamina (NDMA)

A referéncia WHO (2017) considera, a época, que “recentemente” foi identificado
como um subproduto da desinfecgdo da cloraminag¢ao (pela reagdo de monocloramina
com dimetilamina, um componente onipresente das aguas afetadas por descargas de dguas
residuais) e, em certa medida, cloracio. O NDMA também pode ser formado como um
subproduto do tratamento de troca anidnica da dgua. A Portaria GM/MS n2 888 (BRASIL,
2021) para a N-nitrosodimetilamina (NDMA) ressalta que o monitoramento serd
obrigatodrio apenas onde se pratique a desinfec¢do por cloraminagao.

N HSC\ /CHS
N\, N
H \ CH3 Férmula molecular: C2H7N |
H3 Férmula Estrutural da dimetilamina (DMA) H
N New.,, Férmula molecular: NHs3
I\ w7 \ M Formula Estrutural da aménia
H H H H
H3C\N,N\\ Férmula molecular: C2HeN20
ormula Estrutural da N-nitrosodimetilamina
| O Férmula E | da N-nitrosodimetilamina (NDMA)
CHj;

O NDMA tem sido principalmente encontrado em d4gua potdvel clorada, onde o
nitrogénio na forma de monocloramina (NH,Cl) é incorporado na estrutura do subproduto
NDMA formado [CHOI, VALENTINE (2002) apud RICHARDSON, 2005]. A cloragdo também
pode formar NDMA quando ha precursores de nitrogénio presentes (por exemplo, amoénia

8



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

natural na fonte de agua ou coagulantes contendo nitrogénio, como quaternarios de
amonio, usados no processo de tratamento de agua) (MITCH, SHARP, TRUSSELL, et al.
(2003); WILCZAK, ASSADI-RAD, LA, et al. (2003) apud RICHARDSON, 2005].

Os pesquisadores MITCH, SEDLAK (2002), citam que, experimentos indicam que a
formacdo de nitrosaminas durante a cloracao de aguas residuais é consistente com um
esquema de reagao envolvendo a formacdo lenta de um intermedidrio hidrazina a partir de
uma amina secundaria e monocloramina, seguido por sua rapida oxidagdo a N-nitrosamina
correspondente.

O NDMA é um subproduto ndo intencional da cloracdo de dguas residuais e agua
potdvel em estagbes de tratamento que utilizam CLORAMINAS (amoénia cloragdo) para
desinfeccdo [BRADLEY, CARR, BAIRD, CHAPPELLE (2005), MITCH, GERECKE, SEDLAK (2003)
apud USEPA, 2014; KANAN, 2010; WHO, 2017]. A pesquisa de RUSSELL, BLUTE, VIA, et al.
(2012) confirma que o NDMA foi detectado principalmente em sistemas que usam
cloraminas (amdnia cloragdo).

Segundo a publicacdo de WALSE, MITCH (2008) “Nitrosamine Carcinogens Also
Swim in Chlorinated Pools”, ressalta que, o subproduto da desinfeccdo a N-
nitrosodialquilamina (nitrosamina) altamente cancerigena foi quantificada em piscinas
cloradas, banheiras de hidromassagem e aquarios. A N-Nitrosodimetilamina é a
nitrosamina mais abundante que foi detectada. A publicagdo mostrou diferencas claras de
concentragao entre os tipos de piscina, com concentra¢des de nitrosaminas em piscinas
cobertas e banheiras de hidromassagem superiores as de piscinas externas, em até 500
vezes a concentragdo de agua potdvel de 0,7 ng/L (0,00007 ug/L), que é associada a um
risco de cancer de um em um milhdo ao longo da vida, em funcdo da carga de precursor de
nitrito. A N-nitrosodimetilamina aponta para uma competicdo entre a nitracdo e a
nitrosagao de aminas em aguas recreativas cloradas (WALSE, MITCH, 2008).

CH
/7% e H, JLCHz hegen ,CH3
NH Cl  + H—N__ — N—N_ —= O0=N—N
CHy H CH, CHs
CH
Ptk -HCI Cl LCHs o CHs
NHCI,  + H—N__ — N—N —™  O=N—N
CHs H CH5 CHs
O\_\ (_L:Ha ;CHs
w0 N—NO5 + HN\CH - O:N—N\
HOCI + NO, —w= CINO, —= N3O, ? CHg
o~ O\ CH 0 CH,
N=NOo+ 7 3 XN
0 “CH 7 y
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Fonte: MARTI, 2016.
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CH; HciCl 0 O=N—N
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chloramines other products

Fonte: SHAH, MITCH (2012) apud KRASNER, MITCH, MCCURRY, et al., 2013.
Formacdo de NDMA a partir da cloraminagao.

H v
H\N Cl IE./CH: Cl—N 0 +NH,"
—Cl *  E—NE — C—N NH,
o Son, coma Cls
- - LENTA
! (Aumenta com o pH)
H cHy cH H
“W—a - gl —— {N— ¥ +HCI
w “cn, ; Ny
_ UomA RAPIDA
| oxipantes ||| os Heio | (Com o pH proximo a 7)
Y Y ¢ P
Other Products O*N_N\CHB
CHy Q\\ iy NOMA
N=C—N__ b—N
CHy  / cH, -
DMC H oue Rendimento <1%

Legenda:
UDMH — Dimetil hidrazina CDMA - clorodimetilamina
DMC — dimetlicianamida DMF - dimetilformamida
Fonte: MITCH, SEDLAK (2002a) apud MITCH, SHARP, TRUSSELL, et al., 2003.

Reagdes para a formagdao de NDMA durante a cloraminagdo de dimetilamina através de
um intermediario UDMH.

A pesquisa de SPAHR, CIRPKA, VON GUNTEN, HOFSTETTER (2017), apresentou
informagdes sobre o consumo de NH,Cl e O; em reag¢des centrais, como a incorporagao de
0, aquoso na ligacdo N-O do NDMA, ¢é escassa e principalmente circunstancial devido aos
desafios de  caracterizar  transientes  reativos  (oxigénio)  intermediarios.
Independentemente do rendimento da formacdo de NDMA durante cloraminagdo, as
reacées de O, aquoso desempenham um papel importante na via de formacido de NDMA
(N-nitrosodimetilamina). A quantidade de NDMA formada aumentou com concentragoes
crescentes de 0, no meio aquoso. Esse O, pode ser adicionado pelo uso do ozénio (O3) e/ou
peréxido de hidrogénio (H.0,) que comprovadamente geram O, para 0 meio aquoso.

A formacdao de NDMA envolve a reacdo de aminas tais como dimetilamina com
mono ou dicloroaminas. Foi notado que a dicloramina reage com a dimetilamina para
produzir um intermediario assimétrico de dimetil-hidrazina (UDMH). Alguns compostos de
N-N-dimetil-hidrazina (UDMH e DMZ) foram encontrado para formar uma quantidade
consideravel de NDMA durante a ozonizagao resultando na liberagdo de DMA, levando a
formacdo do NDMA,. o mecanismo de formacdo de NDMA usando este método de
tratamento produziu N-N-dimetilhidrazina compostos (UDMH e DMZ) (MUSTAPHA, TIJANI,
NDAMITSO, et al., 2021).
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+
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L o ] )
Il o0, | . H,0MH . .
CT—C,H,00, —— C—C,H,C0, ——= 0,0 C,H, C0,

Acyl radical Acyl radical SCA

Fonte: MUSTAPHA, TIJANI, NDAMITSO, et al., 2021.

Mecanismo de formacdo de N-nitrosodimetilamina (NDMA) com a presenca de
ozonio.

Conforme pesquisa de RICHARDSON (2005) os estudos laboratoriais controlados
foram realizados com quaterndrio de amonio, reagindo o cloreto de
polidialildimetilaménio, ou poliquatérnio-6, que é um homopolimero do cloreto de
dialildimetilaménio ou cloreto dialildimetilamonio polimero (DADMAC) com cloro e
cloraminas em agua pura; estudos de planta piloto foram realizados usando o polimero
DADMAC que utilizou cloro, cloraminas e 0zdnio e suas combinagdes e tratamento de agua
potavel em grande escala nas plantas usando DADMAC, a desinfec¢do com cloro/cloramina
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e ozbnio foram investigadas. Resultados mostraram que a cloramina era necessdria para
formar niveis significativos de NDMA com DADMAC; niveis muito mais baixos foram
observados com cloro livre. Os niveis de NDMA observados fortemente dependiam da
guantidade de DADMAC utilizada, a concentracdao de NDMA no sistema de distribuicdo
diminuiu com a reducao das doses de DADMAC. A duragdo do tempo de contato do cloro
livre antes adicdo de amonia (para formar cloraminas) também foi um componente
importante - o cloro livre com o tempo de contato de 1-4 horas antes da adicdo de amonia
resultou em niveis de NDMA muito mais baixos (RICHARDSON, 2005).

Além disso, parecia que a agua de retrolavagem do filtro reciclada era uma fonte
significativa de precursores de NDMA, provavelmente devido a reciclagem do residual do
polimero DADMAC. Resultados de pesquisas sugerem que coagulantes contendo
nitrogénio (como DADMAC mencionado acima e outros quaterndrios de amonio) sao
provavelmente também precursores significativos. A reutilizacdo ndo planejada de aguas
residuais também foi sugerida como fonte de NDMA, pois as dguas residuais normalmente
contém 50-500 nM de dimetilamina, o que é suficiente para contribuir para o aumento da
formacdo de NDMA. Em uma investigacdo de precursores da NDMA em estagdes de
tratamento de aguas residuais, os pesquisadores MITCH, SHARP, TRUSSELL, et al. (2003),
WILCZAK, ASSADI-RAD, LAI, et al. (2003) apud RICHARDSON (2005) mediram NDMA apods
cloraminacdo estendida em estacdes de tratamento de dguas residuais avancadas e em
reacdes de modelo precursores. Entre os precursores no modelo investigado, apenas
dimetilamina, aminas tercidrias com grupos funcionais dimetilamina e dimetilamidas
formaram niveis significativos de NDMA na cloraminagdo. A pesquisa de TAN, JIANG, LI,
YUAN (2018) confirma que o Poli(cloreto de dialildimetilamonio) (poliDADMAC) tem se
mostrado um importante precursor da formac¢ao do provavel cancerigeno humano N-
nitrosodimetilamina (NDMA) quando em contato com cloramina (TAN, JIANG, LI, et al.,
2018).

A N-nitrosodimetilamina (NDMA), é um dos subprodutos emergentes da
desinfecc¢do nitrogenada (SEDLAK, DEEB, HAWLEY, et al., 2005; WALSE, MITCH, 2008), tem
gerado preocupacdo significativa devido a sua provavel carcinogénese humana (IARC,
1978,1987). A NDMA exibe 10 como nivel de risco de cdncer em uma concentragio t3o
baixa quanto 0,7 ng.L™* [USEPA (2009) apud TAN, JIANG, LI, YUAN, 2018]. Assim, a EPA dos
EUA classificou o NDMA, como ja citado, nas ultimas listas de candidatos a contaminantes
de dgua potavel (CCL4, CCL5) [USEPA, 2016, 2021]. O Departamento de Saude da Califérnia
/ Servigos de Atendimento estabeleceram niveis de notificagdo para NDMA em 10 ng.L*
(SCHAFER, MITCH, WALEWIJK, et al., 2010), alterando o valor de 3 ng.L* proposto em 2003.
No Canadd, Ontario emitiu um concentragdo maxima interina aceitavel de 9 ng.L? para
NDMA, enquanto na Alemanha o permitido valor baseado em saude para NDMA é igual a
10 ng.L''! [JURADO-SANCHEZ, BALLESTEROS, GALLEGO, (2010), PLANAS, PALACIOS,
VENTURA (2008) apud TAN, JIANG, LI, YUAN, 2018]. Como ja citado, o nivel regulatério de
NDMA que é fornecido pela OMS (World Health Organization) (WHO, 2017) e na Australia
também é de 100 ng/L (0,0001 mg/L = 0,1 ug/L) [GERECKE, SEDLAK (2003) apud BIAN,
WANG, ZHU, et al., 2019].
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i Formula molecular: (CgHisNCl)n CHQ\ H,C
‘ HC]:—CI-(
AN Férmula Estrutural do DADMAC - cloreto |
H3C CH3 | dialildimetilaménio polimero. HZC*‘&I;'I/CHZ
of H, L SCHy C
- —n Fonte: MARTI, 2016. n

A publicacdo de KEMPER, WALSE, MITCH (2010) com o titulo “Quaternary amines
as nitrosamine precursors: a role for consumer products”, mostra através de experimento
gue os quaternarios de amonio poliméricos e benzilados sdo precursores da formacao
NDMA quando utilizados em conjunto com ozdnio e cloro livre.

Os experimentos indicaram que as nitrosaminas se formam em baixos rendimentos
a partir de aminas quaternarias, e que as nitrosaminas se formam a partir das préprias
aminas quaternarias, ndo apenas de impurezas de aminas de ordem inferior. As aminas
guaternarias poliméricas e benziladas foram precursoras mais potentes do que as
alguilaminas quaternarias monoméricas. O pré-tratamento de aminas quaterndrias com
ozonio ou cloro livre, que desativam impurezas de aminas de ordem inferior, ndo reduziu
significativamente a formacdo de nitrosaminas. A via de formacdo de nitrosaminas nao é
clara, mas experimentos indicaram que a transformagdo de aminas quaternarias em
precursores de aminas de ordem inferior via elimina¢do de Hofmann ndo estava envolvida
(KEMPER, WALSE, MITCH, 2010). A chamada eliminacdo de Hofmann de sais de amonio tem
a formacdo do produto Hofmann explicada pela abstracdo do préton mais acido (do
carbono menos substituido). Experimentos sugerem que a via pode envolver a degradacao
de aminas quaterndrias por radicais amidogénio ou cloramino formados a partir de
cloraminas. As aminas quaterndrias sdo constituintes significativos de produtos de
consumo, incluindo xampus, detergentes e amaciantes de roupas. Embora as aminas
guaternarias possam ser removidas por sedimentacdo durante o tratamento de efluentes,
sua importancia deve ser avaliada caso a caso. As altas cargas dos produtos de consumo
podem permitir que a porcdo ndo retirada sirva como precursora (KEMPER, WALSE, MITCH,
2010).

A nitrosamina mais comum detectada é N-nitrosodimetilamina (NDMA). A meia-
vida fotolitica do vapor de NDMA exposto a luz solar varia entre 0,5e 1,0 h [HANST, SPENCE,
MILLER, (1977) apud WHO, 2008].

Quando liberado no ar, espera-se que o NDMA exista apenas como vapor na
atmosfera ambiente e seja decomposto rapidamente por fotélise direta na luz solar. A
meia-vida estimada do vapor de NDMA na atmosfera ambiente com fotédlise direta é de
cerca de 5 a 30 minutos [ATSDR (1989 apud USEPA, 2014].

Segundo TAN, JIANG, LI, YUAN (2018) a maior formagdo de NDMA de poliDADMAC
ocorreu em pH 7, enquanto a DMA residual maximo foi em pH 6. A formacdo de NDMA de
poliDADMAC aumentou com a concentragdo de ions brometo, a presenca de brometo
aumentou a formacdo de NDMA em todos os valores de pH devido a formagdo de um
componente mais reativo, NHBrCl.
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DMF - dimetilformamida

A influéncia do ion brometo na forma¢ao de NDMA foi investigada durante a
ozonizacdo (VON GUNTEN, SALHI, SCHMIDT, ARNOLD, 2010) e cloracdo (CHEN, YANG, ZHAI,
etal., 2010). A formag¢do de NDMA durante a cloragdo na presenca de brometo foi proposta
para ocorrer através de um mecanismo de nitrosacdo com bromo, semelhante a nitrosagdo
proposta por CHOI, VALENTINE (2003). A pesquisa de CHEN, YANG, ZHAI, et al., 2010
também observou um claro aumento na formacdao de NDMA a partir de DMA quando o
brometo estava presente, mas uma inibicio da formacdo de NDMA no caso da
trimetilamina (TMA) [...apud. ROUX, GALLARD, CROUE, 2012].

A pesquisa de WALSE, MITCH (2008) apud MULLER (2010) previu com precisdo que
precursores de aminas mais elevados sdo a urina, suor, fezes e alimentos que contribuem
para a producdo de NDMA em maiores concentragdes em piscinas e banheiras de
hidromassagem do que em bebidas e dgua potavel. O nivel médio de NDMA na agua
potavel, 0,7 ng/L (0,00007 pg/L), estd associado a um risco de, em um milhdo um caso de
cancer ao longo da vida. Altos niveis de NDMA na 4gua potdvel, piscinas e banheiras de
hidromassagem podem, consequentemente, representar uma ameaga a saude humana.

Realizando a coleta de amostras de agua em diferentes piscinas que receberam
quantidades variadas de exposicdo ao sol os pesquisadores WALSE, MITCH (2008)
observaram uma correlagcdo entre os niveis de NDMA e a exposicdo aos raios UV. A uma
temperatura de aproximadamente 24°C, a concentra¢do mediana em piscinas cobertas (32
ng/L=0,032 ug/L) foi seis vezes maior do que em piscinas externas (5,3 ng/L=0,0053 ug/L).

14



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

A piscina com teto retratil teve uma concentracdo menor que a das piscinas
cobertas e maior que a das piscinas externas. Os dados indicam que a exposi¢do a radia¢do
UV do sol suprimiu a formagao de NDMA.

Os pesquisadores WALSE, MITCH (2008) apud MULLER (2010) aprofundou seus
estudos comparando amostras de dgua de banheiras quentes e frias para determinar se a
temperatura desempenhava um papel na produgcdao de NDMA. Nas banheiras de
hidromassagem (~41°C), o teor médio de NDMA (313 ng/L) foi cerca de dez vezes maior do
gue em piscinas cobertas. Analise de uma amostra de dgua considerada "fria" (=23°C) a
banheira de hidromassagem externa apresentou niveis de NDMA compardveis aos das
piscinas internas. Esses resultados implicam que temperaturas mais altas podem levar ao
aumento da producdao de NDMA.

Usando esses dados, WALSE, MITCH (2008) apud MULLER (2010) propuseram que
uma das vias para a formacdo de NDMA a partir da dimetilamina, um composto encontrado
na urina e no suor. Ele observou que a dimetilamina é removida da dgua potdvel durante o
tratamento, mas ndo é regulamentada nas piscinas, um fator que pode contribuir para os
niveis mais altos de NDMA em piscinas em comparag¢do com a agua potavel.

E possivel que esses processos expliquem as altas concentracdes de NDMA em
piscinas e banheiras de hidromassagem. As concentracbes de NDMA detectadas em
banheiras de hidromassagem em particular foram até 500 vezes maiores do que as da agua
potével. E, no entanto, importante notar que, embora existam riscos de cancer de bexiga
associados ao consumo de NDMA, muito pouca pesquisa foi feita sobre os efeitos da
absorcdo cutanea desse carcinégeno. Modelos tedricos mostram que o NDMA pode ser
absorvido pela pele na magnitude da taxa de absor¢cao da hidrocortisona, um
medicamento anti-inflamatério comum em pomadas e sprays usados para tratar
condigGes como artrite e pele irritada (MULLER, 2010).

A NDMA pode resultar tanto da reacdo entre dicloramina e dimetilamina (presente
na ureia e suor), quanto pela rea¢do do N,O4 (resultante da reagdo do cloro e nitritos) com
a dimetilamina [WALSE, MITCH (2008) apud MANASFI, COULOMB, BOUDENNE, 2017].

Segundo KRASNER, MITCH, MCCURRY, et al. (2013) a formacdo de NDMA tem sido
associada ao uso de coagulantes a base de amina quaterndria e resinas de troca anionica.
Os precursores de NDMA especificos em aguas de fontes impactadas por aguas residuais
podem incluir produtos farmacéuticos contendo aminas tercidrias ou outras aminas
guaternarias componentes de produtos de higiene pessoal. As op¢des para o controle de
nitrosaminas incluem remocao de precursores por carvdao ativado ou desativacdo de
precursores por aplicagdo de oxidantes, particularmente ozonio ou cloro, a montante da
cloraminacdo.

Os Polieletrdlitos catidnicos (produtos Epi-DMA e poliDADMAC) podem atuar como
precursores para a formacdo de NDMA por reacdo com cloraminas ou hipoclorito. As
concentracBes de NDMA de 180-400 ng/L foram produzidas quando cinco poliDADMACs
foram clorados, depois amonizados [WILCZAK, ASSADI-RAD, LAl, et al. (2003) apud WHO,
2008]. As resinas contendo grupos funcionais de amina quaternaria trimetil ou
dimetiletanol também s3o consideradas precursores da NDMA (WHO, 2008).

O oz6nio (03) tem sido utilizado no tratamento de dgua devido a sua desinfec¢do
altamente eficaz (LEE, LEE, LEE, LEE, 2011; KITAZAKI, TANAKA, HAYASHI, 2014), capacidade
de oxidagdo (ZHOU, GUO, YANG, et al., 2013; TURHAN, DURUKAN, OZTURKCAN, TURGUT,
2012) e eliminagdo de odores (HAM, WELLS, 2011).
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A NDMA para ocorrer em agua contendo DMA (dimetilamina) apds a adi¢cao de
03, 0 aumento do pH, indica um incremento do rendimento na formag¢dao (ANDRZEJEWSKI,
KASPRZYK-HORDERN, NAWROCKI, 2008). Estudos experimentais na oxidacdo de oito
substancias usando Os indicou que esses materiais que continham o grupo DMA foram os
precursores do NDMA e a presen¢a do NO2 melhora a produgdo de DMA (OYA, KOSAKA,
ASAMI, KUNIKANE, 2008) [... apud BIAN, WANG, ZHU, et al., 2019].

Durante a oxidagdo por Os, os radicais hidroxil (OH*) podem causar decomposi¢do
da NDMA, dois tipos de reagdo ocorrem, em qual a tendéncia da reacdo foi determinada
pela estrutura de material oxidado e o valor de pH (OYA, KOSAKA, ASAMI, KUNIKANE,
2008). Um mecanismo para oxidacdo do DMA em NDMA por O3 (YANG, CHEN, SHEN, et al.,
2009) indicou que a hidroxilamina pode ser o precursor inorganico de NDMA. Portanto
existem trés mecanismos possiveis para a formacdao de NDMA [... apud BIAN, WANG, ZHU,
et al., 2019].

O primeiro é que o precursor das aminas secunddrias e hidroxilamina reagem para
formar dois intermedidrios alquil hidrazina assimétricos, que sdo posteriormente oxidados
em substancias nitrosaminas através do Os. Tomando a formag¢do de NDMA por DMA como
um exemplo, o DMA pode reagir com a hidroxilamina para formar UDMH (dimetilhydrazina)
e subsequentemente oxidado em NDMA (ver EquacGes 3-4) (BIAN, WANG, ZHU, et al.,
2019).

O segundo é que o radical hidroxil produzido pela hidrélise de O3 reage com NO, —
gerando o radical NO,®, que vai resultar no N,O; que oxida o DMA em NDMA (veja a
nitrosacdo aprimorada mostrado nas Equagdes 5-7) (BIAN, WANG, ZHU, et al., 2019).

O terceiro é que a formacdo da NDMA, tem relagdo com o composto HCHO
(metanal) gerado durante a oxidagao de matéria organica por O; quando o DMA esta
disponivel (reforcada pela nitrosagdo) [ANDRZEJEWSKI, KASPRZYK-HORDERN, NAWROCKI
(2008) apud BIAN, WANG, ZHU, et al., 2019].

NH20H + (CHs):NH — (CHz3)2NNH: + H20
(CH3)2NNHz + O2 — (CH3)2NNO + H20

OH+ + NOz — NOz' + OH- (5)
2NO2" <> N204 (6)
(CH3)2NH + ONONO2 — (CH3)2NNO + HONO: 7)

o~~~
~— —

Fonte: BIAN, WANG, ZHU, et al., 2019.

A nitrosacdo envolve a formacdo do cation nitrosil ou espécies semelhantes
contendo nitrogénio, como triéxido dinitrogénio (N,0s), durante a acidificacdo do nitrito
(reagBes 1 e 2) (MIRVISH, 1975). O cation nitrosil entdo reage com uma amina, tal como
dimetilamina, para formar NDMA. Esta reacdo ocorre mais rapidamente em pH 3,4
refletindo um equilibrio entre a protonacdo do nitrito (pKa de HNO; = 3,35) e a fragdo
aumentada de dimetilamina no reativo, desprotonado com o aumento pH (pKa de
H2N(CHs)," = 10,7) (MITCH, SHARP, TRUSSELL, et al. 2003).

HNO; + H* — H.0 + NO* W)

NO* + (CHs):NH — (CHz)oN-N=O + H*  (2)

Fonte: MIRVISH (1975) apud MITCH, SHARP, TRUSSELL, et al., 2003.
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O ozbnio parece nao reagir com NDMA depois de formada por qualquer
mecanismo, seja na atmosfera (TUAZON, CARTER, ATKINSON, et al., 1984) ou na agua
(LIANG, 2003). Os radicais hidroxil (OH®*) produzidos por ozénio e perdxido de hidrogénio
podem ser usados para tratar NDMA (LIANG, 2003). A eficiéncia de ozonizagdo e outros
processos avancados de oxidacdo (AOPs) sera limitado pela presenca do radical hidroxil
(OH?*).

QUADRO 2- Oxidos de Nitrogénio (NOx).

Férmula Nome Valencia do Propriedades
nitrogénio
N20 6xido nitroso 1 QéS incolgr
soluvel em agua
NO oxido nitrico 2 gas incolor
N202 didxido dinitrogénio ligeiramente soluvel em adgua
triéxido dinitrogénio sdlido preto
N203 3 . , 8 ,
sollvel em agua, decompde-se em agua

NO; diéxido de nitrogénio 4 gés marrom-avermelhado
N204 tetradxido muito soluvel em agua, decompde-se em agua

dinitrogénio
N20s pentadxido 5 , , Sf’"do branco . .

dinitrogénio muito soluvel em agua, decompde-se em agua

Fonte: USEPA, 1999.

Ressalta-se que vestigios de 6xidos de nitrogénio que podem ser detectados na
saida de geradores de ozdnio alimentados por ar (STANLEY, 1999). A avaliacdo do
parametro soma: NOx =NO + NO; + NOs; + 2N,0s foram apresentadas por diferentes autores
e medidas detalhadas dos dxidos de nitrogénio NO, NO3, N,Os, N>O e tridéxido de nitrogénio
foram publicadas (STANLEY, 1999). A cinética complexa da formacdo de NOx pode ser
resumida da seguinte forma: O éxido nitroso N0 e o dxido nitrico NO sdo os éxidos iniciais
formados dentro de 100 ns apds o inicio de uma micro descarga. Na presenca de atomos
de oz6nio e oxigénio, o NO é oxidado via NO, e NO; a niveis mais altos do estado de
oxidacdo N;Os (STANLEY, 1999). Logo, ndo se indica a utilizagdo de precursores como
“quaternarios de amdnio” concomitante com peréxido de hidrogénio e/ou ozdnio.

Ressalta STANLEY (1999) que embora seja possivel produzir ozénio do ar ndo
tratado, é essencial a longo prazo, no servico de alto rendimento deve-se remover o
maximo umidade do gds de alimentacdo, o quanto possivel. Normalmente, o gas de
alimentacdo de ar para um gerador de ozonio deve ser seco em uma unidade de secagem
do tipo dessecante até um ponto de orvalho de pelo menos 60°C medida a pressao
atmosférica. Algum vapor de dgua entrando na geracdo de oz6nio processo pode levar a
formacdo de acido (STANLEY, 1999).

O oxido nitroso (N,0), NO e NO; sdo os oxidos de nitrogénio mais abundantes no
ar. N,O (também conhecido como gés do riso) é produzido abundantemente por fontes
biogénicas, como plantas e leveduras. E apenas levemente reativo e é um analgésico (ou
seja, ao contrario de um anestésico, vocé ainda sente dor, mas se sente tdo bem que vocé
simplesmente ndo se importa). A oxidagdo do N,O pelo O3 pode ocorrer em qualquer
temperatura e produz oxigénio molecular (0;) e NO ou duas moléculas de NO unidas
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como seu dimero, didxido de dinitrogénio (N,0,). O NO ou N,0; entdo oxida rapidamente
(em cerca de duas horas) para NO, (USEPA, 1999).
A principal reagdo que leva a formagao de N,O envolve o N, metaestdvel como
molécula excitada (A32,") (STANLEY, 1999):
N2 (A)+ 02— N20+0

O oxido nitrico é produzido principalmente a partir de duas reacdes envolvendo
atomos de nitrogénio (STANLEY, 1999; USEPA, 1999):
N+0,—NO+0
N+ O3 —>NO+0O:

A primeira das 2 reagbes acima resulta em atomos de oxigénio adicionais que
podem eventualmente formar ozonio. Existem mais dois caminhos de reagao adicionais
(STANLEY, 1999):

N +NO — N20
N2 (A,B) + O2 - N2 + 20

O NO; e formado por meio da reagao de oxidacdao do NO pelo O3, [MOORE, MOORE
(1976), PARRISH, RYERSON, HOLLOWAY, et al. (1999) apud LIMA, FELIX, CARDOSO, 2021].

NO + O3 — NO2 + O2

Novamente, NAO SE INDICA A UTILIZACAO DE PRECURSORES como “quaternarios
de aménio” concomitante com peréxido de hidrogénio e/ou ozénio, pois a presenca do
quaternario de amodnio vai_criar _melhores condi¢ées para formacdo da provavel
substancia com caracteristicas de ser cancerigena humana a N-nitrosodimetilamina
(NDMA) (TAN, JIANG, LI, et al., 2018).

Em atmosferas limpas, o NO; é formado por meio da reagdo de oxidagdo do NO
pelo O3, de modo que sua fotodecomposicdo (equacgdo 1), a formagdo do O; (equagdo 2) e
seu posterior consumo através da reagcdo com NO (equagdo 3), resultam em NO; (LIMA,
FELIX, CARDOSO, 2021).

NO, + hv (L <430 nm) - NO + O (1)
0+0,+M—>0,+M (2)

NO + O; - NO, + O, (3)

Basta avaliar o nivel regulatério de NDMA (N-nitrosodimetilamina) que é fornecido
pela OMS (World Health Organization) (WHO, 2017) de 100 ng/L (0,0001 mg/L = 0,1 pg/L)
[GERECKE, SEDLAK (2003) apud BIAN, WANG, ZHU, et al.,, 2019], também na Portaria
GM/MS n2 888 (4/05/2021), que indica 0o mesmo valor da OMS, o VMP é 0,0001 mg/L (0,1
pg/L =100 ng/L) (BRASIL, 2021).

Em resumo, por todas as informagdes trazidas no texto com base em referéncias
bibliograficas sem_vinculagdo com interesse comercial, considera-se que é um risco
extremamente alto para usuarios de dguas de piscinas o tratamento com a combinacado de
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“quaternarios de aménio” concomitante com “perdxido de hidrogénio e/ou 0zénio”, em
funcdo da probabilidade de formacgédo e da exposicdo a NDMA (N-nitrosodimetilamina),
em fung¢do da sua toxicidade, alcanga o usuario pela ingestdo da agua e da absorg¢ao pela
pele.

1.3- A relagao da formagao de NDMA (N-nitrosodimetilamina) e oz6nio

1.3.1- Observagao

Inicialmente deve ser citado, novamente, que A DESINFECCAO COM DERIVADOS
CLORADOS TAMBEM E CAPAZ DE FORMAR A NDMA (N-nitrosamina), mas é necessario
gue utilize amonia clora¢dao, onde cloraminas sdo utilizadas no processo de desinfeccao.
Impede-se a formacdo da NDMA no uso de derivados clorados, de forma muito simples,
basta fazer a desinfec¢do ao “break point”, pois ao alcangd-lo ndo existe na dgua as
“cloraminas”, que sdo consideradas as precursoras da NDMA.

Confirma-se que a “cloramina” é uma precursora para formacdo da NDMA (N-
nitrosamina), somente no caso de adi¢cdo de amdnia no meio aquoso (aménia cloragao),
pelo texto da Portaria GM/MS n2 888/2021: “(6) O monitoramento serd obrigatdrio apenas
onde se pratique a desinfeccdo por cloraminag¢éo” (BRASIL, 2021).

A forma correta de verificar se alcangou o break-point e avaliar a ndo formacao da
NDMA ¢é verificar o valor do ORP da &gua da piscina, se alcancar valores
SUPERIORES/MAIORES que 650 mV alcangou o “break-point”.

Outro aspecto importante é a concentragao de CRL, a faixa de valores que deve ser
indicada é de 2 -4 ppm CRL.

A seguir as referéncias bibliograficas que sustentam a indicacdo dos niveis de Cloro
Residual Livre (CRL):

= O artigo “Regulation, formation, exposure, and treatment of disinfection by-products (DBPs)
in swimming pool waters: A critical review” (YANG, CHEN, SHEF, CAQ, et al., 2018) ressalta
que a National Swimming Pool Foundation (NSPF) dos Estados Unidos regula como CRL
a faixa de 1-5 mg/L, recomenta como faixa ideal de 2-4 mg CRL/L (2 - 4 ppm) [NSPF
(2006) apud YANG, CHEN, SHEF, CAO, et al., 2018].

= A organizacdo PWTAG emite a “Technical Note 43 - Guidance on temporary pool
closure”, de margo de 2020 (PWTAG, 2020), apresenta a orientag@o sobre o fechamento
temporario da piscina, indica que se mantenha o controlador automatico operando; elevar
o cloro livre ao topo da faixa recomendada; minimo 1,0 mg/Le pH de 7,2 a 7,4. Verifique as
concentragdes quimicas e o pH diariamente e ajuste se necessario.

= Aorganizagdo PWTAG emite a “Technical Note 46 - Swimming Pool Technical Operation
after Covid-19” shutdown”, de agosto de 2020 (PWTAG, 2020b), indicando a faixa de 1,5
a3 mg/L empH 7,0 a7,4 para ter efetiva inativagdo do Covid-19.

The lower the pH the more easily chlorine kills microorganisms. To deal with the Covid-19
virus, a chlorine residual between 1.5 and 3mg/| is believed to be effective at a pH between
7.0 and 7.4. The characteristics of the particular pool and its treatment regime may
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= A faixa de 2-4 ppm CRL em pH 7,2-7,8 para o Brasil pode ser confirmada pelo ultimo
estudo disponivel dos virologistas do “/mperial College London” publicado em 2021. Em
funcdo da pandemia de COVID-19, em PAISES EUROPEUS, o menor nivel indicado para
aguas de piscinas (swimming pool water) é de 1,5 mg CRL/L (1,5 ppm), em pH 7,0-7.2 para
reducdo da infectividade do virus em 30 s (SWIM ENGLAND, 2021).
A professora Wendy Barclay, ressalta que, a pesquisa estabeleceu que 1,5 mg por litro de
cloro livre com um pH entre 7-7,2 reduziu a infectividade do virus em mais de 1000
vezes em 30 segundos. Testes adicionais de diferentes faixas de cloro livre e pH
confirmaram que o cloro na agua da piscina foi mais eficaz com um pH mais baixo - 0 que
esta de acordo com as orientagOes atuais para a operacdo da piscina (SWIM ENGLAND,
2021).
Logo para redugéo da capacidade de infeccdo do COVID-19 é necessario 1,5 ppm CRL em
pH de 7,0 - 7,2, como ja citado, em um pais tropical (temperaturas ambientes maiores),
a faixa de pH referéncia é mais altar (7,2-7,8), o nivel indicado de CRL para aguas de
piscinas é de 2 a4 mg CRL/L (2-4 ppm).

= Em publicagdo especifica para aguas de piscinas, “Inactivation of SARS-CoV-2 in chlorinated
swimming pool water” (BROWN, MOSHE, BLACKWELL, BARCLAY, 2021), em setembro de
2021, ressalta que, no Reino Unido entre junho de 2020 e julho de 2021, a maioria das
piscinas comerciais aderiu as diretrizes de tratamento com um desinfetante a base de cloro
para manter um nivel de cloro livre de 1,5-3 mg/L ou partes por milh&o (ppm), com uma faixa
de pH de 7,0 - 7,4 a medida que a disponibilidade de cloro livre ativo diminui com o0 aumento
do pH [PWTAG (2020b) apud BROWN, MOSHE, BLACKWELL, BARCLAY, 2021]. Desde a
remogao das medidas de confinamento no Reino Unido, estas as diretrizes foram
revisadas para incluir um nivel inicial de cloro livre de 2,0 ppm quando o pH estiver entre
7,2 e 7,4 [PWTAG (2021) apud BROWN, MOSHE, BLACKWELL, BARCLAY, 2021]. Aqui,
tratando SARS-CoV-2 com agua de piscina em conformidade com as diretrizes do Reino
Unido demonstramos pelo menos uma redugao de 3 ciclos log10 no titulo (concentragdo) do
virus infeccioso.

Se confirma a indicacdo anterior com base no documento da PWTAG (2020b),
guanto mais baixo o pH, mais facilmente o “cloro” mata os microrganismos. Para lidar com
o virus COVID-19, um residual de cloro de 3 mg/L é considerado eficaz em um pH de 7,0,
mas a medida que o pH aumenta, também deve aumentar o cloro livre. A maioria dos spas
e banheiras de hidromassagem operam rotineiramente com uma reserva de cloro livre de
3-5mg/I. Se operadores ndo podem atingir um pH abaixo de 7,4, o cloro livre terd que estar
no topo deste enquanto durar a pandemia.

As publicacbes do CDC (2016a, 2018, 2023) (Centers for Disease Control and
Prevention / Department of Health and Human Services / U.S. Department of Housing and
Urban Development), indicam que niveis de CRL superiores a 2,0 mg HCIO/L s3o
necessarios para garantia da balneabilidade das dguas de piscinas.
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However, another paper suggests that FREE CHLORINE levels significantly higher than 1.0
ppm (mg/L) may be required. Based on data collected from seven chlorinated POOLS,
Ibarluzea et al. predicted that 2.6 ppm (mg/l) is needed “in order to guarantee, with a
probapbility of 90%,_the accebta_bilitv of bathing water at indoor chlorinated swimming

pools. ™

Fonte: IBARLUZEA, MORENO, ZIGORRAGA, et al. (1998) apud CDC, 2016a.
https://www.cdc.gov/mahc/pdf/2016-mahc-annex-final.pdf

No entanto, outro artigo sugere que niveis de CLORO LIVRE
SIGNIFICATIVAMENTE SUPERIORES A 1,0 PPM (mg/L) PODEM SER
NECESSARIOS. Com base em dados coletados de SETE PISCINAS CLORADAS,
Ibarluzea et al. previu que SAQO NECESSARIOS 2.6 ppm (mg/L) “PARA
GARANTIR, COM _UMA PROBABILIDADE DE 90%, A ACEITABILIDADE DA
AGUA DE BANHO NAS PISCINAS INTERIORES CLORADAS.

2018 MAHC ANNEX 5.0 Facility Operation & Maintenance 137

quality**®. However, another paper suggests that FREE CHLORINE levels significantly higher than 1.0 ppm (mg/L)
may be required. Based on data collected from seven chlorinated POOLS, Ibarluzea et al. predicted that 2.6 ppm
(mg/L) 1s needed “m order to guarantee, with a probability of 90%. the acceptability of bathing water at indoor
chlorinated swimming pools.™*” A minimum FAC level (3.0 ppm (mg/L)) for SPAS addresses the relatively higher
THEORETICAL PEAK OCCUPANCY, higher temperatures, and/or at-risk populations served by these venues. The
THEORETICAL PEAK OCCUPANCY and temperatures of these venues favor microbial growth and can lead to rapid
depletion of CHLORINE. This minimum requirement is consistent with CDC recommendations to minimize
transmussion of Legionella via whirlpool SPAS on cruise ships, published in 1997, which recommends maintaining
free residual CHLORINE levels in SPA water at 3 to 10 ppm (mg/L). It is further supported by a study reviewing

Fonte: IBARLUZEA, MORENO, ZIGORRAGA, et al. (1998) apud CDC, 2018.
https://www.cdc.gov/mahc/pdf/2018-MAHC-Annex-Clean-508.pdf

No entanto, outro artigo sugere que niveis de CLORO LIVRE
SIGNIFICATIVAMENTE SUPERIORES A 1,0 ppm (mg/L) PODEM _SER
NECESSARIOS. Com base em dados coletados de SETE PISCINAS CLORADAS,
Ibarluzea et al. PREVIU QUE 2,6 ppm (mg/L) SAO NECESSARIOS “PARA
GARANTIR, COM _UMA PROBABILIDADE DE 90%, A ACEITABILIDADE DA
AGUA DE BANHO EM PISCINAS CLORADAS INTERNAS’. para SPAS aborda a
OCUPAGAO DE PICO TEORICO relativamente mais alta, temperaturas mais altas
e/ou populacbes em risco atendidas por esses locais. A OCUPAGAO DO PICO
TEORICO e AS TEMPERATURAS DESSES LOCAIS FAVORECEM O
CRESCIMENTO MICROBIANO E PODEM LEVAR AO RAPIDO ESGOTAMENTO
DO CLORO. Este requisito minimo é consistente com as recomendagées do CDC
para minimizar a transmisséo de Legionella via SPAS de hidromassagem em navios
de cruzeiro, publicadas em 1997, QUE RECOMENDA MANTER 0S NIVEIS DE
CLORO RESIDUAL LIVRE NA AGUA DO SPA EM 3 A 10 ppm (mg/L).
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quality'232’. However, another paper suggests that free CHLORINE concentrations significantly higher than 1.0
ppm (mg/L) might be required. Based on data collected from seven chlorinated POOLS, Ibarluzea et al.
predicted that 2.6 ppm (mg/L) is needed “to guarantee, with a probability of 90%. the acceptability of bathing
water at indoor chlorinated swimming POOLS. 233’ A minimum DPD-FC concentration (3.0 ppm [mg/L]) for
SPAS addresses the relatively higher THEORETICAL PEAK OCCUPANCY, higher temperatures, or at-risk

populations served by these venues. The THEORETICAL PEAK OCCUPANCY and temperatures of these venues
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favor microbial growth and can lead to rapid depletion of CHLORINE. This minimum requirement is consistent
with CDC recommendations to minimize transnussion of Legionella via whirlpool SPAS on cruise ships,
published m 1997, which recommends maintaining free residual CHLORINE concentrations in SPA water at 3—
10 ppm (mg/L). It 1s further supported by a study reviewing both bromine and CHLORINE, which states,

Fonte: IBARLUZEA, MORENO, ZIGORRAGA, et al. (1998) apud CDC, 2023.

No entanto, outro artigo sugere que concentragdes de CLORO LIVRE SIGNIFICATIVAMENTE
MAIORES QUE 1,0 PPM (MG/L) PODEM SER NECESSARIAS. Com base em dados coletados de
SETE PISCINAS CLORADOS, Ibarluzea et al. PREVIU QUE 2,6 ppm (mg/L) SAO NECESSARIOS
“PARA GARANTIR, COM UMA PROBABILIDADE DE 90%, A ACEITABILIDADE DA AGUA DE
BANHO EM PISCINAS INTERIORES CLORADAS.”(233) Uma concentragdo minima de DPD-FC (3,0
ppm [mg/L ]) para SPAS aborda a OCUPACAO DE PICO TEORICO relativamente mais alta,
temperaturas mais altas ou populagdes em risco atendidas por esses locais. AOCUPACAQ DO PICO
TEORICO E AS TEMPERATURAS DESSES LOCAIS FAVORECEM O CRESCIMENTO
MICROBIANO E PODEM LEVAR AO RAPIDO ESGOTAMENTO DO CLORO. Este requisito minimo
€ consistente com as recomendagdes do CDC para minimizar a transmissdo de Legionella via
hidromassagem SPAS em navios de cruzeiro, publicadas em 1997, que recomenda manter as
concentragdes de CLORO residual livre na agua do SPA em 3-10 ppm (mg/L).

As publicagdes do CDC (2016a, 2018, 2023) indicam niveis de CRLde 2 a 4
mg HCIO/L para seguranca dos banhistas.

2016 MAHC 5.0 Facility Operation & Maintenance ANNEX
223
were rapidly reestablished in spas (greater than 103 cells per mL) when disinfectant

concentrations decreased below recommended levels [cHLORINE, 3.0 ppm (mg/L),
bromine 6.0 ppm (mg/L)].340

In general, a range of 2-4 ppm (mg/L) FAC for pooLs (3-5 ppm (mg/L) for spas) is
recommended to help ensure the minimum FAC is maintained and to provide a margin of
SAFETY for BATHERS.

Fonte: CDC, 2016a.

2018 MAHC ANNEX 5.0 Facility Operation & Maintenance 138

ppm (ng/L), bromine 6.0 ppm (mg/L)].*** In general. a range of 2-4 ppm (mg/L) FAC for POOLS (3-3 ppin (ng/L)
for SP4S) 1s recommended to help ensure the minimum FAC 1s maintained and to provide a margin of SAFETY for
BATHERS.

Fonte: CDC, 2018.
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bromine 6.0 ppm [mg/L]). 187’ In general. a range of 2—4 ppm (mg/L) DPD-EC for POOLS (3—35 ppm (mg/L)
Jfor sP4S) 1s recommended to help ensure the minimum DPD-FC concentration is maintained and to provide a
margin of SAFETY for BATHERS.

Fonte: CDC, 2023.

Em geral, UMA FAIXA DE 2-4 ppm (mg/L) DPD-FC PARA PISCINAS (3-5 ppm (mg/L)
PARA SPAS) E RECOMENDADA PARA AJUDAR A GARANTIR QUE A
CONCENTRACAOQ MINIMA DE DPD-FC SEJA MANTIDA E PARA FORNECER
UMA MARGEM DE SEGURANCA PARA BANHISTAS.

Segundo HAAG, HOIGNE (1984) apud RICE (1995) demonstraram que o ozdnio
adicionado a dguas contendo essas espécies nao reagirao com HOCI, mas reagirdo com ion
hipoclorito a uma taxa razodvel, produzindo 77% de ion cloreto e 23% de ion clorato:

O3+ OCl- =» [O2 + CI-0-0-] =» 202+ CI-(77%) // 203 + OCI- =» 202 + ClO3 (23%)
No geral: 1,23 O3 + OCI- =» 202 + 0,77 CI- + 0,23 CIO5

O Quadro 3 a seguir fornece detalhes para a operagao segura da piscina, de spa
durante esta pandemia, para uma variedade de desinfetantes PWTAG (2020b).

QUADRO 3- Niveis indicados para operacgao segura de piscina, spa em funcao do COVID-19.

Desinfetante Minimo de CRL (mg/L) pH
Hipoclorito de sédio ou calcio/gas 3.0 7,0-74
cloro
Acido tricloroisociantrico  ou 5,0 7,0-7,2
dicloroisocianurato  de  sddio
dihidratado
BCDMH 40 7,0-74

BCDMH - Bromochlorodimethylhydantoin
Fonte: PWTAG, 2020b.

A pesquisa de ALCALA, ALBARADO (2013) com o titulo “Calidad bacteriolégica de
aguas en piscinas publicas y privadas de la ciudad de Cumand, estado Sucre, Venezuela”,
afirma:

As analises fisico-quimicas permitem afirmar que nas piscinas avaliadas existem condicées
insequras com risco potencial para a saude dos usudrios, tendo em vista os baixos niveis
cloro residual livre (0,3 - 0,5 mg/L).e niveis de valores de pH insatisfatérios em alguns casos, ndo
garantem desinfecgao eficaz, que se reflete em altas contagens de indicadores bacterianos. (grifo
nosso)

A “NSF International Standard /American National Standard /National Standard
of Canada” lancou a NSF/ANSI/CAN 50 — 2019 (NSF, 2019) que trata de “Equipment and
Chemicals for Swimming Pools, Spas, Hot Tubs, and Other Recreational Water Facilities”,
trazendo novas informacdes sobre a desinfec¢do quimica indica o nivel minimo de 2,0 ppm
CRL em spas (pag.259). Na norma NAO se encontra a indica¢do do Cloro Residual Livre (CRL)
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(Free Available Chlorine — FAC) para Swimming Pool (piscinas) pois a Norma foi revisada em
12/2019 (Revised December 2019), também, em dezembro de 2019, a OMS foi alertada
sobre varios casos de pneumonia na cidade de Wuhan. Como ainda ndo existiam pesquisas
com os niveis indicados de CRL para inativacdo do virus, optou-se por ndo fazer nenhuma
indicacdo. Somente em 16 de maio de 2021 foi apresentada os resultados de uma pesquisa
para publicacdo sobre o Ct para corona virus por BROWN, MOSHE, BLACKWELL, BARCLAY
(2021).

Nos PAISES EUROPEUS o menor nivel indicado para dguas de piscinas (swimming
pool water) 1,5 mg CRL/L (1,5 ppm), em pH 7,0-7.2 para inativacdo/eliminacdo do virus
em 30 s (SWIM ENGLAND, 2021). No Reino Unido a PWTAG aumentou o valor para 1,7 mg
CRL/L, para uma maior seguranca e garantia do processo de desinfecgdo.

Water Research 205 (2021) 117718
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Inactivation of SARS-CoV-2 in chlorinated swimming pool water i

Jonathan C Brown ™, Maya Moshe*, Alex Blackwell °, Wendy S Barclay

Areferéncia BROWN, MOSHE, BLACKWELL, BARCLAY (2021) apresenta importantes
informacdes. Até essa publicacdo, apresentada em 16 de maio de 2021, a sobrevivéncia do
SARS-CoV-2 especificamente em piscinas ainda ndo havia sido investigada.

(Shutler et al., 2021), the survival of SARS-CoV-2 specifically in chlo-
rinated swimming pools has not yet been investigated.

inactivation at higher free chlorine and lower pH. We show that 30 s
contact time at room temperature with water of a pH of no more than 7.4
and free chlorine above 1.5 mg I~' (ppm) resulted in at least a 3-log;o
reduction in viral titre within 30 s (Fig. 1). These levels are within the

Mostramos que 30 segundos tempo de contato a temperatura
ambiente com agua de pH n&o superior a 7,4 e cloro livre acima de
1,5 mg.L-" (ppm) resultou em pelo menos 3-log10 redugéo do titulo
viral em 30 s

reduction in viral titre within 30 s (Fig. 1). These levels are within the
recommendations for swimming pools from June 2021 to July 2021 of
the pandemic in the UK of at least 1.5 ppm free chlorine at pH 7.0, 2.0
ppm at pH 7.4 and 2.7 ppm at pH 7.6 (2020). The newly revised UK
guidelines that swimming pools at pH 7.2 — 7.4 should have a minimum
free chlorine level of 2.0 ppm is also supported by our observation that
1.5 ppm is adequate at pH 7.4 (2021). We found here that some residual
virus was detected after treatment with water above pH 7.4 even when
at least 1.5 ppm free chlorine was present.

Fonte: BROWN, MOSHE, BLACKWELL, BARCLAY, 2021.
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Esses niveis estdio dentro do recomendacgbes para piscinas de junho de
2021 a julho de 2021 de a pandemia no Reino Unido de pelo menos 1,5
ppm de cloro livre em pH 7,0, 2,0 ppm a pH 7,4 e 2,7 ppm a pH 7,6
(2020). O Reino Unido recentemente reviu orientacdes que piscinas com
pH 7,2 — 7,4 devem ter um minimo nivel de cloro livre de 2,0 ppm
também é apoiado por nossa observacdo de que 1,5 ppm é adequado
em pH 7,4 (2021). Encontramos aqui que alguns residuos virus foi
detectado apds tratamento com dqua acima de pH 7,4 mesmo quando
estava presente pelo menos 1,5 ppm de cloro livre.

Os resultados da pesquisa de BROWN, BLACKWELL, BARCLAY (2021) comprovam
que é total irresponsabilidade com a saude publica dos frequentadores da estrutura
aquatica, indicar um residual de cloro livre menor que 2,0 mg HCIO/L, em pH de 7,2 a 7,8
em funcdo de virus serem transmitidos pela agua e através de aerossais.

Y | POOL WATER TREATMENT
A | ADVISORY GROUP
ey

https://www.pwtag.org/downlo

CSTECHNICALNO ad/disinfecting-coronavirus-
tn44/?wpdmd|=2370&refresh=
44 - Disinfecting coronavirus REVISADO ABRIL DE 2021 61388d53aece91631096147
Rovlu&f April 2021 - Updated foll g UK second lockd period in pi for public
e et Fonte: PWTAG, 2021.

Chlorine disinfection conditions in pool water

It is important that the free chlorine and pH values are optimally maintained for effective water
eatment Theca aras

Preferred value pH 7.0t0 7.

See TN46 for additional information.

©2019 NSF Nsriansican 502019 OBS.: Como ja citado, na norma NAQO
se encontra a indicagdo do Cloro
Informative Annex 6 Residual Livre (CRL) (Free Available
(st Anax () Chlorine - FAC) para Swimming Pool
Recommended water quality maintenance for spas (piscinas). A Norma foi revisada em
The information contained in this Annex is not part of this American National Standard (ANS) and 12/2019 (ReVised December 2019),
has not been processed in accordance with ANSI's requirements for an ANS. Therefore, this Annex ,
may contain material that has not been subjected to public review or a consensus process. In também, em dezembro de 2019, a

addition, it does not contain requirements necessary for conformance to the Standard.

OMS foi alertada sobre varios casos de
pneumonia na cidade de Wuhan. Como
ainda n&o existiam pesquisas com 0s
niveis indicados de CRL para

I1-6.1 Sanitizer levels

1-6.1.1  Free chlorine (ppm)

— minimum =20 inati a i 3
e inativagdo do v.|ru§, optou-se por nao
— maximum = 10.0 fazer nenhuma indicagéo.

Fonte: NSF, 2019.

Algumas instituicdes estdao bloqueando valores baixos de CRL, que ndo alcangcam o
break-point via a indicagdo de um ORP minimo, veja, o servi¢o de satide de Alberta/Canada,
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permite valores de 0,5 ou 0,3 mg CRL/L se o ORP for maior que 770 mv. O Setor de salde
da Marinha Americana em documento ressaltou que o valor do ORP das aguas de piscinas
deveria ser superior a 650 mV.

Alberta Health, Public Health and Compliance
Pool Standards, July 2014 (Amended January 2018)

4.2 Oxidation reduction potential (ORF)

Netwithstanding standard 4.1, a public swimming pocl, except fora
recirculating water spray patk, may operate with a free chlonine residual of no
less than:

a) 0.5 milligrams per litre if able to consistently mamntain an ORP value of
no less than 700 millivolt (mV), and

b) 0.3 milligrams per litre if able to consistently maintain an ORP value of
no less than 770 mV, 2 pH of no more than 7.3 and when supplemental
disinfection is used

Fonte: ALBERTA/CANADA, 2018.

a) 0,5 miligramas por litro, se for capaz de manter consistentemente um valor de ORP néo inferior a 700

milivolt (mV), e

b) 0,3 miligramas por litro se for capaz de manter consistentemente um valor de ORP néo inferior a 770
mV, um pH ndo superior a 7,3 e quando for usada desinfec¢éo suplementar.

Bureau of Medicine and Susgery NAVMED P-5010-4 (Rev. 6.2020)
7700 Arlington Bird ., Falls Church, VA 22042

CHAPTER 4
RECREATIONAL WATER FACILITIES

3. The ORP must be maintained within proper ranges with a minimum reading no less than 650
millivolts.

3. O ORP deve ser mantido dentro das faixas adequadas

Manual of Naval Preventive Medicine  COM Uma leitura minima néo inferior a 650 milivolts.

Fonte: NAVMED, 2020.
Chapter 4

RECREATIONAL WATER FACILITIES

As empresas que insistem em indicar os valores de 0,4 a 0,7 ppm de CRL, como ac¢do
somente de marketing, atuam numa acao de irresponsabilidade com os frequentadores
de estruturas aquaticas, pois comprovadamente esses valores ndo garantem a qualidade
microbioldgica da agua de uma piscina e dos aerossois de goticulas na superficie aquosa,
ignoram pesquisa como de DBOUKA, DRIKAKISB (2020) com titulo “Weather impact on
airborne coronavirus survival” que também foi publicada pela Revista Galileu (GALILEU,
2020), com o titulo “Evaporag¢do de goticulas com Sars- CoV-2 influencia disseminagdo da
Covid-19”, na qual cientistas da Universidade de Nicésia, no Chipre, analisaram os efeitos
da umidade relativa do ar, temperatura ambiente e velocidade do vento na disseminacao
do coronavirus. Foi implementada a teoria em uma plataforma computacional de dindmica
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de fluidos avangada e estudaram os efeitos das condi¢Ges climaticas na transmissdo do
virus pelo ar.

A indicacdo de valores de 0,4 a 0,7 ppm de CRL para “dguas de piscinas”,
tem como consequéncias:

a- Nao conseque atingir um ORP maior que 650 mV.

b- Nao inativa os provaveis virus existentes na agua da piscina.

c- Aumenta a probabilidade da transmissao de virus pelos aerossoéis existentes sobre a
superficie da aqua.

d- Nao consegue alcangar o break-point, no processo de desinfec¢do quimica, em fungéo da
grande quantidade de matéria organica (carbonacea e nitrogenada) trazida para a agua da
piscina pelos banhistas, a presenca de cloraminas é inevitavel.

e- Como nao alcanca o break-point ndo consegue a reducao de microrganismos em ciclos
log, 0 que n&o garante a qualidade microbiolégica da 4gua da piscina e do ambiente no seu
entorno.

f- Favorece a presenca de precursores para formacdo da NDMA (N-nitrosamina),
subproduto da desinfecg¢do que é 1.000 vezes mais toxico que os THM’s. A toxicidade da
NDMA se comprova pelo nivel regulatério proposto pela OMS (World Health Organization)
(WHO, 2017) e pela Portaria GM/MS n° 888/2021), o VMP (Valor Maximo Permitido) é de
0,0001 mg/L (0,1 ug/L = 100 ng/L) (BRASIL, 2021). Pelo VMP apresentado néo se tem duvidas
que a toxicidade da NDMA é muito alta, com o agravante que a NDMA pode ser absorvida
pela pele.

g- Sem nenhuma duvida, por exemplo, a utilizagdo da ozonizacao e/ou sistema ionizador
de Cu/Ag, a utilizacdo em &guas de piscina, com niveis inferiores a 2 ppm CRL, coloca em
risco a saude dos frequentadores de estruturas aquaticas, particulares ou de uso publico.
h- Sem nenhuma dulvida para reduzir o risco a saude dos frequentadores das estruturas
aquaticas e redugao da capacidade de infecgdo de virus é necessario no minimo 1,5 ppm
CRL em pH de 7,0 — 7,2 em paises com clima temperado, como ja citado, no Brasil, um pais
tropical (temperaturas ambientes maiores), a faixa de pH referéncia é mais altar (7,2-7,8),
o nivel indicado de CRL para aguas de piscinas é de 2 a4 mg CRL/L (2-4 ppm) (CDC, 2016,
2018, 2023).
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Uma condicdo “sine qua non” para utilizacdo do oz6nio em aguas de piscinas é o
tempo de contato do ozénio com dgua da piscina DENTRO DA REDE HIDRAULICA em
funcdo da concentragao da ozonio.

A referéncia NSW (1996) indica niveis de CRL total de 1 a 10 mg CRL/L para
utilizacdao concomitante com a ozonizacao, em piscinas publicas.

O tempo de contato entre a 4gua da piscina e o ozonio deve ser de pelo menos 2
minutos em uma concentracdo de ozdnio de 1 mg Os/L com injecdo antes da filtracdo e
0,8 mg O3/L com injecdo apds a filtracdo (NSW, 1996).

Veja as tabelas 9 e 10 da referéncia NSW (1996).

Table 9: Chemical Requirements for Slipstream Ozonation and Chlorination of a Public Swimming Pool
Chemical Parameters for Pool Type

Pool Type Free Chlorine Total Chlorine Combined Chlorine ] Total Alkalinity
(mg/L) minimum  (mg/L) maximum (mg/L) maximum range (mg/L) range
QOutdoor 1.0 10.0 1.0 72-78 80 - 200
Indoor - temperature 1.5 10.0 1.0 72-78 80 - 200
< 26°C
Indoor - temperature 2.0 10.0 1.0 72-78 80 - 200
>26° C

NOTE: Combined chlorine shall also not exceed half the total chlorine concentration.

Table 10: Chemical Requirements for Mainstream Ozonation and Chlorination of Public Swimming
Pools

Chemical Parameters for Pool Type

Pool Type Free Chlorine Total Chlorine  Combined Chlorine pH Total Alkalinity
(mg/L) minimum  (mg/L) maximum (mg/L) maximum range (mg/L) range

Outdoor 1.0 10.0 1.0 72-78 80 - 200

Indoor - temperature 1.0 10.0 1.0 72-78 80 - 200
< 26°C

Indoor - temperature ) 10.0 1.0 72-78 80 - 200
226°C

Fonte: NSW, 1996.

E Aquatic Consulting Services

1220 Rosecrans Street #915 - San Diego * California - 92106
Pool Tip #54: Ozone Generators

The goal of contact chamber sizing is to achieve enough contact time
between the ozone produced and water in the side stream to allow at least 4 Fonte: 2006.
minutes of retention of the side stream flow in a contact chamber, tower, or
vessel, and an ozone dose of 1.6 ppm In the side stream when ozone is the
primary o>(|dam CT values of at least 1.6 are achieved when the concentration
of ozone in mllllgrams Qer liter equals 0.4 for a time of 4 minutes_ Flowrate in
gallons per minute is multiplied by 4 minutes to determine the minimum size of
the contact vessel in gallons.

0 objetivo do dimensionamento da camara de contato é alcancar tempo de contato suficiente entre
0 0z6nio produzido e a 4qua na corrente lateral para permitir pelo menos 4 minutos de retencao do
fluxo lateral em uma cdmara de contato, torre ou vaso, e uma dose de ozénio de 1,6 ppm na corrente
lateral quando o ozénio é o oxidante primario. Valores CT de pelo menos 1,6 séo alcangados quando a
concentragéo de ozénio em miligramas por litro é igual a 0,4 por um tempo de 4 minutos. A vazdo em galées
por minuto é multiplicada por 4 minutos para determinar o tamanho minimo do vaso de contato em
galoes.
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“New techniques for treatment of water in Danish swimming pools
with focus on electrochemical oxidation and disinfection”

Master thesis, spring 2007, Lars Bennedsen & Jens Muff

Table 11: Recommended ozone concentrations
for treatment of swimming pool water as a

function of temperature.

Temperature Ozone feed Fonte: DIN (1997) apud MUFF, BENNEDSEN, 2007.
<28°C 0.8 g O3/m’
>28°C, <32 °C 1.0 g O3/m®
>32°C,<35°C 1.2 g O3/m’
>35 °C 1.5 g O3/m’
Source: [DIN 19643, 1997]
DIN 19643, 1997. recommends a contact time of 3-15 min and a sufficient

concentration of free chlorine of 0.2-0.5 m/l. It is also recommended to use an ozone
generator, which produces more than 20 ¢ Os/m” in order to obtain an acceptable
efficiency of the absorption process.

DIN 19643, 1997, recomenda um tempo de contato de 3-15 min e uma concentragao de cloro livre
de 0,2-0,5 mg/L. Também é recomendado usar um ozénio gerador, que produz mais de 20 g O3/m®

para obter um aceitével eficiéncia do processo de absorcéo.

swimming
o)

"4

S

i
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Pool O in India

ing German & A
Architects Corner S

Solution

As in India we do not have any standards for swimming pool ozonation, we adopted DIN & NSW standards which are specifically drafted for

swimming pool ozonation. Key points in swimming pool ozonation are
Turnaround time should be less than or equal to 4 hrs

1.2 - 1.5 ppm ozone dosing prior to filtration

Coagulation time should be at least 30 sec. prior to filtration

0.8 — 1.0 ppm ozone dosing post filtration

Ozone contact (reaction) time should be minimum 120 sec

ORP sensor cum controller, interlocked for automatic ozonation operation

Fonte: SHAH, 2023.

Solugéo

Como na India ndo temos nenhum padrao para ozonizacdo de piscinas, adotamos os padrdes DIN e
NSW que sado elaborados especificamente para ozonizagdo de piscinas. Os pontos-chave na

o0zonizagédo de piscinas séo:

O tempo de resposta deve ser menor ou igual a 4 horas.

1,2— 1,5 ppm de dosagem de ozbnio antes da filtragéo.

O tempo de coagulagéo deve ser de pelo menos 30 segundos. antes da filtragao.
0,8 - 1,0 ppm de dosagem de 0zbnio pds-filtragdo.

0 TEMPO DE CONTATO COM 0ZONIO (REACAO) DEVE SER DE NO MINIMO 120 SEGUNDOS.

Sensor ORP com controlador, intertravado para operagao automatica de ozonizagéo.
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Ozone vs. Chlorine

Ozone vs. Chlorine for Water Disinfection

contact time is required for the dissolved ozone to oxidize organic contaminants and

disinfect the water. This CT value is assumed to be unitless. To assure a given level of
disinfection is obtained, either the ozone concentration can be held constant while the time
is varied or vice-versa. For example, a CT value the bottled water industry generally uses is

1.6. This means the dosage rate is 1.6 mg/| minutes. Ozonation can happen at 0.2 ppm

for 8 minutes or 0.4 ppm for 4 minutes. Either approach yields a final CT of 1.6.

Fonte: OZONE SOLUTIONS, 2021.

Este tempo de contato é necessario para que o ozénio dissolvido oxide os
contaminantes orgéanicos e desinfete a dgua. Este valor de CT é considerado sem unidade.
Para garantir que um determinado nivel de desinfecgdo seja obtido, a concentragdo de ozdnio
pode ser mantida constante enquanto o tempo é variado ou vice-versa. Por exemplo, um valor CT
que a industria de agua engarrafada geralmente usa é 1,6. Isso significa que a taxa de dosagem

é de 1,6 mg/l minutos. A ozonizagdo pode acontecer a 0,2 ppm por 8 minutos ou 0.4 ppm por
4 minutos. Qualquer abordagem produz um CT final de 1,6.

O Code of Practice - THE MANAGEMENT AND TREATMENT OF SWIMMING POOL
WATER, da organizacdo PWTAG - Pool Water Treatment Advisory Group (PWTAG,
2021/2022), de julho de 2021, update janeiro de 2022, indica:

“Em cada caso, o tempo de contato entre o 0zénio e a dqua deve ser de pelo menos 2
minutos (120 sequndos); e a concentragdo de 0zénio nesse periodo deve ser de 1 mg
por litro de aqua circulada. Se a temperatura da agua da piscina for superior a 32°C, o
tempo de contato deve ser de 3 minutos e a concentracao de 1,2-1,5mgq de O3/L.”

6.8) Ozone pag.31

Dosing with ozone
+  There are three different ways in which ozone can be applied to the total
water volume (i.e. full treatment):
- after filtration, with separate contact and deozonising systems — the most
efficient system, and best at disinfection
- after filiration but with a combined contact/dezonising system
= before filtration with combined filtration, deozonisation and contact.
In each case the contact time between ozone and water should be at least 2
minutes; and the ozone concentration during this period should be 1mg per litre of
water circulated.
If the pool water temperature is over 32°C, the contact time should be 3 minutes
and the concentration 1.2-1.5mg of Oz /.
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1.3.2- Ozonio

A publicacdo de LIM, SHI, VON GUNTEN, MCCURRY (2022), com o titulo
“Ozonation of organic compounds in water and wastewater: A critical review” apresenta uma
linha do tempo das aplicagdes de 0z6nio em agua potavel e efluentes, com a cronologia
histérica dos subprodutos gerados pelo ozénio, sendo vinculada o surgimento da NDMA (N-

nitrosamina) no ano de 2000.

DBPs: -DBPs
DBPs: NDMA
DBPs: Bromate
DBPs: Chloropicrin
DBPs: Aldehydes/ketones
.AOP Oy HOmicropollutants

.
©
o
2
(=]
£
~
[=
=
(]

Oxidation of inorganics O4-OH
Taste and odor (T&0)
Disinfection

/L] 1 1 1 1 1 1
7 T T T T T T
1900 1950 1960 1970 1980 1690 2000 2010

Disinfection

Oxidation of micropollutants
Toxicological tests

_—
Bromate/NDMA

Wastewater

Non-target
analysis

Fonte: LIM, SHI, VON GUNTEN, MCCURRY, 2022.

FIGURA 1- Linha do tempo das aplicacdes de ozonio em agua potavel e efluentes, com a
cronologia histérica dos subprodutos gerados pelo ozbnio.

Indica-se que, numerosos estudos também relataram a formacgao de N-nitrosamina
durante a ozonizacdo de compostos alvos individuais [ANDRZEJEWSKI, KASPRZYK-
HORDERN, NAWROCKI (2008), LIM, LEE, NA, SHIN, LEE (2016), MARTI, PISARENKO, PELLER,
DICKENSON (2015), OYA, KOSAKA, ASAMI, KUNIKANE (2008), SCHMIDT, BRAUCH (2008)
apud LIM, SHI, VON GUNTEN, MCCURRY, 2022].

Quando se trata do 0zdnio (Os) a presencga de precursores da formagcdo de NDMA
(N-nitrosamina) deve ser sempre EVITADA como uma prioridade, pois, ja existe um
subproduto da desinfecgdo referente a sua utilizagdao que é o “Bromato”, cuja toxidade é
considerada alta. Quanto a toxicidade da NDMA (N-nitrosamina) basta avaliar a Portaria
GM/MS ne 888 (4/05/2021) o valor VMP (Valor Maximo Permitido) é de 0,01 mg/L (10
ug/L = 1000 ng/L) (BRASIL, 2021).

Ressaltando novamente, a toxicidade da NDMA se comprova pela Portaria GM/MS
ne 888 (4/05/2021) o valor VMP (Valor Maximo Permitido) é de 0,0001 mg/L (0,1 pg/L =
100 ng/L) (BRASIL, 2021). Se compararmos os valores propostos de VMP para a NDMA (N-
nitrosamina), nota-se que, a NDMA é pelo menos 10 vezes mais toxica que o bromato e
1.000 vezes mais téxica que os THM’s. Como ja citado, existe o agravante de que, modelos
tedricos mostram que o NDMA pode ser absorvido pela pele na magnitude da taxa de
absorc¢do da hidrocortisona, um medicamento anti-inflamatério comum em pomadas e
sprays usados para tratar condi¢gées como artrite e pele irritada (MULLER, 2010).
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= A grande dificuldade da area de tratamento de dguas de piscinas com 0z6nio, para
controle da formagdo de NDMA esta vinculada a utilizacao de “ar atmosférico” no lugar
de “oxigénio puro”, em fungdo da constituicdo do ar atmosférico que possui 78% de gas
nitrogénio e possui dxido nitroso (N,0), NO e NO; na sua constituicdo, com o agravante que
sdo os Oxidos de nitrogénio mais abundantes no ar (USEPA, 1999).

= Em funcdo da constituicdo do ar atmosférico, tem 78% de nitrogénio (N2), existe a
possibilidade de formagdo de oxidos de nitrogénio (NOx) e acido nitrico que séo carreados para
agua, que, séo precursores da NDMA (N-nitrosodimetilamina) (STANLEY, 1999; MITCH, SHARP,
TRUSSELL, et al. 2003; WALSE, MITCH, 2008; MANASFI, COULOMB, BOUDENNE, 2017; BIAN,
WANG, ZHU, et al., 2019; RODRIGUES, 2020).

= Oxido nitroso (N20), NO e NO, séo os 6xidos de nitrogénio mais abundantes no ar (USEPA,
1999).

= O ideal é utilizar com fonte de geracao de 0zdnio o oxigénio puro (99%) como ocorre nas
aplicagdes da industria de alimentos.

= E importante ressaltar que quando o gas que alimenta o sistema & o préprio ar atmosférico,
a produgdo de ozonio permanece em torno de 2% em peso e quando se utiliza oxigénio puro a
porcentagem pode subir até 5 ou 7% em peso melhorando a capacidade de formagéo do 0zdnio
(DIAS, 2001; SANTOS, 2008) e reduzindo a geragdo de outras substéncias pelo processo de
oxidag&o, principalmente os dxidos de nitrogénio (NOx).

= Qutra referéncia, indica se o ar for passado através do gerador como gas de alimentagéo, 1-
4% de oz6nio pode ser produzido. No entanto, o uso de oxigénio puro permite rendimentos para atingir
6 a 14% de ozbnio (NATH, MUKHIM, SWER, et al. 2014).

= Segundo CAMARA (2022a, 2022) com o uso do oxigénio puro (oxigénio 100%) que entra no
ozonizador 4% se transforma em o0zonio, quando se usa ar atmosférico, que tem somente 21% de
oxigénio, para gerar ozonio, nem 1% do oxigénio se transforma em ozénio, essa transformacao
também é influenciada pela temperatura da aqua.

= A meia vida do 0zdnio em agua destilada varia de 20 a 30 minutos [KHADRE, YOUSEF, KIM
(2001) apud SANTOS, 2008].

= Na pesquisa de HANSEN, SPILIOTOPOULOU, CHEEMA, ANDERSEN (2016) a reagéo do
ozonio foi observada, se comportou de acordo com a cinética de primeira ordem. Para a agua da
torneira a meia-vida foi de 4 min enquanto a agua da piscina poluida e ndo poluida exibiu meia-
vida de 8 e 11 min, respectivamente. Quando a dosagem de ozonizagéo foi repetida a meia-vida do
ozonio foi de aproximadamente 17-19 min em todas as amostras.

A pesquisa de HUANG, LIU, WEI, ZHANG, et al. (2023), com base nos resultados.
mostrou que, apds a 0zonizagdo, o tipico potencial de formagéo de DBPs requlados e ndo
requlados (DBPsFP), incluindo triclorometano (TCM), dicloroacetonitrila (DCAN), hidrato de
cloral (CH), acido dicloroacético (DCAA), acido tricloroacético (TCAA) e tricloroacetamida
(TCACAm) aumentou substancialmente, em 24, 33, 56, 1,2, 25 e 6,0 vezes,
respectivamente, em comparacdo com apenas a cloracéo.
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Impact of ozonation on disinfection
byproducts formation from phenylalanine
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Abstract

As a strong oxidizing agent, ozone is used in some water treatment facilities for disinfection, taste and odor control, and
removal of organic micropollutants. Phenylalanine (Phe) was used as the target amino acid to comprehensively
investigate variability of disinfection byproducts (DBPs) formation during chlorine disinfection and residual chlorine
conditions subsequent to ozonation, The results showed that subseﬁuent to ozonation the tmical reaulated and
unregulated DBPs formation potential (DBPsFP), including trichloromethane (TCM), dichloroacetonitrile (DCAN),
increased substantially, by 2.4, 3.3, 5.6, 1.2, 25, and 6.0 times, respectively, compared with only chlorination. Ozonation
also significantlx increased the DBPs xield undera 2 dag simulated residual chlorine that mimicked the water
distribution system: DBPs formations followed pseudo first order kinetics. The formation rates of DBPs in the first 6h
was higher for TCM (0.214h™1), DCAN (0.244h™"), CH (0.105h™"), TCAcAm (0.234h™"), DCAA (0.375h™!) and TCAA
(0.190h7") than thereafter. The peak DBPSFP of TCM, DCAN, CH, TCAcAm, DCAA, and TCAA were obtained when that
ozonation time was set at 5-15min. Ozonation times > 30min increased the mineralization of Phe and decreased the
formation of DBPs upon chlorination. Increasing bromine ion (Br~) concentration increased production of bromine-
DBPs and decreased by 59.3-92.2% chlorine-DBPs formation. Higher ozone dosages and slight alkaline favored to
reduce DBP formation and cytotoxicity. The ozonation conditions should optimize for all application purposes
including DBPs reduction.

Os resultados mostraram que, apds a ozonizagao, o tipico potencial de formagéo de DBPs

regulados e nédo regulados (DBPSFP), incluindo triclorometano (TCM), dicloroacetonitrila
(DCAN), hidrato de cloral (CH), acido dicloroacético (DCAA), acido tricloroacético (TCAA) e
tricloroacetamida ( TCACAm) aumentou substancialmente, em 2,4, 3,3, 5,6, 1,2, 2,5 e 6,0
vezes, respectivamente, em comparacdo com apenas a cloracdo. A Ozonizagdo

também aumentou significativamente o rendimento de DBPs sob uma simulacdo de

cloro residual de 2 dias que imitou o sistema de distribuicdo de agua....
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Além disso, numerosos subprodutos organicos, tais como bromoférmio,
bromopicrina, acido (di)bromoacético, dibromoacetonitrilos, bromoacetona, brometo de
cianogénio, bromocetonas, bromonitrilos, bromoalcanos e bromohidrinas TAMBEM
PODEM SER FORMADOS DURANTE A OZONIZACAO ou em combinacdo do ozdnio com
cloro ou cloramina [BELTRAN (2003), SETAREH, KHEZRI, HOSSAINI, PIRSAHEB (2020) apud
ARAUJO, 2021].

A pré-ozonizagdo geralmente é utilizada no tratamento de agua para reduzir a
formacdo de subprodutos na pds-cloragdo. Em ensaios feitos com dgua de manancial
superficial, HUA, RECKHOW (2013) apud ROMERO (2022) observaram que a pré-ozonizagao
reduz a formagao de THM's e 4cidos Trihaloacéticos entre 20 e 50% em dguas com valores
médios a altos de absorbancia especifica de UV (SUVA > 2 L/mg m), POREM A FORMACAO
DE SUBPRODUTOS CONTENDO BROMO AUMENTA (ROMERO, 2022).

Os pesquisadores DE VERA, STALTER, GERNJAK, et al. (2015) apud ROMERO (2022)
observaram que a ozoniza¢do da agua antes da cloragdo, promove uma redugdo de 24 a
37% na formacdo de trihalometanos totais, acidos haloacéticos, haloacetonitrilas e
trihaloacetamidas, porém FOI OBSERVADO UM AUMENTO NA FORMACAO de
trihalonitrometanos totais, hidrato de cloral e halocetonas. Segundo os autores, esse efeito
é menos notavel quando as condi¢ées do processo favorecem a reacdo por ozdnio
molecular e ndo por radicais OHe (e. g. pH préximo a 6) (ROMERO, 2022). ALJUNDI (2011)
apud ROMERO (2022) verificou a INFLUENCIA DO AUMENTO DO PH NO AUMENTO DA
CONCENTRACAO DE BROMATO APOS A OZONIZACAO, quando o pH era aumentado de 6
a 9 foi observado uma aumento de 600% na formacao de bromato (ROMERO, 2022).

Segundo publicacGes na “Ozone: Science & Engineering - The Journal of the
International Ozone Association”, artigos de ELOVITZ, VON GUNTEN, KAISER (2000) e
GARDONI, VAILATI, CANZIANI (2012) apud ROMERO (2022), INDICAM QUE O AUMENTO
DA ALCALINIDADE, ATE 75 mg CaCOs/L, CONTRIBUI PARA DIMINUIR A TAXA DE
DECOMPOSICAO DO 0ZONIO E CONTRIBUI NA SUA ESTABILIZACAO, acima deste valor, a
taxa de decomposicdo permanece praticamente inalterada (ROMERO, 2022). Por outro
laco, segundo ZANACIC, STAVRINIDES, MCMARTIN (2016) apud ROMERO (2022), uma
alcalinidade muito elevada, isto é, acima de 200 mg CaCOs/L, pode prejudicar a efetividade
do ozbnio para oxidagdo de COD, pois inibe o contato e interacdo com a matéria orgéanica
(ROMERO, 2022).
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Fonte: Adaptado SANTOS, 2008; Adaptado MUIR, 1999

Esquema simplificado do sistoma de geragio de 0zénio baseado no método de efeito
corona.

A pesquisa de CHEN, YANG, ZHAI, et al., 2010 também observou um claro aumento
na formacdao de NDMA a partir de DMA quando o brometo estava presente, como o
0zOnio nao leva brometo para a agua da piscina, ndo existe interesse em discutir a questao
nesse review.

Além do brometo, os 6xidos de nitrogénio (NOX) também precursores da formacao
de NDMA (N-nitrosodimetilamina), outro grupo de substancias quimicas que atuam como
precursores sdao os “quaterndrios de amonio” (MITCH, SHARP, TRUSSELL, et al., 2003;
WILCZAK, ASSADI-RAD, LA, et al., 2003; RICHARDSON, 2005; WHO, 2008; KEMPER, WALSE,
MITCH, 2010; TAN, JIANG, LI, YAN, 2018; BIAN, WANG, ZHU, et al., 2019).

Ressalta-se que uma das vias de producdo de NDMA é através do radical hidroxil
produzido pela hidrélise de O; reage com NO; — gerando o radical NO,*, vai resultar no
N,O,4 que oxida o DMA em NDMA (BIAN, WANG, ZHU, et al., 2019).

Além do que foi citado, novamente, considera-se que é um risco extremamente
alto para usudrios de dguas de piscinas o tratamento com a combinacdo de “quaternarios
de aménio” concomitante com “perdxido de hidrogénio e/ou 0zdnio”, em funcdo dos
QUAT’s, serem considerados precursores, ocorre uma maior probabilidade de formagao e
de exposicdo a NDMA (N-nitrosodimetilamina), da sua toxicidade, pois alcanga o usuario
pela ingestao da agua e da absorgdo pela pele.

A toxicidade do NDMA fica muito explicita quando observamos os limites maximos
permitidos (VMP) pela legislagdo. A Portaria GM/MS N2 888/2021 (BRASIL, 2021).

Se comparar a toxicidade dos THM’s com bromatos e NDMA, a toxicidade do NDMA
chega alcancar 1.000 vezes a toxicidade dos trihalometanos, veja o quadro a seguir.

QUADRO 4- Valores do VMP (Valor Maximo Permitido) para subprodutos da desinfec¢do
segundo Portaria GM/MS N2 888/2021.

Subproduto VMP (ug/L) VMP (mg/L) VMP (ng/L)
NDMA (N-nitrosodimetilamina) 0,1 0,0001 100
Bromatos (BrOs) 10 0,01 10.000
Acidos Haloacéticos Totais (AHA'’s) 80 0,08 80.000
Trihalometanos Totais (THM’s) 100 0,1 100.000

Fonte: BRASIL, 2021.

35



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

Na utilizacdo no processo de desinfeccdo com derivados clorados, a formacgao de
NDMA ocorre somente na presenca de cloraminas e inclusive o monitoramento dos niveis
de NDMA é previsto em legislagdo (BRASIL, 2021) somente se ocorrer a utilizacdo da
cloraminacdo. Logo, a forma de evitar a formagdo de NDMA é alcangar o break-point, a
partir do qual ndo existe a presenca de cloraminas na dgua da piscina.

DIARIO OFICIAL DA UNIAO

Publicado em: 0770572021 | Edicdo: 85 | Sechc: 1| Pagina: 127
Orgdo; Ministério da SaidesGakinete do Ministro

PORTARIA GM/MS N° 888, DE 4 DE MAIO DE 2021

TABELA DE PADRAO DE POTABILIDADE PARA SUBPRODUTOS DA DESINFECGAQ QUE REPRESENTAM
RISCO A SAUDE(4}

Parémetro CAS(1} Unidade |VMP(2}
N-nitrosodimetilamina - 62-75-9 mgs/L |0.0001
TrihalometanosTotal - - mg/L 01

I O monitaramento sera obrigatdrio apenas ande se pratique a desinfecgdo por cloraminagio I

O marketing das empresas que vendem ozonizadores sempre afirmam que o
oz6nio nao forma trihalometanos (THMs), mas, publica¢des cientificas sem a vinculacdo do
interesse comercial, contradizem a informacgao.

A imagem a seguir, é do grafico, da pesquisa realizada em instalagdo piloto por
CLARK, ADAMS, LYKIN JR (1994) apud DI BERNARDO, DANTAS (2005), apud ALVARENGA
(2010), apud RODRIGUES (2015). A pesquisa de CLARK, ADAMS, LYKIN JR (1994) estudou a
formacdo de trialometanos em d&gua, depois de 30 minutos de contato, contendo
precursores utilizando o gés cloro (Cl,), didxido de cloro, 0z6nio e cloramina e concluiram
que dentre eles, 0 0zénio foi 0 que menos produziu trialometanos, enquanto o uso do gas
cloro resultou na maior produgao de trialometanos.
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CONCLUSAO COM BASE NAS INFORMACQOES “DE TODAS” AS REFERENCIA
BIBLIOGRAFICAS CITADAS:

a- Deve-se evitar a utilizacio NO TRATAMENTO DAS AGUAS DAS PISCINAS
substancias quimicas que possam ser PRECURSORAS da formacdo da NDMA (N-
nitrosodimetilamina) quando na utilizacdo de Os; (0zénio) e/ou H,0, (Perdxido de
Hidrogénio), com a finalidade de reduzir a probabilidade de formac¢do de uma substéncia
extremamente toéxica, que inclusive pode ser absorvida pela pele dos frequentadores da
estrutura aquatica.

b- Mas, em funcdo da indicacdo de tratamentos de dgua de piscinas, serem
realizadas na MAIORIA DAS VEZES de forma empirica sem nenhuma sustentacao
cientifica, sem realizarem sequer uma revisdo bibliografica sobre o tema, algumas
empresas que comercializam o oz6nio para o tratamento de dguas de piscinas, na rede
social indicam a troca do residual de cloro por um quaterndrio de aménio.

Logicamente, esta arquivado os print’s originais da tela da rede social, temos
gravacOes de mensagens de voz com indicagdo de uso do Quaternario de amonio, todas as
formas de transferéncia de informacao, sdo unanimes, em indicar a utilizacao do grupo de
substancias quimicas “quaterndrios de aménio” como um desinfetante do meio aquoso,
apesar de nao existir uma publicacdo desvinculada do interesse comercial, em qualquer
pais, por instituicdes de pesquisa, 6rgdos publicos, etc.., que comprove a ACAO
BACTERICIDA NO MEIO AGUOSO do grupo de substancias vinculadas aos quaternarios de
amonio. Veja aimagem de uma publicacdo de 03/10/2021, se omitiu o logotipo da empresa
responsavel, em fun¢do da discussao ser fundamentada em referéncias bibliogréaficas E
TALVEZ a empresa sequer soubesse da existéncia da NDMA (N-nitrosodimetilamina). OBS:
Se for interesse da empresa podemos colocar a mensagem original na qual podera ser

identificada.
- Bom dia, tudo bem? Com o
o cloro néo é obrigatério em piscinas

residenciais, desde gue vocé mantenha um algicida a
base de poliquaternario de aménio. O algicida devera

ser dosado conforme instrugdes do fabricante. Se
vocé quiser manter o cloro, vocé podera reduzir para

(03/1 0/2020) até 0.5 ppm de cloro residual livre. Em ambos os casos
o ozénio fara o papel de deixar sua piscina 100%
saudével e sem desconfortos.

% 3 & W4

3 DE OUTUBRC

Apenas como informacgao, veja a seguir, o que se encontra em rede social, para se
ter ideia da TIQ — Transferéncia de Informac¢do Quimica na area de tratamento de aguas de
piscinas. Veja a publicagdo que pode ser considerada absurda e que comprova o
“analfabetismo funcional” em Quimica, a indicacdo de quaternario amonio para reduzir a
quantidade/o nivel de Cloro Residual da dgua da piscina.

Se fosse uma verdade quimica NAO poderia ser utilizado o “quaternario de
amonio” como algicida!!

37



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

Em resumo é mais uma declaragdo que serd acrescentada aos conhecimentos da
‘FAKE-QUIMICA” 1!
Esse tipo de TIQ deveria ser questionada/combatida no mercado de tratamento de aguas de

piscinas!!1????
- N&o pode entrar na 4gua com o cloro

alto da irritacdo na pele e faz o cabelo

ficar azul é s6 vc jogar cinco ml de
(25/03/2021) algicida de choque para cada mil litros
de &gua que vai anular a metade do
cloro na agua qualquer duivida vai no
YouTube e pesquisar o canal do [

Fica muito claro nas redes sociais a TIQ envolvendo derivados clorados (“Cloro”) a
tentativa de descaracterizar a sua acdo, colocando-o como um terrivel devastador da
saude dos usuarios.

Apresentam o “CLORO” como “o maior mutilador e assassino de humanos dos
tempos modernos”, mas ndo reportam/citam o titulo da publicacdo que é: “0 EXCESSO de
cloro na dgua e os riscos para saude humana”. Logicamente, em nenhuma publicacdo
colocam quais os niveis de cloro residual que tal devastacdo da saude ocorre e NAO
INDICAM quais niveis de Cloro Residual devem ser aplicados para garantir a seguranca
microbioldgica para a saude dos usuarios. Ndo citam a célebre afirmacdo de Paracelsus:
“Todas as substdncias sdo venenos e ndo existe nenhuma que ndo seja. O que diferencia
o0 medicamento de um veneno é a dose”!

O nivel de Cloro Residual Livre (CRL) para a agua potavel, armazenada na caixa de
dgua da sua residéncia ONDE NINGUEM ENTRA PARA TOMAR BANHO OU pratique
NATACAO, ESTA PREVISTO pelo Ministério da Satide em legislacdo, na Portaria GM/MS
n2 888/2021. No Art. 32, ressalta que, é obrigatéria a manutenc¢do de no minimo, 0,2
mg/L de cloro residual livre ou 2 mg/L de cloro residual combinado ou de 0,2 mg/L de
didxido de cloro em toda a extensao do sistema de distribuicdo (reservatdrio e rede) e nos
pontos de consumo. (BRASIL, 2021).

Na rede social nos deparamos com uma proposta de tratamento que retira o CRL
da agua potdvel, com a afirmagdo que é prejudicial a saude. Mas, nao informa qual é a
concentracdo que acarreta prejuizos a saude. Em resumo: se ocorrer uma contaminacdo
no reservatério de dgua, os usudrios estariam completamente desprotegidos de uma
contaminacdo microbioldgica. Outra publicacdo reafirma que usar o cloro na desinfeccao
de alimentos ndo faz bem para a saude, novamente, ndo informa qual(is) o(s) nivel(is) de
“cloro” que causa(m) prejuizos a saude. Afirma ainda, que o contato do CLORO com os
MICRORGANISMOS produz subprodutos cancerigenos, O QUE NAO E VERDADE, a
formacdo de subprodutos clorados ndo tem como precursores os microrganismos!! OBS:
Se fo r interesse podemos colocar a mensagem original na qual podera ser identificado o
autor.
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O segundo € um de carvo ativado que remove principalmente o

residual de cloro ( gue € muito ruim para nossa saude) e com isso
ajuda na rer:wcc_a'o\ de cccr; sabor. — (03/03/2022)

A por Ultima tem o filtro de casca de coco que complementa a
retirada de cloro. odor e sabor.

Vocé sabia que lavar alimentos com clero ndo faz
(18/01/2022) bem para sua saude? O cloro quando entra em contato com os
micro-organismos produz subprodutos cancerigenos!

Mude de vida usando &gua ozonizada para lavar seus alimentos!

Afirma que, o contato do “CLORO”
com os MICRORGANISMOS produz
SUBPRODUTOS CANCERIGENOS, O
QUE NAO E VERDADE, a formagao de
subprodutos clorados ndo tem como

— - _
m==_ . [PROPAGANDA DO OZONIO:
E—

Hora do banho —— precursores 0s microrganismos!!

Z4

As incoeréncias da afirmacdo de que microrganismos reagem com CRL (HCIO/CIO) e
formam subprodutos cancerigenos, que permitem perguntas como:
1-  Qual a dose de “cloro” (CRL) que gera a reagdo de microrganismos para formar subprodutos
cancerigenos?
2- Essa formagao subprodutos cancerigenos ocorre na reagdo com todos 0s microrganismos?

Somente em 1 g de fezes existem 10 bilhdes de microrganismos (NAKAMURA, PINTO,
DIAS, MARTINS JUNIOR, LAGOA, 2009), essa massa de fezes em uma 4gua de piscina é facil
de alcancar, pois, a maioria dos frequentadores ndo toma banho antes de entrar na piscina,
SE VERDADE A AFIRMACAO AS ATIVIDADES NAS AGUAS DE PISCINAS SERIAM A
EXPOSICAO AO MAIOR FATOR DE RISCO PARA ADQUIRIR CANCER!!

Em fungdo das diversas publicagdes nas redes sociais, apresenta-se a seguir, como
informacdo, a histéria do uso de derivados clorados (“o cloro”) com relagdo a evolugdo da
qualidade de vida da saude publica, nota-se claramente que a utilizagdo em niveis corretos
nao existe nenhum risco a saude, todas as informacdes sdo baseadas em referéncias
bibliograficas desvinculadas do interesse comercial.

PARACELSUS: “Todas as substdncias sdo venenos e
ndo existe nenhuma que ndo seja. O que diferencia
o medicamento de um veneno é a dose” !
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Evolugao da qualidade de vida da humanidade pelo uso
dos derivados clorados

30 . INICIO DA CLORAGAO Fonte: CHRISTMAN 1998;
DA AGUA POTAVEL
N \ CHRISTMAN, GHASSEMI, 1966;
FREESE, NOZAIC, 2004; GRUBER, LI,
SANTOS, 2001; ACC, 2008.

Reduc¢do do nimero de casos fatais
de febre tifoide nos Estados Unidos
de 1900 a 1950 apds implantagdo de
sistema de desinfec¢do pelo uso de
e e 1920 1930 1940 1950 derivados clorados.
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THE LIFE MILLENNIUM

THE 100 MOST IMPORTANT EVENTS & PEOPLE OF THE PAST 1,000 YEARS

LIFE MAGAZINE. The Life
Millennium: The 100 Most
Important Events and People of
the Past 1000 Years. Friedman R
(ed.). New York: Time-Life Books.
1998.

REVISTA VEJA. Milénio - Os

100 fatos que mudaram o mundo
do ano de 1001 até hoje. Revista
VEJA, ano 31, n.51, 1682A. Janeiro
de 2001.

0s 100 fatos que mudaram o mundo
do ano 1001 até hoje

O processo de PURIFICACAO DA AGUA ATRAVES DA FILTRAGAO E
CLORAGADO foi considerado pelas revistas "Life Magazine" e "Veja", edigdo especial
do Milénio, como um dos 100 fatos (46°) que mudaram o mundo de 1001 até
2000, e com certeza se encontra entre os avangos MAIS IMPORTANTES DO
MILENIO NA AREA DE SAUDE PUBLICA (REVISTA VEJA, 2001: LIFE MAGAZINE,
1998; FREESE, NOZAIC, 2004).
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c- Com base nas informacgdes da rede social podemos ressaltar mais uma incoeréncia,
aindicacdo de 0,5 ppm de CRL, é um outro fator para contribuir na forma¢dao da NDMA (N-
nitrosodimetilamina). Como ja citado, é insuficiente em aguas de piscinas 0,5 ppm CRL, em
funcdo da contaminagdo trazida pelos banhistas (como restos de fezes, urina, suor,
menstruacdo, residuos de mucosas, de cosméticos/farmacos, restos de fezes de animais,
etc.....), como publicado por ALCALA, ALBARADO (2013) que n3o é suficiente para garantir
a qualidade microbioldgica da d4gua. Ndo se consegue alcancgar o break-point e/ou valores
de ORP maiores que 650 mV, o que permite a presenca de “CLORAMINAS” que sdo
consideradas precursoras da formacdo da NDMA (N-nitrosodimetilamina), a faixa correta
a ser indicada envolve valores entre 2 e 4 ppm de CRL.

O CDC - Centers for Disease Control and Prevention (USA), aos usuarios que
quiserem testar agua recreativa antes do uso, recomenda pH 7,2-7,8 e uma concentragdo
de cloro disponivel livre de 2—4 ppm em banheiras de hidromassagem/spas (4—6 ppm se for
usado bromo) de 1 a 3 ppm em piscinas e parques aquaticos (GRIFFIN, HILL, 2019).

O artigo “Regulation, formation, exposure, and treatment of disinfection by-
products (DBPs) in swimming pool waters: A critical review” (YANG, CHEN, SHEF, CAO, et
al., 2018) ressalta que a National Swimming Pool Foundation (NSPF) dos Estados Unidos
regula como CRL a faixa de 1-5 mg/L, recomenta como faixa ideal de 2—-4 mg CRL/L (2 -4
ppm) [NSPF (2006) apud YANG, CHEN, SHEF, CAO, et al., 2018].

Novamente, o valor de 0,5 mg CRL/L é indicado, por exemplo, para a caixa de
dgua de uma residéncia, onde, nao se entra para tomar banho ou se pratica natacdo. No
dia a dia, a caixa de dgua de uma casa NAO RECEBE matéria organica de corpos, como
restos de fezes, urina, suor, menstruacdo, residuos de mucosas, escarro, de
cosméticos/farmacos e/ou restos de fezes de animais, etc... Em resumo: Ninguém usa o
reservatdrio de dgua potdvel para tomar banho ou nadar!!

Como ja citado, repetindo, o ultimo estudo disponivel foi dos virologistas do
“Imperial College London”. Em func¢do da pandemia de COVID-19 em PAISES EUROPEUS o
menor nivel indicado é para aguas de piscinas (swimming pool water) 1,5 mg CRL/L (1,5
ppm), em pH 7,0-7.2 para inativacio/eliminacdo do virus em 30 s (SWIM ENGLAND, 2021).
A professora Wendy Barclay, ressalta que, a pesquisa estabeleceu que 1,5 mg por litro de
cloro livre com um pH entre 7-7,2 reduziu a infectividade do virus em mais de 1000 vezes
em 30 segundos. Testes adicionais de diferentes faixas de cloro livre e pH confirmaram que
o cloro na agua da piscina foi mais eficaz com um pH mais baixo - o que estd de acordo com
as orientac¢des atuais para a operagdo da piscina (SWIM ENGLAND, 2021)

Sem nenhuma duvida, para um pais tropical (temperaturas ambientes
maiores), a faixa de pH referéncia é mais alto (7,2-7,8), o nivel indicado de CRL para dguas
de piscinas é de 2 a 4 mg CRL/L (2-4 ppm) (CDC, 2016, 2018, 2023).

d- REPETE-SE NOVAMENTE, considera-se, um risco extremamente alto para
usudrios de dguas de piscinas o tratamento com A COMBINAGAO de “QUATERNARIOS
DE AMONIO” concomitante com “peréxido de hidrogénio e/ou o0zénio”, em funcio de
aumentar_a probabilidade de formagcdo e da maior exposicio a NDMA (N-
nitrosodimetilamina), em fung¢do da sua toxicidade, pois a exposicdo a NDMA alcanga o
usudrio pela ingestao da dgua e absorc¢ao pela pele.
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e- O autor desse Review, “INICIALMENTE”, acredita que as empresas, nao
tenham sequer ouvido falar e/ou desconhecam a existéncia do NDMA (N-
nitrosodimetilamina) nas 4guas de piscinas e os riscos da sua presenca, em fun¢do da
extrema toxicidade. Esse provavel “desconhecimento inicial” é funcdo das informacoes
serem _muito recentes, do empirismo quimico e do interesse comercial, que, NA

MAIORIA DAS VEZES, sobrepuja a seguranca pela saude do frequentador de uma

estrutura aquatica.

O artigo publicado por LIMA, FELIX, CARDOSO (2021) com o titulo “Aplica¢ées e
Implicagdes do Ozbnio na Industria, Ambiente e Saude” apresenta nas conclusdes:

O ozbnio e um gas com um grande potencial de uso para melhorar a seguranga
biologica, porque é capaz de aniquilar um amplo espectro de patégenos que podem
colocar em risco 0s seres humanos. Essas propriedades sugerem que o 0zonio possui

um grande potencial para aplicagées diversas.

A manipulacao do ozénio deve ser feita por pessoas bem treinadas e mantidas

todas as condicées de sequranca. Urge a necessidade de uma requlamentacdo

para_o uso do ozbnio, baseadas ndo s6 no objetivo do uso, mas também na
seguranga individual e coletiva do usuario e da populagdo, assim como ocorreu com
elementos radioativos e antibioticos, que embora sejam amplamente utilizados, seus
riscos foram minimizados por requlamentagdes especificas. (grifo nosso)

1.3.3- O tempo de contato necessdrio para desinfeccdo com 0zénio em fungdo do

Ct e do percurso hidraulico da 4gua ozonizada

1.3.3.1- Informacg®es iniciais

A seguir apresenta-se o esquema do mecanismo de formacao do gds ozbnio a partir

de moléculas de oxigénio.

L

Ozonio

Oxigénio

s |

oxigénio

Fonte: NOVAK; YUAN (2007) apud OLIVEIRA, 2018; Adaptado SILVA 2008.

Quanto maior a pressdao e menor a temperatura, maior a solubilidade do
oz6nio em solugdo aquosa (Quadro 5), logicamente, quanto maior a temperatura menor a
solubilidade do 0z6nio no meio aquoso.
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QUADRO 5- Relagao da temperatura e solubilidade do 0z6nio em solucdo aquosa.

Temperatura (°C)

* Solubilidade (L ozdnio/L égua)

**Solubilidade (Kg 0zdnio/m3 égua)

0 0,640 1,09
10 - 0,78
15 0,456 -

20 0,57
27 0,270 -

30 - 0,40
40 0,112 0,27
50 - 0,19
60 0,000 0,14

Fonte: *RICE, ROBSON, MILLER, HILL (1981), GORDON (1995), HOLCMAN, DOMORADZKI (2003),
*WYSOK, URADZINSKI, GOMO KA-PAWLICKA (2006) apud *SILVA, GONCALVES, 2014; ** AQUINO,
2012.

O Quadro 6 apresenta a interferéncia da temperatura e da alcalinidade na
solubilidade do ozénio.

QUADRO 6- Seletividade da solubilidade do 0zénio como fung¢do da temperatura da agua.

Temperatura Caprio, et Khadraoui, Rawson, Matrozov,
al., 1982 1988 1953 etal., 1975

°C °F Bidestilada HCO3 200 mgIL

05 32,9 0,54 - -
5,6 421 - - 0,39 0,41
6,9 444 0,46 - - -
9,6 493 - 0,41 0,39

12 53,6 0,34 - -

12,4 54,3 - 0,31 -

14,5 58,1 - - 0,29 -
14,7 58,5 - 0,26 - 0,28
15,9 60,6 0,25
20,3 68,5 - 0,21
20,7 69,3 - 0,20 -

21 69,8 0,24 -
23,6 745 - 0,18 - - -
25,5 77,9 - 0,14 0,17 0,16
30,5 86,9 - 0,10 0,14 -
31 87,8 0,17 - - - 0,14
335 92,3 - 0,1 - -
34,8 94,6 - 0,07 -

35 95 - 0,12

39 102,2 - 0,07 -
41 105,8 0,12 - - 0,17
43 109,4 0,07 -
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As concentracbes residuais de ozOnio na agua estdo sujeitas a decomposicdo
devido a reacdes de demanda/decaimento com vérios constituintes da qualidade da agua
(ou seja, carbono orgénico, pH, temperatura, contaminantes inorganicos/organicos. Em
funcdo da demanda/decadéncia, concentracdes residuais de ozoénio (C; mg/L) devem ser
medidas ao longo do tempo (T; min) para determinar a exposi¢do ao 0zénio, muitas vezes
referida como Ct (mg.min/L) [RAKNESS (2015) apud MORRISON, ATKINSON, ZAMYADI, et
al., 2021]. Os regulamentos de desinfec¢do da dgua potdvel incluem tabelas de valores de
Ct e condigBes de temperatura necessdrias para fornecer logl0 inativagdo de um grupo
patogénico alvo na agua [USEPA (1991, 2003) apud MORRISON, ATKINSON, ZAMYADI, et
al., 2021].

O oz6nio tem sido utilizado como desinfetante em uma variedade de aplicagGes de
tratamento de agua, incluindo consumo municipal tratamento de agua, tratamento de
aguas residuais municipais, reutilizagao de dguas residuais e producdo de dgua engarrafada,
entre outras. O ozénio oferece beneficios sobre outros desinfetantes exigindo tempos de
contato curtos, ndo deixando nenhum residual e formando menos subprodutos de
desinfeccdo (MORRISON, ATKINSON, ZAMYADI, et al., 2021).

O tempo de meia-vida do 0z6nio gasoso é mais longa do que o de ozbnio dissolvido
na agua (pH 7), mas para ambos ha um decréscimo de tempo de meia-vida com o aumento
da temperatura. Para o ozonio dissolvido em agua (pH 7) na temperatura de 252C o seu
tempo de meia-vida é de 15 minutos [SILVA (2008), SOMENSI, FENDRICH, PEREIRA,
PEREIRA (2007) apud CASTILHOS, 2015]. Segundo o CDC (2018) na ozonizacdo a leitura
minima de ORP NAO DEVE SER INFERIOR A 600 mV medido diretamente apés [de 1 a 5
pés (30,5 cm a 1,5 m)] no fluxo lateral de 0zénio remistura no fluxo total da RECIRCULACAO
SISTEMA.

A publicacdo de MOLDZIO (1992) apud RICE (1995), ressalta que, na maioria das
vezes, a saida do tanque do reator tenha um nivel de ORP de 850 mV, com niveis de ORP
nas aguas da piscina adequados com valor de 750mV. O pH varia entre 6,9 e 7,5 [MOLDZIO
(1992) apud RICE, 1995]. O pesquisador RICE (1995), ressalta que, a manutengdo de 0,4
mg/L de cloro residual livre deve manter ORP entre 850 e 750 mV.

As diretrizes da USEPA foram desenvolvidas em relagdo ao uso de ozOnio para
inativagdo de virus durante o tratamento de dagua com base em cdlculos de Ct usando
concentragdes residuais medidas (mg/L) em varios tempos de contato (min) e temperatura
especifica da dgua [USEPA (1991) apud MORRISON, ATKINSON, ZAMYADI, et al., 2021]. Por
exemplo, a 20°C 0,5 mg.min/L de ozdnio total Ct é necessario para inativacdo do virus em
4 ciclos log10, com temperaturas mais baixas exige Ct mais alto (até 1,35 mg.min/L a 4°C
para inativacdo do virus em 4 ciclos log10 e temperaturas mais altas exigindo Ct mais baixo
(0,3 mg.min/L a 25°C para virus 4 ciclos logl0 de inativacdo). Da mesma forma, ha
orientacdo sobre o minimo valores de Ct de oz6nio para atender a reducao de virus log10
necessaria durante a reutilizacdo de dguas residuais potaveis. Por exemplo, em certos
esquemas de tratamento, a reducdo deve alcancgar 5 log10 para virus, podem ser recebidos
para a implementacdo de um Ct de oz6nio de 10 mg.min/L com monitoramento continuo
de oz6nio [NWRI (2013) apud MORRISON, ATKINSON, ZAMYADI, et al., 2021].

O ozbnio é bastante instavel na dagua, reagindo rapidamente com muitos
constituintes presentes na agua [VON GUNTEN (2003) apud MORRISON, ATKINSON,
ZAMYADI, et al., 2021]. Portanto, a taxa de decaimento do ozbnio e a correspondente
eficacia de desinfecgdo, é influenciada pelos parametros quimicos e fisicos (exemplos:
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temperatura, pH, dosagem de ozb6nio, tempo de contato do gas ozbnio, qualidade da agua).
As especificidades sobre a estabilidade do o0zénio e cinética do 0z6nio, consumo de agua
pode ser encontrado em VON GUNTEN (2003) apud MORRISON, ATKINSON, ZAMYADI, et
al. (2021).

Segundo HUNT, MARINAS (1999) apud DIAS (2001) além da quantidade de ozénio
disponivel, o tempo de contato é um fator limitante na ozoniza¢do e que a concentragdo
de ozonio transferida ao longo do tempo de contato é denominada de dosagem aplicada.
A USEPA (1999a) apud DIAS (2001) afirma que o sucesso para o controle do processo é: a
dose, a mistura e o tempo de contato. Um sistema de ozonizacdo deve fornecer maxima
transferéncia de oz6nio para a 4gua e a concentragao de O3 deve atender a demanda das
rapidas reacGes de oxidacdo das espécies organicas e inorganicas, bem como as reag¢des
com os varios microrganismos presentes.

A publicacdo de OLIVIERI, RIBEIRO (1993) apud DIAS (2001), ressalta que, a taxa de
inativagdo de virus tem-se mostrado mais rapida do que a inativacao de bactérias. Virus
foram completamente removidos em 30 segundos de tempo de contato com concentracdo
de ozénio residual dissolvido menor que 0,5 mg/L. E importante ressaltar que essa
informacdo esta incompleta pois ndo indica qual o virus, pois a resisténcia ao processo de
desinfeccdo é diferente para cada virus e ndo ressalta qual a redugdo em ciclos log da
contaminagao inicial, o que torna impossivel utilizar a concentragao e o tempo de contato
como referéncia.

Na Portaria GM/MS n2 888 (BRASIL, 2021) no Art. 30, § 22 No caso da desinfec¢do
com o uso de 0z6nio, deve ser observado o produto concentragédo e tempo de contato (CT)
de 0,34 mg.min/L para temperatura média mensal da 4gua igual a 152 C, no §39, para
valores de temperatura média acima de 152C: dividir por dois o valor de CT a cada
acréscimo de 109C. Logo para 25°C o CT do oz6nio é 0,17 mg.min/L.

0 ozénio requer MENOR TEMPO DE CONTATO E CONCENTRACOES, comparando-
se aos derivados clorados (acido hipocloroso — HCIO), cloraminas e diéxido de cloro para
REALIZAR a desinfeccao, ressaltando, somente dentro da rede hidraulica.

Uma das vantagens do uso do ozénio de acordo GAD (2010), ORNELAS, AISSE (2004)
apud CASTILHOS (2015) e apud GEPPERT (2018) é que o ozbnio é 3.125 vezes mais rapido
do que o cloro na inativacdo de bactérias, ressaltando novamente, somente dentro da
rede hidraulica.

De acordo com OKTE (2009) apud SILVA (2015), o ozOnio tem potencial de oxidagdo
52% superior ao cloro, além de agir mais rapidamente do que este na inativagdo celular de
bactérias, leveduras, fungos e também na eliminacdo de virus.

Entretanto, SUA. CONCENTRAGAO NA AGUA DECAI MAIS RAPIDAMENTE que
outros desinfetantes; portanto, ndo oferece protecdo residual contra recontaminacdo no
sistema. Assim, o 0zonio é adequado como DESINFETANTE SECUNDARIO, mas deve ser
UTILIZADO COM um desinfetante QUE DEIXA RESIDUAL, que se comprova pela exigéncia
da Portaria GM/MS n2 888 (BRASIL, 2021) ja citado.
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DIARIO OFICIAL DA UNTAQ

Publicats em: 07/05,3021 | Edigdo: 65 | Secéo 1| Pagina: 127
Srgéo: Ministério da Saide/Gabinete do Ministro

PORTARIA GM/MS N° 888, DE 4 DE MAIC DE 2021

Altera o Anexw XX da Portaria de Consolidagdo GMAMS n® 5, de
28 de setembro de 2017 para dispor sobre os procedimentas
de controle e de vigilAncia da qualicdade da dgua para cansuma
humano e seu padrédo de potabilidade

Art. 32 Nojcaso do uso de ozdnio ou fadiacio ultravioleta como desinfetante.

adiciohado cloro pu didxido de cloro, de formaja manter residual minimojho sistema de distribuigdo
reservatdrio e rede} e no ponto de consumo, de acordo com as disposigoes do Art. 32,

O Quadro 7 apresenta os valores de Ct para ozonio e derivado clorado (CRL) para
reducdo de 3 ciclos log (mg/L.min) com relagdo a protozoario.

QUADRO 7- Apresenta valores de Ct para ozonio e derivado clorado (CRL) para reducdo de
3 ciclos log (mg/L.min) com rela¢do a protozoario.

ORGANISMO 0ZONIO - 25°C Redugéo Derivado Clorado (CRL) - 25°C
Redugao 3 ciclos log (99,9%) Redugao 3 ciclos log (99,9%)
(mg/L.min) (mg/L.min)
Cryptosporidium 74 15.300
Giardia 0,6 45

Fonte: USEPA (1989) apud RICE, 1995; Adaptado CRAUN, 1996; Adaptado CDC, 2012.

Considerando o mesmo tempo de contato, o 0z6nio é =2.000 mais eficiente que o
acido hipocloroso (CRL) com relagdo ao protozoario Cryptosporidium (15.330 / 7,4 =
2067,56), ressaltando que, essa acao é somente dentro da rede hidraulica, o 0z6nio ndo
atua no processo de desinfec¢do e/ou oxidagdo dentro do tanque de dgua da piscina. Por
isso a utilizacdo somente do 0z6nio como tratamento de aguas de piscinas nao garante a
qualidade microbioldgica da agua e logicamente a garantia da saude dos frequentadores
da estrutura aquatica.

O fator Ct é a eficiéncia de uma substancia quimica e/ou sistema no processo de
desinfecgdo!! O Ct Compara a eficdcia do desinfetante/sanitizante contra diferentes
agentes patogénicos! Toda substdncia quimica ou sistema que se apresenta para a
desinfec¢do quimica tem que possuir um Ct.

Os Quadros 8,9, 10, 11, 12 e 13 apresentam o Ct proposto para o 0zOnio e outros
agentes de desinfeccao em forma de publica¢Ges, épocas e autores diferentes.
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QUADRO 8- Valores do Ct do ozdnio (mg/L x min) em diferentes temperaturas, para varios valores
de redugao de ciclo Log10, para inativagao de Cistos de Gidrdia lamblia.

Ciclos Log10 Temperatura, °C
de inativagdo <1 5 10 15 20 25
0,5 0,48 0,32 0,23 0,16 0,12 0,08
1 0,97 0,63 0,48 0,32 0,24 0,16
16 15 0,95 0,72 0,48 0,36 0,24
2 1,9 1,3 0,95 0,63 0,48 0,32
2,5 2.4 1,6 1,2 0,79 0,60 0,40
3 29 1.9 1,43 0,95 0,72 0,48

Fonte: USEPA (1989) apud RICE, 1995.

QUADRO 9- Valores do Ct do 0z6nio em diferentes temperaturas para varios valores de redugdo de
ciclo Log10 para inativagdo de Cryptosporidium.

Ciclos Log10 Temperatura, °C
de inativagdo 5 10 15 20
0,25 40 25 1,6 1,0
0,5 79 49 3,1 2,0
1 16 9,9 6,2 3,9
15 24 15 9,3 59
2 32 20 12 78
2,5 40 25 16 9,8
3 47 30 19 12

Fonte: Adaptado USEPA (2003a) apud GAD, 2010.

QUADRO 10- Valores da concentragdo do ozonio em diferentes temperaturas para varios valores de
percentagem de reduc¢do para inativagao de algumas bactérias.

Condigoes do tratamento
Ozénio Tempo Temperatura Meio Redugéo
Bactéria (mg/mL (min) pH (°C) %

Escherichia coli | 0,23-0,26 1,67 7 14 Ozbnio na 4gua em 99,99
demanda livre

Legionella

pneumophila 0,32-0.47 20 7 24 Destilada estéril 99,99

Mycobacterium

fortuitum 0,23-0,26 1,67 7 24 Ozbnio na agua em 90
demanda livre

Salmonella

typhimurium 0,23-0,26 1,67 7 24 Ozbnio na agua em 99,98
demanda livre

Estreptococos

fecais 2,2 19 75 16 Efluente 99,6

Fonte: SILVA, LUVIELMO, GEYER, PRA (2011) apud SILVA, GONGALVES, 2014.
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QUADRO 11- Valores médios de Ct para bactérias e virus em fungao do tipo de desinfetante.

Agente de Unidade do Ct | Ciclos log10 de inativagédo Ciclos log10 de inativagédo
desinfecgdo 2Log10 4 10g10 2Log10 4 Log10
Clorado mg.L-' x min 0,1-0,2 10-12 2,5-35 6-7
Diéxido de Cloro | mg.L-" x min 8-10 50-70 2-4 12-20
Ozbnio mg.L-" x min 3-4 - 0,3-0,5 0.6-1,0
Radiagdo UV mJ.cm-2 30-60 80-100 20-30 70-90

Fonte: TCHOBANOGLOUS, BURTON, STENSEL, et al. (2006) apud adaptado COLLIVIGNARELLI, ABBA,
BENIGNA, et al., 2018.

QUADRO 12- Concentragdo de ozénio, em mg/L, requerida para inativacdo de virus em 10 minutos,
com a agua em pH 7 e 25°C.

Ozénio (mg/L)

Virus 99,9% de inativagao 99% de inativacao
Coxsackie B3 0,6 0,095

Polio 3 0,22 0,082

Polio 1 0,095 0,042

Echo 1 0,086 0,044
Coxsackie B5 0,076 0,053

Polio 2 0,052 0,039

Fonte: EVISON (1977) apud DOULL, MORRIS, BORZELLECA, et al., 1980.

QUADRO 13- Comparacdo da eficacia de diversos sanificantes, para principais agentes patdgenos
com relagdo ao Ct.

Valores de Ct2
Cloraminas Dioxido de cloro Ozonio
Organismo CRL pH 6-7 inorganicas pH 3- pH 6-7 pH 6-7
9
Escherichia coli 0,03-0,05 95-180 0,4-0,75 0,02
Poliovirus tipo 1 1,1-2,5 768-3.740 0,2-6,7 0,1-0,2
Rotavirus 0,01-0,05 3.806-6.476 0,2-2,1 0,006-0,06
Cistos de Giardia 47-150 2.2000 26b 0,5-0,6
lamblia
Cryptosporidium 15.300 15.300 78¢ 5-10b
parvum

a Ct = concentragdo de cloro em mg/L multiplicada por tempo em minutos. Os valores de Ct
correspondem a 99% de inativacdo a 5°C, exceto quando se indica outra informag&o. A Agéncia de
Protecdo Ambiental dos Estados Unidos (EPA) requer mais de 99% para os virus e Giardia.
b 25°C, 99,9% de inativacdo em pH 6-9.
¢ 25°C e 90% de inativacao.

Fonte: Adaptado CRAUN, 1996; Adaptado CDC, 2012.

Os poliovirus sdo considerados um dos virus mais resistentes a cloragao, foram
inativados em 99,9% (reducdo 3 ciclos log10), utilizando-se a dose de 0,4 mg/L de ozbnio
residual e tempo de contato de 4 minutos [WEF (1996) apud DIAS, 2001], com Ct de 1,6 mg
0Os/L x min.

Aindicagdo mais recente para estudos de inativacdo de virus usando o0zonio durante o
tratamento de agua foi para o virus da gripe A (H5N1, HIN1) para obter reducdo >4-logl10
de inativacdo de ambos os virus (envelopados) obteve um Ct de 4 mg.min/L Os; [LENES,
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DEBOOSERE, MENARD-SZCZEBARA, et al. (2010) apud MORRISON, ATKINSON, ZAMYADI, et
al., 2021].

Segundo GAD (2010) o Ct do ozb6nio varia de acordo com a temperatura e em
funcdo do numero de ciclos log reduzidos no processo de desinfeccdo.

Fourteenth International Water Technology Conference, IWT'C 14 2010, Cairo, Egypt 75

USING OZONE INSTEAD OF CHLORINE IN A TYPICAL WATER
TREATMENT PLANT IN EGYPT: A CASE STUDY

Helmy E. Gad

Mechanical Power Engineering Department, Faculty of Engineering,
Mansoura University, El-Mansoura 35516, Egypt

Table (2) CT value for ozone

Log Temperature, °C
Credit | 5 10 15 | 20
025 | 40 | 25 | 16 | 1.0
0.5 7.9 | 49 | 31 | 20
1.0 16 | 99 | 62 | 3.9
1.5 24 | 15 | 93 | 5.9
2.0 32 | 20 12 | 7.8
2.5 40 | 25 16 | 9.8
3.0 47 | 30 19 12

1.3.4- Extensdao de rede hidraulica para tempo de contato necessdrio para
desinfec¢do com o0z6nio em fung¢ao do Ct e do percurso hidraulico da agua
ozonizada

No caso do ozbnio, sua atuacdo é desde a injecdo do gds ozbnio pelo venturi até o
dispositivo de retorno da agua, ou seja, o tempo de contato do ozbnio com os
contaminantes da dgua esta limitado ao trecho de tubulacdo (rede hidraulica).

O tempo de contato do 0z6nio com a agua da piscina na tubulagdo de retorno pode
ser reduzido consideravelmente se a concentracdo do ozénio for suficientemente alta para
eliminar a vida microbiana da agua num menor tempo de contato. Este é um ponto de
atencdo nessa forma de tratamento pois ndo temos uma distancia padrao da tubulagao
de retorno na construgao das piscinas.

Considerando a NBR 10.339 (ABNT, 2019), a velocidade maxima na tubulacdo de
retorno deve ser de 3 m/s.

Como exemplo, o Ct para o ozOnio para a Escherichia coli para reducdo de 2 ciclos
log10 (99%) é de 0,02 mg Os/L.min (Adaptado CRAUN, 1996; Adaptado CDC, 2012) (Quadro
9).

Logo, para reduzir a concentracao de Escherichia coli em 2 ciclos log10 é necessario
manter a concentragdo 0,02 mg de Os/L de agua por 60 s (1 minuto).

Mas, com a agua passando com a velocidade minima de 3 m/s (ABNT, 2019) por 60 s
sdo necessarios 180 metros (3 m/s x 60s) de tubulacdo de retorno para garantir no minimo
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60 segundos (1 min) de tempo de contato necessario para inativar o microrganismo e
garantir que a agua retorne para piscina com o processo de ozonizagao completo, por
exemplo, com a reducdo de 2 ciclos logl0 (99%) para a concentragdo inicial de Escherichia
coli.

Essa extensdo de 180 m de tubulagio de retorno independe do diametro da
tubulacdo e da massa de dgua, pois a concentracdo de ozonio deve ser mantida, o tempo
de contato e velocidade minima (3 m/s - ABNT, 2019), na saida dos bocais de retorno nao
serdo alterados.

Se desejarmos apenas 10s de contato para redugdo de Escherichia coli em 2 ciclos
logl10, é necessario aumentarmos a concentragdo em 6 vezes (60s : 6 = 10s), logo o valor
da concentracdo deve ser de 0,12 mg de Os5/L.

O comprimento da rede hidraulica devera ser de 30 metros (3 m/s x 10s = 30 m) da
tubulagdo de retorno para garantir no minimo 10 segundos de contato necessarios para
inativar o microrganismo e garantir que a dgua retorne para piscina com o processo de
ozonizagdo completo, por exemplo, nesse caso, com a reducdo de 2 ciclos log10 (99%) para
a concentracdo inicial de Escherichia coli.

Esses exemplos, mostram que, na escolha de um gerador de 0z6nio para a agua de
uma piscina, além do fator temperatura da dagua, volume de agua da piscina, indica-se
também que DEVERA SE LEVAR EM CONSIDERACAO O TAMANHO (COMPRIMENTO) DA
TUBULACAO DA AGUA DE RETORNO (rede hidraulica), para garantir o tempo de contato
necessario para inativacdo do organismo e a concentracdo necessaria de ozOnio para
efetivamente existir a desinfec¢ao quimica.

Como complementacdo de informagdes, como sempre ressalto o ozb6nio é um
excelente oxidante/sanificante dentro da rede hidraulica!l Para comparagdo vamos
comparar o CT do protozoario Cryptosporidium! O CT para o CRL (HCIO/CIO-) é 15.300
(mg/L).min! Logo s&o necessarios 15.300 min para elimina-lo com 1 ppm CRL, ou 10,6 dias
e indicam utilizar 20 ppm CRL para elimina-lo em 13 horas.

No caso do oz6nio o Ct varia de 5 a 10 (mg/L).min [(USEPA (1999) apud NUVOLARI,
TELLES, RIBEIRO, et al., 2003; WITT, REIFF, 1996; REIFF, WITT, 1995; CFR, 2024], média de
7,5 (mg/L).min, exige um tempo de contato variando de 5 a 10 minutos, média de 7,5 min,
com 1 ppm de O3 em pH 7. MAS, como ozbnio somente atua dentro da rede hidraulica,
vamos calcular o comprimento de rede necessdria para inativacdo do protozoario! A
velocidade de retorno da dgua segundo norma da ABNT é 3 m/s. Logo: 7,5x 60 s x 3(m/s) =
1350 m. O oz6nio para inativar o Cryptosporidium é necessario com um tempo de contato
de 7,5 minutos uma rede hidraulica DE RETORNO de 1350 m (1,35 Km).
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Paraorei 5 Fonte: CAMARA, 2024,

Table 2:44, CT Values forInactivation of Giardia Cysts

\ Outro exemplo, se refere ao protozoario

n s e Giardia Cysts, cujo CT do ozbnio é 1,43

(mg/L)/min (CAMARA, 2024). E possivel calcular

o comprimento de uma rede hidraulica

Se eu quero inativar 99,9% dos necessdria para o ozdnio eliminar a Giardia

protozoarios com eu Cysts em tempo de contato de 1,43 minutos

com a agua da piscina, considerando que o
retorno da dgua temv =3 m/s).

preciso deum CT de

COMPRIMENTO DA REDE HIDRAULICA =
3m/sx1,43 minx60=257,4m

segundos.

segundos

Os testes laboratoriais confirmaram que um bebé no Brasil morreu por
meningoencefalite no Ceara foi infectado pela ameba Naegleria fowleri (FREIRE, 2024).

O Bebé morava em assentamento rural na cidade de Caucaia. A crianca pequena,
de um ano e trés meses, que abriu um quadro clinico similar a uma amigdalite, com febre
alta e dor de garganta, no dia 12 de setembro. Esse quadro evolui para vémitos que vocé
ndo consegue parar e quadros neuroldgicos, com rigidez de nuca, convulsdes. As Equipes
da secretaria coletaram amostras de 4dgua da cisterna, ja que a ameba é transmitida
geralmente em contato com liquidos pela via nasal, e os resultados analisadas pelo Instituto
Adolfo Lutz, em Sdo Paulo, deram positivo para a Naegleria fowleri (YONESHIGUE, 2024).

O ozdnio (03) é um excelente sanificante/oxidante mas exige condi¢des de
aplicacdo e uma concentracdo especifica e tempo de contato para eliminar/inativar a
Naegleria Fowleri.

Segundo publicagdo no periddico “Ozone: Science & Engineering” da IOA —
International Ozone Association, a referéncia de LANGLAIS, PERRINE (1986), republicada
em 2008, apresenta o CT do ozbnio frente a amebas de vida livra, como a Naegleria Fowleri.
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Ozone: Science & Engineering >
The Journal of the International Ozone Association
Volume 8, 1986 - Issue 3

Original Articles

Action of Ozone on Trophozoites and Free Amoeba
cysts, Whether Pathogenic or Not

B. Langlais & D. Perrine
Pages 187-198 | Received 21 Mar 1985, Accepted 25 Oct 1985, Published online: 23 jul 2008

and virucidal conditions, on cysts of eleven free living amoeba strains. Most of
thetested strains were destroyed under less drastic conditions than those arising

from true ozonation (0.4 mg/L of dissolved ozone residual maintained for 4 minutes)

Logo, com base na referéncia de publicacdo da IOA, é necessario no minimo 0,4 mg
residual de Os dissolvido/L para elimina-la no tempo de contato de 4 minutos!!!

Apds o ozonizador é necessario um tanque de contato da dgua com ozénio, na
concentracao especifica, para reter a dgua por 4 minutos.

A ndo existéncia do tanque de contato, requer uma rede hidrdulica que permita o
ozbnio ter contato de 4 minutos com o organismo! Como no caso de piscinas, a dgua se
desloca a 3 m/s, é possivel calcular o tamanho da rede hidraulica necessaria para que a
concentragao de O; (ozOnio) tenha o tempo de contato de 4 minutos, necessario para
inativar o organismo.

3 (m/s) x 4 x 60 (s) = 720 m (TAMANHO DA REDE HIDRAULICA)

Para permitir um tempo de contato de 0,4 mg residual de Os dissolvido/L por 4
minutos dentro da rede hidrdulica serd necessario uma tubulacdo de 720 m.
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O Code of Practice - THE MANAGEMENT AND TREATMENT OF SWIMMING POOL
WATER, da organizacdo PWTAG - Pool Water Treatment Advisory Group (PWTAG,
2021/2022), de julho de 2021, update janeiro de 2022, indica:

“Em cada caso, o tempo de contato entre o ozénio e a aqua deve ser de pelo menos 2
minutos (120 sequndos); e a concentragéo de 0zénio nesse periodo deve ser de 1 mg
por litro de aqua circulada. Se a temperatura da agua da piscina for superior a 32°C, o
tempo de contato deve ser de 3 minutos e a concentracdo de 1,2-1,5mg de O3/L.”

6.8) Ozone

Dosing with ozone
+ There are three different ways in which ozone can be applied to the total
water volume (i.e. full treatment):
« after filtration, with separate contact and deozonising systems — the most
efficient system, and best at disinfection
+ after filtration but with a combined contact/dezonising system
+ before filtration with combined filiration, deozonisation and contact.
In each case the contact time between ozone and water should be at least 2
minutes: and the ozone concentration during this period should be 1mg per litre of
water circulated.
If the pool water temperature is over 32°C, the contact time should be 3 minutes
and the concentration 1.2-1.5mg of O3 /.

pag.31

NOVAMENTE E IMPORTANTE RESSALTAR, gue uma condicdo “SINE QUA NON”
para utilizacdo do 0zénio em dguas de piscinas é o tempo de contato do 0z6nio com agua
da piscina DENTRO DA REDE HIDRAULICA em funcio da concentracio da ozénio.

A referéncia NSW (1996) indica niveis de CRL total de 1 a 10 mg CRL/L para
utilizacdo concomitante com a ozonizacao, em piscinas publicas.

O tempo de contato entre a 4gua da piscina e o ozonio deve ser de pelo menos 2
minutos em uma concentracdo de ozdnio de 1 mg Os/L com injecdo antes da filtracdo e
0,8 mg O3/L com injecdo apés a filtracdo (NSW, 1996).

Veja as tabelas 9 e 10 da referéncia NSW (1996).

Table 9: Chemical Requirements for Slipstream Ozonation and Chlorination of a Public Swimming Pool
Chemical Parameters for Pool Type

Pool Type Free Chlorine Total Chlorine Combined Chlorine PH Total Alkalinity
(mg/L) minimum  (mg/L) maximum (mg/L) maximum range (mg/L) range
QOutdoor 1.0 1.0 72-78
Indoor - temperature 1.5 10.0 1.0 72-78 80 - 200
< 26°C
Indoor - temperature 2.0 10.0 1.0 72-78 80 - 200
>26° C

NOTE: Combined chlorine shall also not exceed half the total chlorine concentration

Table 10: Chemical Requirements for Mainstream Ozonation and Chlorination of Public Swimming
Pools

Chemical Parameters for Pool Type

Pool Type Free Chlorine Total Chlorine  Combined Chlorine pH Total Alkalinity
(mg/L) minimum  (mg/L) maximum (mg/L) maximum range (mg/L) range

Outdoor 1.0 10.0 1.0 72-7.8 80 - 200

Indoor - temperature 1.0 10.0 1.0 72-7.8 80 - 200
< 26°C

Indoor - temperature =) 10.0 1.0 72-78 80 - 200
>26°C

Fonte: NSW, 1996.
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E Aquatic Consulting Services

1220 Rosecrans Street #915 + San Diego * California + 92106
Pool Tip #54: Ozone Generators

The goal of contact chamber sizing is to achieve enough contact time
between the ozone produced and water in the side stream to allow at least 4 Fonte: 2006.
minutes of retention of the side stream flow in a contact chamber, tower, or
vessel, and an ozone dose of 1.6 ppm in the side stream when ozone is the
primary oxidant. CT values of at least 1.6 are achieved when the concentration
of ozone in milligrams per liter equals 0.4 for a time of 4 minutes. Flowrate in
gallons per minute is multiplied by 4 minutes to determine the minimum size of
the contact vessel in gallons.

0 objetivo do dimensionamento da cdmara de contato é alcancar tempo de contato suficiente entre

0 0zénio produzido e a dqua na corrente lateral para permitir pelo menos 4 minutos de retencao do

fluxo lateral em uma cdmara de contato, torre ou vaso, e uma dose de ozénio de 1,6 ppm na corrente

lateral quando o 0z6nio é o oxidante primario. Valores CT de pelo menos 1,6 sdo alcangados quando a
concentragdo de ozonio em miligramas por litro é iqual a 0,4 por um tempo de 4 minutos. A vazao em galées
por minuto é multiplicada por 4 minutos para determinar o tamanho minimo do vaso de contato em

galdes.

RAMBOLL "New techniques for treatment of water in Danish swimming pools

with focus on electrochemical oxidation and disinfection”
Master thesis, spring 2007, Lars Bennedsen & Jens Muff

watersafe.dk )

Table 11: Recommended ozone concentrations
for treatment of swimming pool water as a
function of temperature.

Temperature Ozone feed Fonte: DIN (1997) apud MUFF, BENNEDSEN, 2007.
<28°C 0.8 g O3/m”
>28°C, <32 °C 1.0 g O3/m’
>32°C,<35°C 1.2 g O3/m’
>35 °C 1.5 g O3/m’

Source: [DIN 19643, 1997]

DIN 19643, 1997. recommends a contact time of 3-15 min and a sufficient
concentration of free chlorine of 0.2-0.5 IiFb‘/l. It is also recommended to use an ozone
generator, which produces more than 20 g Os;/m’” in order to obtain an acceptable
efficiency of the absorption process.

DIN 19643, 1997, recomenda um tempo de contato de 3-15 min e uma concentragéo de cloro livre
de 0,2-0,5 mg/L. Também é recomendado usar um oz6nio gerador, que produz mais de 20 g 0/m?

para obter um aceitével eficiéncia do processo de absorcéo.
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RSO!
‘woter rootmont “
Home | Profie | Qualty | Products | Segment | Certiicates | FAQ | Clients | Galary | Export Network | Contact | Downloads | Careers |
At G Adopting German & A i imming Pool O i ique in India
Solution

As in India we do not have any standards for swimming pool ozonation, we adopted DIN & NSW standards which are specifically drafted for
swimming pool ozonation. Key points in swimming pool ozonation are

Turnaround time should be less than or equal to 4 hrs

1.2 - 1.5 ppm ozone dosing prior to filtration

Coagulation time should be at least 30 sec. prior to filtration

0.8 — 1.0 ppm ozone dosing post filtration

Ozone contact (reaction) time should be minimum 120 sec

ORP sensor cum controller, interlocked for automatic ozonation operation

Fonte: SHAH, 2023.
Solugédo
Como na India ndo temos nenhum padréo para ozonizagéo de piscinas, adotamos os padrdes DIN e
NSW que sédo elaborados especificamente para ozonizagdo de piscinas. Os pontos-chave na
ozonizagé&o de piscinas séo:
O tempo de resposta deve ser menor ou igual a 4 horas.
1,2~ 1,5 ppm de dosagem de ozonio antes da filfragéo.
O tempo de coagulagéo deve ser de pelo menos 30 sequndos. antes da filtragéo.
0,8 - 1,0 ppm de dosagem de o0zénio pos-filfragéo.
0 TEMPO DE CONTATO COM 0ZONIO (REACAOQ) DEVE SER DE NO MINIMO 120 SEGUNDOS.
Sensor ORP com controlador, intertravado para operagao automatica de ozonizagéo.

Ozone vs. Chlorine

Posted by Ozone Solutions on 18th Oct 2021

Ozone vs. Chlorine for Water Disinfection

contact time is required for the dissolved ozone to oxidize organic contaminants and

disinfect the water. This CT value is assumed to be unitless. To assure a given level of
disinfection is obtained, either the ozone concentration can be held constant while the time
is varied or vice-versa. For example, a CT value the bottled water indusiry generally uses is

1.6. This means the dosage rate is 1.6 mg/| minutes. Ozonation can happen at 0.2 ppm

for 8 minutes or 0.4 ppm for 4 minutes. Either approach yields a final CT of 1.6.

Fonte: OZONE SOLUTIONS, 2021.

Este tempo de contato é necessario para que o ozénio dissolvido oxide os
contaminantes organicos e desinfete a dgua. Este valor de CT é considerado sem unidade.
Para garantir que um determinado nivel de desinfec¢do seja obtido, a concentragdo de 0zénio
pode ser mantida constante enquanto o tempo é variado ou vice-versa. Por exemplo, um valor CT
que a industria de agua engarrafada geralmente usa é 1,6. Isso significa que a taxa de dosagem
é de 1,6 mg/l minutos. A ozonizacdo pode acontecer a 0,2 ppm por 8 minutos ou 0.4 ppm por
4 minutos. Qualquer abordagem produz um CT final de 1,6.
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1.3.5- OBSERVACAO

E muito importante ressaltar que os QUATERNARIOS DE AMONIO (QUAT) ndo sdo
toxicos e podem ser utilizados no tratamento de aguas de piscinas como ALGICIDAS.

A indicacdo do rétulo do produto de Quaternario de Amoénio como SANIFICANTE DE
AGUAS informa como dosagem por metro cubico valores de 20 mL QUAT/m? em aguas
consideradas claras e de 40 mL QUAT/m3 em &aguas verdes. Note que apesar de ser
afirmado que é um “sanificante” a dosagem tem como referéncia a presenca de algas, veja
imagem “ipsis litteris” do rétulo.

DOSAGENS
— Agua Transparente Agua verde
6h ® Tempo de Filtragao 6h @ Tempo de Filtragdo
) /GUA TRANSPARENTE AGUAVERDE <
VOLUME QTD (ml) VOLUME QTD (ml)
10.000 200 ml 10.000 400 ml
30.000 600 ml 30.000 1.200 ml
50.000 1.000 ml 50.000 2.000 ml

Levando em consideracdo a informagdo da FISPQ do dito produto indicado como
“sanitizante”, tendo como principio ativo o quaternario de amoénio, com o teor de matéria
ativa de 30 a 36,5%, podemos fazer alguns cdlculos, levando em consideragdo um teor
médio de principio ativo (33%). O que corresponde, em média, a adicdo na agua da piscina
6.600 mg de quaternario de amdnio/m3.

330.000 M ..o 1.000 mL

Xmg/m3 e, 20 mL/m3 X =6.600 mg de Quaternario de amonio / m3

A maioria das empresas da drea de tratamento de dgua de piscina, ndo apresentam
nas suas FISPQ’s o teor de principio do quaterndrio de amonio dos seus algicidas, algumas
sequer permitem acesso as suas FISPQ's via o seu site.

Apenas UMA EMPRESA apresenta a informacdo na sua FISPQ e no BOLETIM
TECNICO, das concentra¢des de cada um dos constituintes do algicida de forma individual,
os documentos dessa empresa serdao a nossa referéncia de calculo. O teor de quaternario
de amoOnia no algicida de manutengdo é de 7,5% e para o algicida de choque é de 15,0%.

A indicacdo do Quaternario de Amoénio como algicida por metro cubico conforme
da FISPQ e Boletim Técnico, para manutencgdo, é de 4 mL/m?3, utilizando um produto com
teor de matéria ativa de 7,5%, corresponderia a adigdo na dgua da piscina de 300 mg de
Quaterndrio de aménio/m3. No caso de 4guas verde, para um choque contra algas, a
indicacdo do rétulo é 6 mL/m3, utilizando um produto com teor de matéria ativa de 15%, o
que corresponderia a 900 mg de Quaternario de amdnio/m>.

Concentragédo de Quaternario de aménio de 7,5% =» 75.000 mg QUATI/L
75.000 mg QUATIL 1.000 mL
X mg QUAT/m3 4 mL/m? =» X =300 mg QUAT/m?

Concentragao de Quaternario de aménio de 15% =» 75.000 mg QUATIL
150.000 mg QUAT/L 1.000 mL
X mg QUAT/m? 6 mL/m3 =>» X=900 mg QUAT/m?
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Outra empresa, a indicacdo do Quaternario de Amonio como algicida por metro
cubico conforme a FISPQ, para manutengdo é de 4mL/m?, utilizando um produto com teor
de matéria ativa de 6%, o que corresponde a 240 mg de QUAT/m3. No caso de 4guas verde,
para um choque contra algas, a indicacdo do rétulo é 6 mL/m?3, utilizando um produto com
teor de matéria ativa de 12%, o que corresponde a 720 mg de QUAT/m?,

Se compararmos a quantidade indicada para ser adicionada na agua da piscina por
m? para “AGUAS DENOMINADAS CLARAS” como “sanificante”, nota-se que, a quantidade
de Quaternario de Amonio utilizada para a desinfeccao é em média de 22 a 27 vezes maior
que a quantidade indicada como algicida (6.600 / 300 = 22 // 6.600 / 240 = 27,5).

Esse valor médio de 6.600 mg Quaternario de aménio/m3 é considerado um
fornecedor de nitrogénio ao meio aquoso, é somado ao nitrogénio originado dos produtos
farmacéuticos contendo aminas tercidarias ou outras aminas quaternarias e dos
componentes de produtos de higiene pessoal, todo esse nitrogénio aumenta a
probabilidade de se tornar precursor da forma¢do de NDMA (N-nitrosodimetilamina).

Logo, NAO EXISTE NENHUMA RESTRICAO DE USO de quaternarios de
amonio como ALGICIDA, desde que o processo de desinfeccio com derivados
clorados alcance o “break-point”.

1.3.5.1- A eliminagdo pelo oz6nio dos componentes nitrogenados das aguas de
piscinas

A pesquisa de WOJTOWICZ (2001) derruba mais uma afirmacdo do marketing
relativo a utilizagdo de o0zo6nio com relagdo a oxidagdo de amonia, monocloramina e uréia,
comprovando que o CRL ou BRL é mais eficiente na oxidagao desses compostos que o
préprio 0zonio, em fungao de exigir uma concentracdo e tempo de contato MUITO alto.

Despite its high oxidation potential, ozone re-
acts very slowly with bather contaminants such as
ammonia, monochloramine, urea (the main con-

Use of Ozone in the Treatment
of Swimming Pools and Spas

John A. Wojtowicz

Chemcon taminant), and creatinine, even at high ozone and
contaminant concentrations. Both chlorine and bro-

Journal of the Swimming Pool and Spa Industry mine are more effective than ozone in oxidation of
Volume 4, Number 1, pages 41-53 these contaminants. The very low ozone concentra-
Copyright © 2001 by JSPSI tions produced by UV ozonators makes them even

less effective than CD ozonators in oxidation of
bather contaminants.

APESAR DO SEU ELEVADO POTENCIAL DE OXIDACAO, O 0ZONIO REAGE MUITO LENTAMENTE
COM_ CONTAMINANTES DE BANHISTAS, como aménia, monocloramina, uréia (o principal
contaminante), e creatinina, mesmo com niveis elevados de 0z6nio e concentragdes de contaminantes.
CLORO E BROMO SAO MAIS EFICAZES QUE O 0ZONIO NA OXIDACAQ DESSES CONTAMINANTES.
As concentragbes muito baixas de ozono produzidos por ozonizadores + UV torna-0s ainda menos eficazes
que os ozonizadores CD (Corona Discharge) na oxidag&o de contaminantes do banhista.

Segundo WOJTOWICZ (2001) a aprovacdo NSF — ozonizadores + UV com
classificagdes até 1 grama por hora de oz6nio foram testados pela NSF e exigem o uso de
bromadores certificados pela NSF ou cloradores que fornecem 4 ppm de bromo ou 2 ppm
CRL [NSF (1985) apud WOIJTOWICZ, 2001]. Ozonizadores CD (Corona Discharge) de
producdo ainda maior estdo sujeitos a esta exigéncia (WOJTOWICZ, 2001). O valor de 2 mg
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CRL/L (2 g CRL/m3) é o minimo exigido quando se utiliza o processo de ozonizagdo em
aguas de piscinas.

Os dados da Tabela 11 mostram que as concentra¢des de ozOnio exigidas para
oxidar os componentes nitrogenados varia de 11,4 a 14,5 mg O3/L (11,4 a 14,5 g Oz/m3) e
o tempo de contato necessario varia de 13 a 72 minutos. Esses fatores inviabilizam a
oxidagao de material nitrogenado na rede hidraulica das estruturas aquaticas, em funcao
do tempo de contato exigido com relacdo ao comprimento da rede hidraulica.

Tabela 11 — Reagdo do Oz6nio com Contaminantes Banhistas (pH 7,5, Temp. 25°C.

Ozénio Tempo de Amol Os/mol
Substrato (CD - generated ozone) reacao substrato
Conc. ppm ppm minutos Calculado | Encontrado
Ambnia 0,52 11,4 59 0,2 0,3
Uréia 26,9 12,4 58 0,03 0,01
Glicina 6,7 13,8 13 3,2A 29
Creatinina 10,1 14,5 72 1,68 0,3

A) Para oxidagdo em CO;, NHz e H20.

B) O valor é provavelmente superior ao tedrico, uma vez que a concentracdo real de creatinina livre
nao foi levado em consideracdo devido a falta de dados sobre a constante de dissociacdo da forma
protonada da creatinina. Fonte: WOJTOWICZ (1989a) apud WOJTOWICZ, 2001.

A formacdo das cloraminas e sua eliminagao corresponde a rea¢des dos compostos
nitrogenados com o HCIO (acido hipocloroso) em fung¢do do seu potencial de oxirreducdo
(POR) de 1,48 mV, que é maior que o POR das cloraminas.

O 4cido hipocloroso é uma forma oxidante, enquanto o hipoclorito ndo é um
oxidante forte. As espécies de isocianuratos clorados apresentam pouca poténcia de
oxidagdo. Veja no Quadro 49 o potencial de oxidacdo de algumas substdncias/espécies.

QUADRO 49- Potencial de reducao (E°) de algumas substancias/espécies.

Substancialespécies Potencial de redugao(E®, v)
Clx(g) + 2e 2Cl(aq) +1,360
ClO(aq) + 2e + H20()) Cl(aq)+ 20H-(aq) +0,90
2CIO(aq) +2e"+2H0() =  Cly(g) + 40H(aq) +0,42
HCIO(aq) + H*(aq) + 2¢- Cl(aqg) + H20(1) +1,48
2HCIO(aq) + 2H*(aq) + 2¢ Cla(g) + 2H20()) +1,67
NH2Cl(aq) + H20(l) + 2e- — Cl-(aq) + NHs(g) + OH~(g) +0,75
NHClx(aq) + 3H*(aq) +4e- — 2Cl(aq) +0,79
NH2Cl(aq) + 2H*(aq) + 2e- — Cl-(aq) + NH4*(aq) +1,40
NHClx(aq) + 3H*(aq) + 46~ — 2Cl(aq) + NH4*(aq) +1,34

OBS.: Agente oxidante é a espécie que é reduzida durante o processo.

Agente redutor é a espécie que é oxidada durante o processo.
Fonte: Adaptado COPELAND, LYTLE, 2014; Adaptado OREGONSTATE, 2018, Adaptado
TCHOBANOGLOUS, BURTON, STENSEL, 2003; Adaptado DIBERNADO, DANTAS, 2005; Adaptado
MACEDO, 2016, 2019.

As equaclGes a seguir apresentam quantitativamente o consumo de HCIO
necessario para oxidar 1g de NHs, o que gera a formacao de tricloramina (NCls), e a oxidacdo
da dicloramina (MACEDO, 2007, 2009, 2016, 2019)
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NH; + HCIO = NH:Cl +H:0
179 5259 515¢
19 X y x=525/17=3,088 ¢ y=515/17=3,029¢g

NH.Cl + HCIO = NHCl, + H;0
515 525 86
3029  z w  z=(3,029x525)515=3,088g  w = (3,029 x 86)/51,5 = 5,058g

NHCI, + HCIO = NCl; + H:0
86 525 1205
5058 m n m = (5,058 x 52,5)/86 = 3,088 g n = (5,058 x 120,5)/ 86= 7,084g

As mesmas reagdes quimicas, onde HCIO (acido hipocloroso) reage com a amonia
e posteriormente com as cloraminas, sdo apresentadas em diversas publicacGes e artigos
cientificos [BLATCHLEY, CHENG (2010), JOLLEY, BRUNGS, COTRUVO, et al. (1983) apud
SOLTERMANN, 2015; JOLLEY, CARPENTER, 1982; LENZI, FAVERO, LUCHESE, 2009;
DIBERNARDO, DANTAS, 2005; MAIERA, 2021; SKIBINSKI, 2017; CARLSSON, 2003; BROOKS,
1999].
NHs +1 HCIO = NH:CI + H:0

NHzCI % HCIO =>» NHCI: +H:0

NHC]z + 1 HCIO = NCI; +H;0

A monocloramina, quee razﬂavelmente estavel diante o excesso de amonia, pode
ser decomposta na presengade exeesso de acido hipocloroso, conforme a reacao seguinte,
guando o pH estiver na fa|Xa de 7 a 9 (DIBERNADO, DANTAS, 2005).

Quando se aumenta 3’ concentragao de HCIO (acido hipocloroso) a amoénia e
dicloramina reagem fsrmand;o principalmente o gas nitrogénio (N;) e Cloreto (Cl') e a
reacao do HCIO ndg aIcanga a oxidacdo da dicloramina (NH,Cl) e ocorre formacgdo da
tricloramina. A trLc'Ioramjlzra (NCl3) é a mais volatil, moderadamente soluvel, exerce alta
pressdo de vapo’r e é fa’ulmente liberada no ar. Esses fatores juntos resultam em NCls
sendo facﬂmente remo’y|do da 3gua. Isto é considerado irritante para os olhos e para a
parte supen:.LOr via ae[és_a (WHO, 2006; JACOBS, SPAAN, VAN ROOQY, 2007; BROOKS, 1999).

5 R .
2NH; + 3HCIO = N + 3CI + 3H:0 + 3H* (LIBANIO, 2005; CARLSSON, 2003)
¥
2 NHCI; + 2 HCIG = N + 6CI-+ 2H,0 (DIBERNADO, DANTAS, 2005; CARLSSON, 2003)
v
2NH; + 3 Cl = N + HCI- (DIBERNADO, DANTAS, 2005; CARLSSON, 2003)

Logo, pode-se concluir que ndo existe a oxida¢do da tricloramina (NCl;) pelo acido
hipocloroso (HCIO) em fungdo da volatilidade da tricloramina, na realidade o aumento da
concentracao de HCIO leva ao processo de oxidacdao da dicloramina nao permitindo a
formacdo da tricloramina.

As duas publicagdes a seguir, confirmam que a reagdo do o0zbnio com as
cloraminas, em qualquer pH, leva a formagdo de NO;~ (nitrato) e Cl” (cloreto) ressaltando
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gue a segunda publicagdo é do periddico “Ozone: Science & Engineering /The Journal of
the International Ozone Association (I0A)”.

A Portaria 888/2021 indica o VMP para nitrato em 10 mg N»/L. Se sua concentracdo
estiver acima de 10 mg/L, a principal preocupacdo de saide em relacdo ao nitrato e nitrito
é a formacdo de metahemoglobinemia, a chamada “sindrome do bebé azul”. O nitrato é
reduzido a nitrito no estdbmago de lactentes, e o nitrito é capaz de oxidar a hemoglobina
(Hb) para metemoglobina (metHb), que é incapaz de transportar oxigénio ao redor do
corpo.

Outro caso é a combinacdo do nitrito com aminas e amidas levando a formacdo de
nitrosaminas e nitrosamidas carcinogénicas respectivamente. Tal processo pode realizar-se
especialmente em meio acido do suco gastrico, fazendo com que a ingestdo de nitrato
esteja associada a canceres gastrointestinais [DAROLT (2001) apud MORAIS JUNIOR, 2018].
[COSTA, KEMPKA, SKORONSKI (2016), LI, PAN, ZHANG, et al. (2015), MELO NETO, SANTOS,
LEITE, et al. (2013), SHRIMALI, SINGH (2001) apud MORAIS JUNIOR, 2018].

Logo, com base nessas informagdes a ozonizagdo que elimina “os desconfortos do
cloro”, “elimina rinite e problemas alérgicos”, MAS, adiciona o NOs™ (nitrato) nas 4dguas
das piscinas, com base em publica¢cdo na referéncia com maior credibilidade “Science &
Engineering /The Journal of the International Ozone Association (I0A)”.

E a “combinagdo perfeita” a utilizacido dos produtos clorados concomitantemente
com o ozbnio. MAS, sdo indicados valores superiores a 2 ppm CRL [NSF (1985) apud
WOIJTOWICZ, 2001], dessa forma se alcanga o break-point e as cloraminas nao chegam ao
ozonizador, evitando a formacdo de NOs (nitrato) nas aguas das piscinas que foram
ozonizadas, enquanto a oxidacao de cloraminas por HCIO, com dosagem correta, leva a
formacdo de N, e CI'.

Ozonation of water containing chlorine
or chloramines. Reaction products and
kinetics

Abstract

Water Research
Volume 17, Issue 10, 1983, Pages 1397-1402

0Ozone reacts with free aqueous chlorine when present as hypochlorite ion (OCI™)
with a second order rate constant of 120 + 15 M~! 57! at 20°C. About 77% of the
chlorine reacts to produce CI” and 23% is oxidized to CI0s. No CI0™4 is formed.

Conversion of chlorine to monochloramine reduces the ozone reaction rate to 26

+4 M 571, independent of pH, NH,Cl is transformed quantitatively to NO"3 and Fonte: HAAG HO'GNE 1983a
P IR R IR RS R IR TR SN AR S 5] : , , .

Cl” by 5. Rate data for other chloramines are also presented. The direct reaction
of ozone with chlorine accounts for a significant amount of the chlorine and
ozone demand found when the two oxidants are used in combination under
water works conditions.

O oz6nio reage com o cloro aquoso livre quando presente como ion hipoclorito (OCI-) com uma constante
de taxa de segunda ordem de 120 + 15 M-".s=" a 20°C. Cerca de 77% do cloro reage para produzir Cl- e
23% é oxidado a CIO-3. Nenhum CIO# é formado. A converséo de cloro em monocloramina reduz a taxa
de reagdo do ozénio para 26 + 4 M-'.s"", INDEPENDENTE DO pH, o NH.Cl E TRANSFORMADO
QUANTITATIVAMENTE EM NOs e CI PELO 0. Dados de taxas para outras cloraminas também séo
apresentados. A reagéo direta do 0zénio com o cloro é responsavel por uma quantidade significativa da
demanda de cloro e o0zénio encontrada quando os dois oxidantes sdo usados em combinagdo em
condigées de abastecimento de agua.
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Kinetics and products of the Reactions of Ozone ~ Ozone: Science & Engineering >

“w’iﬂt‘ Various forms of Chlorine and Bromine in The Journal of the International Ozone Association
ater

W.R Haag & | Hoigné Volume 6, 1984 - Issue 2

Abstract

Ozone reacts with various halogen compounds (chlorine, chloramines, bromine , and

bromide) which may be present in water. Chlorine produces ClI” and ClO™ 3;

Fonte: HAAG, HOIGNE, 1984.

chloramines produce NO™ 3 and CI™. Bromide produces bromine , which acts as a

secondary disinfectant, but can generate haloforms and interfere in O3
determinations. Brominepartly regenerates Br causing a catalytic destruction of Os.
The kinetics of these reactions are described and interpreted with respect to their

importance in water treatment.

0 ozébnio reage com varios compostos halogénios (cloro, cloraminas, bromo e brometo) que podem
estar presentes na agua. O cloro produz Cl- e ClO3-; CLORAMINAS PRODUZEM NOs™ e CI. O brometo
produz bromo, que atua como desinfetante secundario, mas pode gerar haloférmios e interferir nas
determinagdes de O3. O bromo regenera parcialmente o Br causando uma destruicéo catalitica do O3. A
cinética destas reagoes é descrita e interpretada em relagdo a sua importancia no tratamento de agua.

As informacdes da publicacdo de HAAG, HOIGNE (1984), sdo confirmadas nas
publicacGes da OMS, “Guidelines for Safe Recreational-water Environments Final Draft for
Consultation - Vol. 2: Swimming Pools, Spas and Similar Recreational-water
Environments” (WHO, 2000) e “Guidelines for safe recreational water environments -
Volume 2: Swimming Pools and Similar Environments” (WHO, 2006), se ressalta que, as
cloraminas sdo oxidadas pelo o0z6nio (Os;) em cloreto (ClI) e nitrato (NO3)
[EICHELSDORFER, JANDIK (1979, 1984) apud WHO (2000), apud WHO (2006)].

Guidelines for Safe Recreational-water Environments Final Draft for Consultation

Vol. 2: Swimming Pools, Spas and Similar Recreational-water Environments August 2000
5-7

86 GUIDELINES FOR SAFE RECREATIONAL WATER ENVIRONMENTS

Chloramines are oxidized by ozone into chloride and nitrate (Eichelsdorfer &
Jandik, 1979, 1984), and precursors of disinfection by-products are also destroyed,

Fonte: EICHELSDORFER, JANDIK (1979, 1984) apud WHO (2000), apud WHO (2006).

As cloraminas sdo oxidadas pelo ozénio em cloreto e nitrato (Eichelsdérfer & Jandik, 1979,
1984),...

Para formar o NOs™ a partir da reacdo com HCIO é necessario a presenca do ion NH,*
e uma alta concentracdo de HCIO, pelo menos 2,7 vezes acima do necessario para formar
o N,, em meio com caracteristicas muito acidas, com a presenca de H* (CARLSSON, 2003).
NH4* + 1,5HCIO =» 0,5N2 + 1,5H20 + 2,5H* + 1,5CI-

NHs* + 4HCIO =» NOs~ + H20 + 6H* + 4CI-
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Outras publicagdes confirmam os resultados das pesquisas de HAAG, HOIGNE
(198343, 1984) e da pesquisa de WOJTOWICZ (2001).

As reacdes do ozénio com monocloramina, segundo HAAG, HOIGNE (1984)
também mostraram que o ozOnio oxida lentamente a monocloramina para produzir nitrato
e ions cloreto de acordo com a seguinte equacgdo: NHxCl + 303 = 2H* + NOs™ + CI” + 30,
(RICE, 1995).

A constante de taxa para o consumo de ozdnio foi encontrado foi de 26 M™1s™ a
202C, enquanto o da perda de NH,Cl foi de 6 M™*s71, Estas taxas sdo muito mais lentas do
gue aquelas para a oxidacdo do ion hipoclorito pelo oz6nio. No entanto, no caso de
reciclagem de dgua de spa ou piscina contendo cloro combinado (monocloramina) tratada
com o0zOnio, uma oxidacdo constante e lenta do cloro combinado pode ser esperada e
formard ions cloreto e nitrato. Com base nas constantes de taxa de reacdo e altas
concentragdes de ozonio dissolvido na dgua, a destrui¢cdo da cloramina ocorrera pela adi¢ao
de ozdnio gerado mais pela descarga corona do que por UV radiacdo (RICE, 1995).

Em 2008 o site Taylor & Francis Online, vinculado ao peridédico “Ozone: Science &
Engineering” republicou online o artigo referente a pesquisa HAAG, HOIGNE (1984).

& Taylor: Francis Online

Home » All journals P Ozone: Science & Engineering » Listof Issues » Volume 6, Issue 2 P Kinetics and products of the Reactions o ....

Ml The Journal of the International Ozone Association
Volume 6, 1984 - Issue 2

b

Ozone: Science & Engineering > | Enter keywords, authors, DOI

'
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A pesquisa de MAH, HEACOCK (2014) confirma as afirmagcdes da referéncia
WOJTOWICZ (2001), informagdo essa que também foi referenciada pela informacdo de
RICE (1995).

BCIT ENVIRONMENTAL PUBLIC HEALTH JOURNAL

CURRENT  ARCHIVES  ABOUT -

Fonte: MAH, HEACOCK, 2014.

The effectiveness of ozone-chlorine treatment for reducing
chloramine concentration compared to chlorine treatment in
swimming pools and whirlpools

Abstract

Conclusion: It was determined that there was no difference befween ozone chlorine treated pools and chlorine
only treated pools. Environmental Health Officers can suggest other forms of secondary treatment instead of

ozone since there is no significant difference compared to chlorine only treated pools in reducing chloramine
concentrations. This information is also beneficial for pool operators because they can increase their flow

Tates for pools that use ozonation or strictly chlorination relative to what they were originally designed for.

Concluséo: FOI DETERMINADO QUE NAO HOUVE DIFERENGA ENTRE PISCINAS TRATADAS COM
CLORO E OZONIO E PISCINAS TRATADAS APENAS COM CLORO. Os Oficiais de Satide Ambiental
podem sugerir outras formas de tratamento secundario em vez do ozénio, UMA VEZ QUE NAO HA
DIFERENGA SIGNIFICATIVA EM COMPARAGAO COM PISCINAS TRATADAS APENAS COM CLORO
NA REDUGAO DAS CONCENTRAGOES DE CLORAMINA. Esta informagéo também é benéfica para os
operadores de piscinas porque podem aumentar as suas taxas de fluxo para piscinas que utilizam
ozonizagdo ou cloragéo estrita em relagdo ao que foram originalmente concebidos.

Para comparar a concentracdo de cloraminas em cada tipo de desinfetante de
piscina, foram amostradas duas piscinas diferentes. A piscina desinfetada com cloro e
ozonio foi a piscina Killarney em Vancouver na BC (Provincia canadense de Columbia
Britanica). Esta piscina tinha um volume de piscina de 180.000 galGes americanos (681.373
L) e um volume de hidromassagem de 6.000 galGes americanos (22.712 L). A carga de
banhistas era de aproximadamente 1.000 clientes por dia (K. Hillman, comunica¢do
pessoal, 20 de janeiro de 2014) (MAH, HEACOCK, 2014).

A piscina desinfetada com cloro foi a C.G. Piscina Brown em Burnaby na BC, que
tinha um volume de piscina de aproximadamente 167.000 galGes americanos (632.163 L) e
um volume de hidromassagem de 3.330 galGes americanos (12.605 L). A carga de banhistas
era de aproximadamente 525 frequentadores por dia (B. Gillman, comunicagdo pessoal, 7
de janeiro de 2014) (MAH, HEACOCK, 2014).
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Tabela 2. Estatisticas descritivas das concentracGes de cloraminas em piscinas e banheiras
de hidromassagem desinfetadas com cloro e ozénio-cloro.

Piscina Piscina de _Piscina de
Estatistica Piscina desinfetante desinfetante Hidromassagem Hldrornassagem
cloro (mglL) Ozonio-Cloro desinfetante g:g:::ﬁ:j::g
(mglL) cloro (mg/L) (mglL)
Média 1,47 1,31 2,02 1,89
Modo 1,1 1,4 1,6 19
Mediana 1,3 1,3 1,75 1,85
Faixa 3,0 1,7 2,7 1,7
Desvio padrdo 0,62 0,33 0,68 0,40

Fonte: MAH, HEACOCK, 2014.

Recommendations
1. The results of this study could be used to show

1. Os resultados deste estudo poderiam ser usados
para _mostrar que o 0zbnio como tratamento
secundario _ndo _reduz _significativamente _as

that ozone as a secondary treatment does not
significantly reduce chloramine concentrations in
swimming pools and whirlpools compared to
strictlv_chlorine treated pools. The literature
shows that ozone is a strong oxidizing agent and
should oxidize chloramines, but based on this
project, chloramines were not oxidized
sufficiently to reduce chloramine concentrations.
Based on these results, pool operators using
ozone as a secondary treatment to chlorine
should increase the flow rate and turnover rate in
their swimming pools and whirlpools to allow
more pool water to be treated by ozone.

concentracées de cloramina em piscinas e banheiras
de_hidromassagem em comparagdo _com piscinas

tratadas _estritamente com cloro. A literatura mostra
que o0 0zonio é um forte agente oxidante e deveria oxidar
as cloraminas, mas com base neste projeto, as
cloraminas ndo foram oxidadas o suficiente para
reduzir as concentracoes de cloraminas. Com base
nestes resultados, os operadores de piscinas que
utilizam ozénio como tratamento secundario ao cloro
devem aumentar o caudal e a taxa de rotagdo nas suas
piscinas e banheiras de hidromassagem para permitir
que mais agua da piscina seja tratada pelo ozénio.

Fonte: MAH, HEACOCK, 2014.

Conclusion

It was determined that there was no difference in the

FOI DETERMINADO QUE NAO HOUVE DIFERENCA
NA CONCENTRACAO DE CLORAMINA ENTRE
PISCINAS TRATADAS COM OZONIO E CLORO E

chloramine concentration between ozone-chlorine

PISCINAS TRATADAS APENAS COM CLORO. Além

treated swimming pools and chlorine only treated
swimming pools. Also, there was no difference
between ozone-chlorine treated whirlpools and
chlorine only treated whirlpools. These results are
different than the expected result of ozone-chlorine
treated pools having less chloramine levels compared
to chlorine only treated pools.

disso, NAO HOUVE DIFERENCA ENTRE 0S
HIDROMASSAGENS TRATADAS COM_OZONIO E
CLORO E AS HIDROMASSAGENS TRATADAS
APENAS COM CLORO. Estes resultados séo diferentes
do resultado esperado de piscinas tratadas com 0zénio e
cloro com menos niveis de cloramina em comparagao
com piscinas tratadas apenas com cloro.

Fonte: MAH, HEACOCK, 2014.
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1.3.6- Na opinidao do autor desse Review os pontos relevantes sobre a aplicagao
do o0zonio na agua da piscina, que devem ser esclarecidos ao consumidor no
momento da aquisicao do gerador de ozdnio:

1. Quanto gera de 0zbnio o equipamento que esta sendo adquirido?

2. O contato do 0zdnio com as sujeiras da agua da piscina se da na tubulag&o. Se a tubulagéo
de retorno tiver, por exemplo, 6 metros de distancia da casa de maquinas até o dispositivo de retorno,
qual seré a eficacia do 0zbnio, com base no gerador adquirido?

Se a disténcia for de 4 metros, ou menor, 0 mesmo gerador de 0z6nio apresentara a mesma
eficiéncia no processo de desinfec¢ao?

Deve-se levar em consideragdo a NORMA ABNT 10.339 (ABNT, 2019), que, estabelece a
velocidade minima 3 metros/segundo na linha de retorno, sendo assim, tipicamente, o contato do
ozdnio com a dgqua tera apenas alguns segundos, que talvez nao seja suficiente para inativagao

dos organismos.

3. Quanto de ozénio é transferido pelo gerador adquirido para a &gua de piscina, por
exemplo, numa temperatura de 20°C?

Se a temperatura ambiente subir e a agua da piscina passar para 23°C, a taxa de transferéncia
sera a mesma?

O equipamento que esta sendo utilizado para geracdo de ozénio permite essa adequacdo na
concentracao de 0zénio em fungao de alteragéo da temperatura??

O gerador de ozbnio vai gerar SEMPRE a mesma quantidade de ozonio independente da
temperatura??

4. Quanto do ozdnio gerado sera perdido sem ser transferido para a agua da piscina?
5. Como o consumidor sabe se o equipamento esta gerando 0z6nio?

6. Como o consumidor avalia se 0 equipamento esta produzindo a quantidade de ozénio
correta para o processo de desinfec¢ao, se a concentragéo de 0zdnio esta correta, por exemplo, para
a temperatura da agua?

7. O ozdnio é considerado um processo de desinfecgdo secundario, POIS NAO MANTEM
RESIDUAL. A partir do bocal de retorno da agua para o tanque até novamente a entrada da agua no
sistema de ozonizagao, nao existe processo de desinfecgdo pois 0 0zénio nao deixa residual. A
0zonizagdo nao garante a qualidade da agua dentro do tanque da piscina, pois atua somente dentro
da rede hidraulica.

Ozone is not considered a primary disinfectant because no lasting residual can be provided.

Ozénio ndo é considerado um desinfetante primario porque nenhum residuo duradouro pode ser
fornecido.
Fonte: VICTORIA, 2019.

8- Qual a substancia quimica considerada desinfetante indicada pelo fabricante do
ozonizador para completar o processo de desinfec¢ao? Sempre deve ser levado em consideragéo
aindicacdo de manutengao na &gua da piscina de um ORP no minimo de 650 mV?

Novamente, o pesquisador RICE (1995), ja ressaltava que, apés a ozonizagao o ORP deveria
alcancar a agua da piscina entre 750-850 mV, para em fungéo dos contaminantes presentes, reduzir
o valor do ORP quando alcangar a agua da piscina, e se manter acima de 650 mV.
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9- E condigéo “sine qua non” quando na utilizagéo de ozénio, definir qual o pH da dgua que o
ozdnio sera aplicado, em funcdo do pH é que se define 0o que se deseja alcangar com a
ozonizacgao (oxidagéo/desinfeccdo ou somente oxidagao).

10- E condigéo “sine qua non” quando na utilizagdo de ozonio, estabelecer previamente o
tempo de contato do 0zénio com agua da piscina apds a ozonizacao dentro da rede hidraulica,
ou seja, definir o comprimento da rede hidraulica de retorno da agua da piscina. Esse tempo de
contato varia em fungao da concentragado de 0zdnio e se a piscina é aquecida! Por exemplo, para
concentragdo de 1 mg Os/L é pelo menos 120 s (2 minutos), em piscinas aquecidas com
concentragdo minima 1,2 mg Os/L o tempo de contado varia de 3 a 4 minutos.

Segundo a publicacdo de LIMA, FELIX, CARDOSO (2021) o manejo do oz6nio deve
ser realizado por pessoas capacitadas e com condi¢Ges de seguranca, é necessaria uma
regulamentacdo para o uso de 0zOnio, o que nao existe atualmente.

Quim. Nova, Vol. 44, No. 9, 1151-1158, 2021 http://dx.doi.org/10.21577/0100-4042.20170759

APLICACOES E IMPLICACOES DO OZONIO NA INDUSTRIA, AMBIENTE E SAUDE

Manoel J. A. Lima®, Erika P. Felix* e Arnaldo A. Cardoso"*

diversas. Porém, também sao o maior indicativo que a manipula¢ao
do ozonio requer cuidados especiais para evitar o contato do gas com
seres humanos, animais e plantas. A manipulacio do ozonio deve
ser feita por pessoas bem treinadas ¢ mantidas todas as condi¢oes

de seguranca. Urge a necessidade de uma regulamentacio para o
uso do ozonio, baseadas niio s6 no objetivo do uso. mas também na
seguranca individual e coletiva do usudrio e da populacdo, assim
como ocorreu com elementos radioativos e antibiéticos, que embora
sejam amplamente utilizados, seus riscos foram minimizados por
regulamentacoes especificas.

SURGE A PERGUNTA: QUAL PORTARIA, RESOLUCAO, IN§TRU(}AO
TECNICA DA ANVISA QUE REGULAMENTA O USO DE OZONIO NO
TRATAMENTO DE AGUAS DE PISCINAS?
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1.3.7- A relagdo do processo de desinfec¢ao com derivados clorados (cloragdo) e
formagao de NDMA

Esse item é muito importante, pois torna-se nitido que o(s) marqueteiro(s) da(s)
empresa(s) que vendem ozonizadores, querem a todo custo vincular uma relacdo intima
NDMA e CLORACAO, em fungdo dessa tentativa de vincular o NDMA a CLORACAO,
citam/marcam informacdes NOS TiTULOS de publicacdes, como referéncia, para induzir
principalmente piscineiros, a uma interpretagdo equivocada, dessa relagdo intima, MAS,
guando o texto é avaliado na integra logo descobre-se que existem condicGes “sine qua
non” para que ocorra a formagdo de NDMA no processo de cloragao.

Na utilizacdo no processo de desinfeccdo com derivados clorados, a formagao de
NDMA ocorre somente na presenca de cloraminas e inclusive o monitoramento dos niveis
de NDMA é previsto em legislagdo (BRASIL, 2021) somente se ocorrer a utilizacdo da
cloraminacdo. Logo, a forma de evitar a formagdo de NDMA na dgua de piscinas é alcangar
o break-point, a partir do qual ndo existe a presenca de cloraminas na agua da piscina.

E importante ressaltar que, a desinfecgdo da d4gua com derivados clorados também
pode levar a formagdo de N-nitrosodimetilamina (NDMA), desde que a agua contenha
dimetilamina e a concentragdo da N-nitrosodimetilamina (NDMA) estd intimamente
relacionada & concentracdo de cloro, (ONS AMONIA E DIMETILAMINA (ANDRZEJEWSKI,
KASPRZYK-HORDERN, NAWROCKI, 2005). Nao se esquecendo da necessidade de oxigénio
para compor a estrutura quimica da N-nitrosodimetilamina (NDMA).

Os pesquisadores ANDRZEJEWSKI, KASPRZYK-HORDERN, NAWROCKI (2008),
ZIMMERMANN, WITTENWILER, HOLLENDER (2011) apud SPAHR, CIRPKA, VON GUNTEN,
HOFSTETTER (2017) ressaltam que a N-Nitrosodimetilamina (NDMA) e outras N-
nitrosaminas sdo potentes cancerigenos que podem ser formados como subprodutos da
desinfeccdo (DBPs) durante a cloragao, cloraminacdo e ozonizacdo de dgua potavel e aguas
residuais.

A referéncia MUSTAPHA, TIJANI, NDAMITSO, et al. (2021) o mecanismo modificado
de formag¢do de N-nitrosodimetilamina (NDMA), sendo necessdrio a presenga da
monocloramina e da dimetil amina. Em funcdo dessa condicdo, a Portaria GM/MS n¢ 888
(BRASIL, 2021) para a N-nitrosodimetilamina (NDMA) ressalta que o monitoramento sera
obrigatdrio apenas onde se pratique a desinfecgao por cloraminagao.

A referéncia WHO (2017) considera a época, que a NDMA “recentemente” foi
identificado como um subproduto da desinfec¢do da cloraminagdo (pela reagdo de
monocloramina com dimetilamina, um componente onipresente das aguas afetadas por
descargas de aguas residuais) e, em certa medida, cloracio. O NDMA também pode ser
formado como um subproduto do tratamento de troca anidnica da agua. A Portaria
GM/MS n2 888 (BRASIL, 2021) para a N-nitrosodimetilamina (NDMA) ressalta que o
monitoramento serd obrigatério apenas onde se pratique a desinfeccdo por
cloraminagdo.

O NDMA tem sido principalmente encontrado em 4gua potdvel clorada, onde o
nitrogénio na forma de monocloramina (NHxCl) é incorporado na estrutura do subproduto
NDMA formado [CHOI, VALENTINE (2002) apud RICHARDSON, 2005]. A cloragdo também
pode formar NDMA quando ha precursores de nitrogénio presentes (por exemplo, amoénia
natural na fonte de agua ou coagulantes contendo nitrogénio, como quaternarios de
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amonio, usados no processo de tratamento de agua) (MITCH, SHARP, TRUSSELL, et al.
(2003); WILCZAK, ASSADI-RAD, LA, et al. (2003) apud RICHARDSON, 2005].

O NDMA é um subproduto nao intencional da cloragdo de dguas residuais e dgua
potavel em estacGes de tratamento que utilizam CLORAMINAS (amoénia cloracdo) para
desinfeccdo [BRADLEY, CARR, BAIRD, CHAPPELLE (2005), MITCH, GERECKE, SEDLAK (2003)
apud USEPA, 2014; KANAN, 2010; WHO, 2017]. A pesquisa de RUSSELL, BLUTE, VIA, et al.
(2012) confirma que o NDMA foi detectado principalmente em sistemas que usam
cloraminas (amdnia cloragdo).

Segundo a publicacdo de WALSE, MITCH (2008) “Nitrosamine Carcinogens Also
Swim in Chlorinated Pools”, ressalta que, o subproduto da desinfec¢gdo a N-
nitrosodialquilamina (nitrosamina) altamente cancerigena foi quantificada em piscinas
cloradas, banheiras de hidromassagem e aquarios. A N-Nitrosodimetilamina é a
nitrosamina mais abundante que foi detectada. A publicagdo mostrou diferencas claras de
concentragao entre os tipos de piscina, com concentra¢des de nitrosaminas em piscinas
cobertas e banheiras de hidromassagem superiores as de piscinas externas, em até 500
vezes a concentracdo de agua potavel de 0,7 ng/L (0,00007 pg/L), que é associada a um
risco de cancer de um em um milhdo ao longo da vida, em fun¢do da carga de precursor de
nitrito. A N-nitrosodimetilamina aponta para uma competicdo entre a nitracdo e a
nitrosagdo de aminas em aguas recreativas cloradas (WALSE, MITCH, 2008).

Conforme pesquisa de RICHARDSON (2005) os estudos laboratoriais controlados
foram realizados com quaterndrio de amonio, reagindo o cloreto de
polidialildimetilaménio, ou poliquatérnio-6, que é um homopolimero do cloreto de
dialildimetilaménio ou cloreto dialildimetilamonio polimero (DADMAC) com cloro e
cloraminas em agua pura; estudos de planta piloto foram realizados usando o polimero
DADMAC que utilizou cloro, cloraminas e 0zdnio e suas combinagdes e tratamento de agua
potavel em grande escala nas plantas usando DADMAC, a desinfec¢do com cloro/cloramina
e ozOnio foram investigadas. Resultados mostraram que a cloramina era necessaria para
formar niveis significativos de NDMA com DADMAC; niveis muito mais baixos foram
observados com cloro livre. Os niveis de NDMA observados fortemente dependiam da
quantidade de DADMAC utilizada, a_concentracio de NDMA no sistema de distribuicao
diminuiu com a reducdo das doses de DADMAC. A durag¢do do tempo de contato do cloro
livre antes adicdo de amonia (para formar cloraminas) também foi um componente
importante - o cloro livre com o tempo de contato de 1-4 horas antes da adigao de amonia
resultou em niveis de NDMA muito mais baixos (RICHARDSON, 2005).

A seguir apresentamos exemplos de publicacdes que os titulos foram utilizados
para vincular a formacdo de NDMA com a cloracdo, por representante(s) do marketing da
empresa(s).

Mas, nos parece que os responsdveis ndo leram as publicacdes, pois claramente
seu conteudo e/ou titulo, transforma a afirmacgdo do(s) individuo(s) da relacdo da NDMA
com a cloracdo, em mais uma FAKE-QUIMICA.

Todas as publicagdes indicadas em seus textos mostram de forma clara que, para
formacdo de NDMA na cloracdo é necessdrio a presenca de cloraminas, logicamente,
nenhum dos tratamentos alcangou o break-point.
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O titulo em portugués é tudo que o(s) marqueteiro(s) desejam: “Carcinégenos de

nitrosamina também nadam em piscinas cloradas”, para vincular a formag¢do de NDMA a
cloragdo. Mas, ao ler o abstract na integra, encontra-se a informagdo correta e completa,
gue, a temperatura, o enclausuramento, A CARGA DE PRECURSORES DE AMINA e nitrito e
O USO DE ESQUEMAS DE DESINFECCAO COM DOSES REDUZIDAS DE CLORO contribuiram

para uma variabilidade estatisticamente significativa na ocorréncia de NDMA.

Novamente, em resumo, para formar NDMA com a cloracao basta adicionar pouca

dosagem do derivado clorado, formando cloramina e nao se deve alcangar o break-point.

| Nitrosamine Carcinogens Also Swim in Chlorinated Pools
Spencer 5. Walss and Wi 3

Se alcangar o break-point NAO TEM CLORAMINAS, logo NAO FORMA NDMA.

ARTICLE

am A, Mitch

d

70

Wiew Author Information ~

© ite this: Enviren. Sei Teshne! 2008, 42, 4, 1032
1037

Pubslication Date: Jaruiary 16, 2008 - 1 533 1 ‘] D] , j,?é.. RIS

hétps: ;'c: or10.1021/5702301p ) LEARN ABOUT THESE METRICS Environmental Science
Copyright & 2008 American Chemical Society

Technal
FIGHTS b PEAMISSIONS & Technology

Read Online PDF (193 KB) @ Supporting Info (1) » SUBJECTS® Amines, Anion

Abstract

Highly earei ie N-nit fialkylamine (nitrosamine) disinfection byproducts were quantified in chlorinated swimming pools, hot tubs, and aquaria. N-
Nitrosodimethylamine, the most abundant nitrosamine detected, was measured in swimming pools and hot tubs at levels up to 500-fold greater than the
drinking water concentration of 0.7 ng/L associated with a one in one million lifetime cancer risk. Temperature, enclosure, amine and nitrite precursor

loading, and the use of disinfection schemes with reduced chlorine doses contributed to statistically significant variability in its oceurrence. N-
Nitrosodibutylamine and N-nitrosopiperidine were also detected but together represented <5% of the total analyte distribution. The presence of N-
nitrodimethylamine at levels comparable to N-nitrosodimethylamine points to a competition between the nitration and nitresation of amines in chlorinated

recreational waters. Sinee nitrosamines can cause bladder cancer, the significance of our measurements needs clarification with respect to recent
epidemiclogical results that are suggestive of a link between swimming in chlorinated pools and bladder cancer.

https://pubs.acs.org/doi/10.1021/es702301p

Fonte: WALSE, MITCH, 2008.

... Temperature, enclosure, amine and nitrite precursor loading, and the use of disinfection
schemes with reduced chlorine doses contributed to statistically significant variability in
itsoccurrence...

...A temperatura, o enclausuramento, A CARGA DE PRECURSORES DE AMINA e nitrito
e 0 USO DE ESQUEMAS DE DESINFECCAO COM DOSES REDUZIDAS DE CLORO
contribuiram para uma VARIABILIDADE ESTATISTICAMENTE SIGNIFICATIVA EM SUA
OCORRENCIA...



https://pubs.acs.org/doi/10.1021/es702301p
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O titulo da referéncia a seguir também é utilizado por Marqueteiro(s) para indicar
a relagdo NDMA com a cloragao.

Nesse caso, o proprio titulo “Formagdo aprimorada de N-nitrosamina na dgua da
piscina por irradiagdo UV de AMINAS SECUNDARIAS CLORADAS NA PRESENCA DE
MONOCLORAMINA”, ou seja, indica que existe a presenca de cloraminas na agua da
piscina, logicamente, ndo se alcangou o break-point, se comprova que para formacdo de
NDMA pela cloragdo é necessaria a presenca de cloraminas. No ABSTRACT se ressalta que,
DIMETILAMINA CLORADA (CDMA) e MONOCLORAMINA, DOIS PRECURSORES DE NDMA
PRESENTES NA AGUA DA PISCINA.

» Water Res. 2013 Jan 1;47(1):79-90. doi: 10.1016/j.watres.2012.09.034. Epub 2012 Sep 26.

Enhanced N-nitrosamine formation in pool water by
UV irradiation of chlorinated secondary amines in
the presence of monochloramine

Fabian Soltermann ', Minju Lee, Silvio Canonica, Urs von Gunten

Affiliations
PMID: 23098367 DOI: 10.1016/j.watres.2012.09.034

Abstract

N-Nitrosamines, in particular N-nitrosodimethylamine (NDMA), are carcinogens, which occur as
chlorine disinfection by-products (DBPs) in swimming pooels and hot tubs. UV treatment is a
commonly used technique in swimming pools for disinfection and DBP attenuation. UV irradiation is
known to efficiently degrade N-nitrosamines. However, UV irradiation (at A = 254 nm) of chlorinated
dimethylamine (CDOMA) and monochloramine, two NDMA precursors present in swimming pool water,
resulted in a substantial UV-induced NDMA formation (~1-2% molar yield based on initial COMA
concentration) simultaneously to NDMA photolysis. Maximum NDMA concentrations were found at
UV doses in the range used for advanced oxidation (350-850 mJ em(-2)). Very similar behaviour was

found for other chlorinated secondary amines, namely diethylamine and morpholine. Effectiveness of
UV irradiation for N-nitrosamine abatement depends on initial N-nitrosamine and precursor
concentrations and the applied UV dose. N-Nitrosamine formation is hypothesized to occur via the
reaction of nitric oxide or peroxynitrite with the secondary aminyl radical, which are products from the
photolysis of monochloramine and chlorinated secondary amines, respectively. Experiments with pool
water showed that similar trends were observed under pool water conditions. UV treatment (UV dose:
~360 mJ cm(-2)) slightly increased NDMA concentration in pool water instead of the anticipated 50%
abatement in the absence of NDMA precursors.

https://pubmed.ncbi.nlm.nih.gov/23098367/
Fonte: SOLTERMANN, LEE, CANONICA, VON GUNTEN, 2013.

However, UV irradiation (at A = 254 nm) of CHLORINATEDDIMETHYLAMINE (CDMA) AND
MONOCHLORAMINE, TWO NDMA PRECURSORS PRESENT IN SWIMMING POOL
WATER, resulted in a substantial UV-induced NDMA formation (~1-2% molar yield based on
initial CDMAconcentration) simultaneously to NDMA photolysis.

No entanto, a irradiagdo UV (em A = 254 nm) de DIMETILAMINA CLORADA (CDMA) E
MONOCLORAMINA, DOIS PRECURSORES DE NDMA PRESENTES NA AGUA DA
PISCINA, resultou em uma formagéo substancial de NDMA induzida por UV (~ 1-2% de
rendimento molar com base na concentragao inicial de CDMA) simultaneamente a fotélise de
NDMA.
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Outra publicagdo utilizada para induzir a_relagio NDMA com CLORACAO ¢ a
reportagem de 09/08/2021 apresentada no G1 (2021) com o titulo “Pesquisa da UNICAMP
revela substdncias prejudiciais a satde na dgua da regiGo de Campinas” (G1, 2021), mas,
em nenhum momento cita que o nivel encontrado de NDMA estava abaixo do valor
preconizado pela legislagdo pertinente, publicada 04/05/2021, 3 meses antes da
reportagem.

A Portaria GM/MS n¢ 888 (04/05/2021) o valor VMP é de 0,0001 mg/L (0,1 pg/L =
100 ng/L) (BRASIL, 2021). Também a reportagem em sua narrativa e ndo esclarece qual os
motivos da formagdo de NDMA.

A reportagem tem como referéncia os resultados de uma dissertagdo defendida
junto a UNICAMP em 2019 por VIZIOLI (2019), a seguir apresentamos os resultados obtidos
pela referida pesquisa.

VIZIOLI, B. C. Desenvolvimento e validagdo de método analitico para determinagdo de
nitrosaminas em agua de abastecimento publico: estudo de caso na Regido Metropolitana de
Campinas. Campinas. 114p. Dissertacdo [Mestrado em Quimica Analitica] - Universidade Estadual de
Campinas. 2019.

No item 1.3.1 da referéncia VIZIOLI (2019) ja indica a autora que a cloramina ainda
é o principal contribuinte para a formagdo da nitrosamina, ressaltando duas referéncias
bibliograficas internacionais para embasar a afirmacao.

1.3.1 Formacao e ocorréncia de nitrosaminas em agua tratada

As nitrosaminas podem adentrar o sistema de agua tratada principalmente
através da reacao nao intencional com desinfetantes. Inicialmente, sua formagao era
associada estritamente ao uso de cloraminas como desinfetantes. Estudos
subsequentes comprovaram sua formagao com outros desinfetantes como cloro,

didxido de cloro e ozénio, muito embora a cloramina ainda seja o principal contribuinte

para a formagéo destes compostos.#! 42

41.ZHAO, Y.Y.; BOYD, J. M.; WOODBECK, M.; ANDREWS, R. C.; QIN, F.; HRUDEY, S. E.; LI, X. F. Formation
of N-nitrosamines from eleven disinfection treatments of seven different surface waters. Environmental Science
& Technology. v.42. n.13. pp.4857-4862. 2008.

42. KRASNER, S. W.; MITCH, W. A;; MCCURRY, D. L.; HANIGAN, D.; WESTERHOFF, P. Formation,
precursors, control, and occurrence of nitrosamines in drinking water: A review. Water Research. v.47. pp.4433-
4450. 2013.

Fonte: VIZIOLI, 2019.

A Tabela 27 apresenta a concentracdo de nitrosaminas (ng.L™) para amostragem do
estudo de caso realizado em 13 cidades da Regido Metropolitana de Campinas e fica muito
claro que os valores encontrados estdo abaixo da determinacio legal, a Portaria GM/MS
n2 888 (4/05/2021) o valor VMP é também de 0,0001 mg/L (0,1 pg/L = 100 ng/L) (BRASIL,
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2021). Os resultados mostram valor Minimo (8,7 ng.L), Médio (31,0 ng.L'?) e Maximo (67,3
ng.L) para NDMA (VIZIOLI, 2019).

Cidade NDMA
Americana 27
Campinas 3 e 4 62
Campinas Capivari 67
Campinas1e?2 33
Cosmopolis 19
Hortolandia 33
Indaiatuba <LD
ltatiba 15
Jaguariuna 46
Monte Mor 17
Paulinia 28
S. Barbara D'Qeste <LD
Sumare 23
Valinhos 24
Vinhedo 8

Tabela 27. Concentracdo de nitrosaminas (ng.L?) para
amostragem do estudo de caso realizado em 13 cidades
da Regiao Metropolitana de Campinas.

Fonte: Adaptado VIZIOLI, 2019.

Outra publicacdo que sera usada sem nenhuma duvida, pelos marqueteiros para
relacionar NDMA com CLORAGAO é “Nitrosamine Carcinogens Also Swim in Chlorinated
Pools” (Carcindgenos de nitrosamina também nadam em piscinas cloradas) publicado por
KELLY (2010). Novamente, existe no texto a informacao, pode ser formada NDMA quando
0 hitrogénio organico reage com cloraminas, que sao comumente usadas para tratamento

de dgua, mas no caso de piscinas, sao tipicamente formados quando o cloro livre reage
com substancias organicas, como urina e suor, na presenca de nitrito. Em resumo, quando

nao se alcanca o chamado break-point.

NITROSAMINE CARCINOGENS ALSO SWIM IN

CHLORINATED POOLS

02/25/2010
Departments: Chemical and Environmental

Engineering

They can be formed when organic nitrogen reacts with chloramines, which are
commonly used for water treatment, but in the case of swimming pools, are
typically formed when free chlorine reacts with organic substances, such as

urine and sweat in the presence of nitrite.

Fonte: KELLY, 2010.

ELES PODEM SER FORMADOS QUANDO O NITROGENIO ORGANICO REAGE COM

CLORAMINAS, que sdo comumente usadas para tratamento de agua, mas NO CASO DE
PISCINAS, SAO TIPICAMENTE FORMADOS QUANDO O CLORO LIVRE REAGE COM

SUBSTANCIAS ORGANICAS, COMO URINA E SUOR, na presenga de nitrito.
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Essa publicacdo também tem titulo atraente aos marqueteiros, “O perigo da
piscina: Nitrosamina Carcindgenos”, ndo tenho duvidas, que serd usada para relacionar
NDMA com CLORACAO e induzir pessoas a uma interpretacio equivocada, esquecendo de
informar/citar a condigdo “sine qua non” para que ocorra a formacdo de NDMA no
processo de cloragdo, que é presenca de cloraminas, que existem quando ndo se alcanga o
break-point.

Yale Scientific

Home Current Issue ~ Blog About YSM Archive ~ Get Involved ~ Subscribe ~ BLM

The Danger of the Swimming Pool: Nitrosamine
Carcinogens

By Brent Muller
October 1,2010

Using this data, Mitch proposed two pathways for the formation of NDMA from dimethylamine, a
compound found in urine and sweat. He noted that dimethylamine is removed from drinking water
during treatment, but not regulated in pools, a factor that could contribute to the higher levels of NDMA
in pools as compared to drinking water.

Fonte: MULLER, 2010.
https://www.yalescientific.orq/2010/10/the-danger-of-the-swimming-pool-nitrosamine-
carcinogens/

Usando esses dados, Mitch prop6s dois caminhos para a formagdo de NDMA a partir da
dimetilamina, um composto encontrado na urina e no suor. Ele observou que a dimetilamina
é removida da 4gua potével durante o tratamento, MAS NAQ E REGULADA NAS PISCINAS,
UM FATOR QUE PODE CONTRIBUIR PARA 0S NIVEIS MAIS ALTOS DE NDMA NAS
PISCINAS EM COMPARAGCAO COM A AGUA POTAVEL.

A préxima referéncia o préprio titulo ja relaciona a contribuigao adicional
dos nadadores na formacao de nitrosaminas. Esse estudo teve como objetivo investigar as
concentracdes de N-nitrosaminas na agua clorada de piscinas internas e determinar se as
entradas corporais de substancias organicas e inorganicas dos nadadores aumentam as
concentracbes de NDMA. Nas amostras de agua avaliadas, em a = 0,01 (nivel de
significancia), indica que 99% da formacdo de NDMA é vinculada com as cargas organicas e
inorganicas dos nadadores, logo, contribuem para as concentra¢des elevadas de N-
nitrosamina.

No tratamento de aguas de piscinas, a forma de reduzir as concentrag¢des
de matéria organica nitrogenada, é alcancar o break-point, pois nessa condi¢do todas as
cloraminas serdo oxidadas e o ORP em 700 mV.
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Research Article ‘ Published: 16 October 2011

Swimmers contribute to additional formation of IN-
nitrosamines in chlorinated pool water

Hekap Kim & & Kichan Han

Toxicology and Environmental Health Sciences 3, 168174 (2011) ‘ Cite this article

the pool water than in the source water samples at a=0.01,

suggesting that organic and inorganic loads from swimmers might

contribute to those elevated N-nitrosamine concentrations.

https://link.springer.com/article/10.1007/s13530-011-0094-1

Fonte: KIM, HAN, 2011.

...na agua da piscina do que nas amostras de agua da fonte em a = 0,01, sugerindo que
as cargas organicas e inorgénicas dos nadadores podem contribuir para essas
concentragées elevadas de N-nitrosamina.
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N&o se pode de forma nenhuma deixar de ressaltar que, a vinculagéo de bromatos
e NDMA com ozdnio é reconhecida pela IOA - The International Ozone Association”.

A “The International Ozone Association” (IOA) reconhece que bromatos e
nitrosodimetilamina (NDMA) s3do subprodutos da ozoniza¢do, inclusive em evento
organizado pela IOA é apresentado pesquisa com essa informacao.

The International Ozone Association

is pleased to present the

22" World Congress & Exhibition

O

28 June — 3 July 2015, Barcelona, Spain

Ozone and Advanced Oxidation
Leading-edge science and technologies

28.3 The synergistic effects of designing ozone with a biologically active filter
I. Zhu, T. Getting, A. Ried, A. Wieland (USA, Germany)

...However, the ozone dosing rates can sometimes be very high increasing both
the capital and operating costs while also possibly forming by-products such
as assimilable organic carbon (AOC), bromate, and Nitrosodimethylamine

(NDMA)...
Fonte: ZHU, RIED, WIELAND, 2015.

... No entanto, as taxas de dosagem de ozénio podem as vezes ser muito alto,
aumentando os custos de capital e operacionais e, ao mesmo tempo,
possivelmente formando subprodutos, como orgdnicos assimildveis carbono
(AOC), bromato e nitrosodimetilamina (NDMA). (grifo nosso)
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2- 0ZONIO E O SEU FILHO DESDENHADO O “BROMATO”

2.1- Introdugao

O motivo desse review é fungdo de que a relagdo brometo (Br’) e bromato (BrOs)
nao é citada na maioria dos sites nacionais e em alguns internacionais que indicam a
utilizacdo do o0z6nio no processo de tratamento de dgua (potavel e/ou de piscinas). E
importante ressaltar que, a visdo da utilizagdo do ozbnio sera apresentada de modo
transparente, sem o viés comercial. A questdo envolvendo a relagdo Brometo (Br) e
bromato (BrOs’), € pela primeira vez apresentada no Brasil, pois o assunto parece proibido
para aqueles que se envolvem com a comercializa¢do do ozonio.

Essa vontade de esquecimento de um filho do o0z6nio é fungdo da sua toxicidade, o
bromato é muito téxico e tem sido considerado uma barreira para utilizagdo do ozénio. Em
resumo a formacao de bromato tem sido a principal barreira no uso de oz6nio para
tratamento de dgua onde a agua da fonte contém brometo, especialmente devido as
metas desafiadoras definidas para a concentracdo maxima permitida de bromato.

Essa afirmagdo, ndo é do autor desse review, mas, de algumas publicagdes, uma
delas em 2007 é da “International Ozone Association” em seu periddico “Ozone: Science
& Engineering”’, que cita no texto por duas vezes a mesma informacgado, para nao ficar
duvida apresenta-se a seguir imagens de partes da publicagdo.

Ozone: Science & Engineering: The Journal of the International Ozone Association

Volume 29, Issue 6, 2007 pages 429-442
Modelling Bromate Formation During Ozonation
Peter Jarvis'* Rosie Smith® and Simon A. Parsons’

Abstract
Pag.1 . . . — ——
Bromate fonmation has been identified as a significant barrier in the
application of ozone during water treatment for water sources that contain high levels of
bromide. Bromate has been identified as a possible human carcinogen and bromate
levels in drinking water are strictly controlled at 10 pg/L in most developed countries.

A formacdo de bromato foi_identificada como uma barreira_significativa_na
aplicacdo de ozénio durante o tratamento de aqua para fontes de dgua que contém
altos niveis _de brometo. Bromato foi identificado como um possivel carcinbgeno
humano e bromato os niveis de agua potavel séo estritamente controlados em 10 ug/L
na maioria dos paises desenvolvidos.
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Pag.3

Bromate formation hag been the major barrier in the uge of ozone for water treatment
where the source water contains bromide, particularly given the challenging targets set
for the maximum allowable bromate concentration (Magazinovic et af., 2004). A

A formacdo de bromato tem sido a principal barreira no _uso de ozdnio para
tratamento de dqua onde a aqua da fonte contém brometo, especialmente devido as
metas desafiadoras definidas para a concentragdo maxima permitida de bromato
(MAGAZINOVIC, NICHOLSON, MULCAHY, DAVEY, 2004)

E importante ressaltar que o bromato (BrOs) é um subproduto da
desinfeccao, cuja formacdo é origindria do uso do 0z6nio como oxidante no meio aquoso
(IOA, 2021). A seguir apresento imagem do site da I0OA (International Ozone Association).

L

l International Ozone Association m
( Pan American Group (PAG) Enter search string
10000 amazonsmile

Home Joinus Events Knowledge News AboutUs

Guidance Manuals and Documents
€@ Intemational Ozone Association X NS
« c o @ ioa-pag.org/guidance
Bromate Formation

In bromide-containing waters, bromate Is a known disinfection byproduct of the ozone process. Bromate Is suspected human
carcinagen and regulated with a maximum contaminant level of 10 ug/L by USEPA and Health Canada.

Gulidelines for Drinking V r Quality; 2005,
mate; 2001
nent; 1998

4. USEPA - Toxicolog
5. USEPA - Health Risk

https://www.ioa-pag.org/guidance

Bromate Formation
In bromide-containing waters, bromate is a known disinfection byproduct of the
ozone process. Bromate is suspected human carcinogen and regulated with a
maximum contaminant level of 10 ug/L by USEPA and Health Canada.
(https://www.ioa-pag.org/guidance)

Em &guas contendo brometo, o_bromato é um conhecido subproduto da
desinfeccéao do processo de ozénio. O bromato é suspeito de ser cancerigeno

para humanos e requlamentado com um nivel maximo de contaminante de 10 ug/L
pela USEPA e Health Canada.
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A referéncia AVERY, JARVIS, MACADAM (2013), ressalta também, que o bromato é
geralmente considerado a maior preocupag¢ao quando do processo de ozonizagao.

CREW.

centre of expertise for waters

AVERY, L.; JARVIS, P.; MACADAM, J. Review of
Review of literature to determine the uses for ozone in the |iterature to determine the uses for ozone in the

treatment of water and wastewater

treatment of water and wastewater. Cranfield /
Scotland / UK: Scotland’s Centre of Expertise for
Waters. CREW / James Hutton Institute / Scottish
Higher Education Institutes / Cranfield University.
74p. 11/02/2013.

While many organic and inorganic ozonation disinfection/ oxidation by-products have been

identified (Table 11), bromate is generally considered to be of greatest concern {von Gunten, 2003)

and aldehydes are also important although they are not currently regulated (Silva et al., 2010; Table

Outra referéncia internacional, muito recente, é uma publicagdo da “Lund
University”, universidade publica sueca com sede em Lund e com campus/instalacdes em
Helsingborg e Malmo (DELL, 2020). Essa pesquisa reflete exatamente a preocupacdo dos
paises desenvolvidos com a toxicidade do “bromato” e a barreira que ele se tornou para
aplica¢do do ozonio.

Yield of Bromate from Ozonated Wastewater
and the Potential for Biological Reduction
of Bromate in Wastewater in Sweden

Lund University
Lauren A. Dell

Water and Environmental Engineering

Water and Environmental Engineering

Department of Chemical Engineering

Department of Chemical Engineering

LU N D Master Thesis 2020

UNIVERSITY

6 Conclusion
Pag.33

The formation of bromate from ozonation of bromide is a problem gaining urgency, as Sweden
looks to implement pharmaceutical removal through advanced oxidation across many
wastewater treatment plants. A survey of bromide concentrations in wastewater in southern
Sweden has shown that a number of plants receive bromide in concentrations that will form
significant concentrations of bromate, and thus preclude ozonation as a treatment option, unless
a novel method of bromate reduction is possible. The survey further demonstrates that the
proximity to the coast is a leading risk factor for higher concentrations of bromide.
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A FORMACAO DE BROMATO A PARTIR DA OZONIZAGAO DO BROMETO E UM
PROBLEMA CADA VEZ MAIS URGENTE, ja que a Suécia busca implementar a
remocgao farmacéutica por meio de oxidagdo avancada em muitas estacées de
tratamento de aguas residuais. Um levantamento das concentragoes de brometo
em aguas residuais no sul da Suécia mostrou que uma série de plantas RECEBEM
BROMETO EM_CONCENTRACOES QUE IRAO FORMAR CONCENTRACOES
SIGNIFICATIVAS DE BROMATO E, PORTANTO, IMPEDEM A OZONIZACAO COMO
UMA OPCAQ DE TRATAMENTO, a menos que um novo método de redugdo de
bromato seja possivel. A pesquisa demonstra ainda que a proximidade da costa
é o principal fator de risco para concentragées mais altas de brometo.

O documento “Bromate in Drinking-water” (WHO, 2005) confirma a origem da
formacgdo bromato (BrOs’) quando é utilizado o processo de ozonizagao.

Bromate in Drinking-water WHO/SDE/WSH/05.08/78
English only

Background document for development of

WHO Guidelines for Drinking-water Quality © World Health Organization 2005

Pag.1
Bromate may be formed in water during ozonation when the bromide ion is present

{(Haag & Hoigne, 1983). Under certain conditions, bromate may also be formed in

O bromato pode ser formado na agua durante a ozonizagao quando o ion
brometo esta presente (HAAG, HOIGNE, 1983).

A grande preocupac¢ao com a toxicidade do bromato pode ser demonstrada pelo
documento USEPA -- United States Environmental Protection Agency (USEPA, 2009), no
qual é indicada a “Public Health Goal (mg/L)” [Meta Saude Publica (mg/L)] que a exposic¢io
ao bromato via dgua seja ZERO, que na agua a ser ingerida se tenha 0 mg de bromato/L.

National Primary o
Drinking Water Regulations EPA

Potential health effects
Contaminant M(CL or ;T‘ from long-term® exposure
above the MCL

l 0.010 Increased risk of cancer Byproduct of drinking wetar
N disinfection

(https://www.epa.gov/sites/production/files/2016-
06/documents/npwdr complete table.pdf)

Common sources of contaminantin  Public Health
drinking water Goal (mg/L)?
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2.2- A toxicidade do bromato

O valor inicial da concentracdo de bromato era de 25 pg/L (0,025 mg/L) segundo
documentos da Organizacdo Mundial da Saude (WHO, 1993, 2000).

Guidelines for T
- e

drinking-water sy ; 2
: World Health Organization l&\\% e 33/'
ty Geneva O HE""ZP\',?.:..{'/I

1993 S
SECOND EDITION
D. Disinfi and disinfi by-prod
Disinfectant Guideline value Remarks

by-products {ug/litre)
bromate 287 (P) for 7x10~5 excess risk

Word Health Organization
Geneva
GUIDELINES FOR SAFE
RECREATIONAL-WATER Guidelines for Sufe Recreational-water Environments Final Draft for Consultation
ENVIRONMENTS Vol. 2: Swimming Fools, Spas and Similar Recreational-water Environments August 2000

VOLUME 2: SWIMMING POOLS, SPAS AND
SIMILAR RECREATIONAL-WATER CHAPTER 4
ENVIRONMENTS
CHEMICAL HAZARDS

found in pool waters. Bromate ranged in concentration from <0.0055 to 0.825 mg/litre. The highest
bromate levels were found in swimming pools (e.g., saltwater pools) in which ozone had been used to
treat bromide-containing pool water; the levels were above the provisional WHO drinking-water
guideline value for bromate of 0.025 mg/litre (WHO, 1993).

FINAL DRAFT

FOR CONSULTATION
AUGUST 2000

WORLD HEALTH ORGANIZATION

A partir de 2004 o valor indicado para o VMP (Valor Maximo Permitido) passou a
serde 10 pg/L (0,010 mg/L) (WHO, 2004). Veja as imagens de partes do documento a seguir.
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Guidelines for
Drinking-water Quality
THIRD EDITION

Volume 1
Recommendations

Table 8.27 Guideline valuas for chemicals used in water treatment or materials in contact with
____drinking-vsater that are of health significance in drinking-vaater

Guideline value®

Disinfaction by-products (ug/litre) Remarks
Bromate 10°(A.T)

(,,’ t’ NN

e Vs

Wiy

WORLD HEALTH ORGANIZATION
Geneva
2004

E importante ressaltar, na Comunidade Europeia o valor de referéncia de
10 pg/L é indicado desde 1998, o que se confirma através das imagens de parte das
diretivas de 1998 e 2020 (CE, 1998, 2020).

L 330/32 T Jornal Oficial das Comunidades Europeias 5.12.98

DIRECTIVA 98/83/CE DO CONSELHO

de 3 de Novembro de 1998

relativa & qualidade da dgua destinada ao consumo humano

L 330/42 LET | Jornal Oficial das Comunidades Europeias 5.12.98

PARTEB

Pardmetros quimicos

Parimetro Valor paramétrico Unidades Motas
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23.12.2020 PT | Jornal Oficial da Unido Europeia L 435/1

DIRETIVA (UE) 2020/2184 DO PARLAMENTO EUROPEU E DO CONSELHO

de 16 de dezembro de 2020

relativa a qualidade da dgua destinada ao consumo humano

(reformulagdo)
(Texto relevante para efeitos do EEE)

23.1

=
[

020 Jornal Oficial da Unido Europeia L 435/35

PARTE B

Parimetros quimicos

Pardmetro | Valor paramétrico I Unidades | Notas

Bromatos 10 ug/l

A indicagdo de uma meta com “ZERO” de exposi¢cdo a bromato (USEPA, 2009) e
uma reducdo na concentracdo no meio aquoso de uma especificacdo quimica em 60% do
seu valor inicial tem apenas uma explicacdo o seu nivel de toxicidade.

A pesquisa referente a Tese de Doutorado de HANSEN (2013) confirma a maior
toxicidade dos subprodutos bromados, afirmando que, em geral os subprodutos bromados
sdo muito mais téxicos do que os subprodutos clorados equivalentes (MUELLNER,
WAGNER, MCCALLA, RICHARDSON, WOO, PLEWA, 2007; PLEWA, KARGALIOGLU, VANKERK,
MINEAR, WAGNER, 2002; PLEWA, WAGNER, MUELLNER, HSU, RICHARDSON, 2008).

Kamilla M.5. Hansen Techmnical University of Denmark DTU PhD Thesis

March 2013

Strategies for chemically healthy public swimming pools

PAG.14

2010} and in general the bromated byproducts are much more toxic than their
equivalent chlorinated by-product (Muellner et al., 2007; Plewa et al., 2002;
Plewa et al., 2008). So operating swimming pools with bromine as disinfectant is

REDUZIU 60% EM FUNGAO DA TOXICIDADE!
DE 25 pg/L (0,025 mg/L) ==——————p PARA 10 pg/L (0,01 mg/L)

Para se fazer uma comparagao com relacdo a toxicidade, o valor maximo proposto
para o VMP de um subproduto bromado, o Bromato (BrOs’), é muito menor que o valor
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proposto para VMP de subprodutos clorados, os THM’s (Trihalometanos) e AHA (Acidos
haloacéticos total).

Na Portaria de Consolidacdo de n2 5/2017 (BRASIL, 2017) foi substituida pela
Portaria GM/MS N2 888/2021 (BRASIL, 2021) o VMP (Valor Maximo Permitido) é:

- Bromatos (BrOs) = 10 ug/L
- Trihalometanos Totais (THM’s) =» 100 ug/L
- Acidos Haloacéticos Totais (AHA's) =» 80 ug/L

O valor proposto para o VMP do Bromato (BrOs7) é 10 vezes menor que o valor
proposto para THM’s (Trihalometanos) e 8 vezes menor se comparado com o valor
proposto para AHA’s (Acidos haloacéticos total).

A comunidade mundial assumiu de que era necessario a restricdo da
presenca de bromato na agua e indicam a concentracdo de 10 pg/L como o VMP,
apresenta-se também o exemplo de um pais que adota como referéncia para o VMP o valor
de 20 pg/L (0,02 mg/L).

Veja a seguir algumas referéncias bibliograficas.

- USEPA - U.S. Environmental Protection Agency (MCL) =» 10 ppb (10 pg/L) (USEPA,

2009).

- CANADA - Guidelines for Canadian Drinking Water Quality: Guideline Technical
Document — Bromate =» 10 ppb (10 pg/L) (CANADA, 2018).

- WHO - World Health Organization (MCL) = 10 ppb (10 ug/L) (WHO, 2017).

- UK - United Kingdom - The Water Supply (Water Quality) Regulations 2016 - No.
614. Water, England and Wales = 10 ug/L (UK, 2016).

- PHILIPPINES. Phillipine National Standards for Drinking Water = 10 ppb (10
ug/L) (PHILIPPINES, 2017).

- BRASIL - Portaria de Consolidagdao n.5, de 28 de setembro de 2017, Consolidagao
das normas sobre as acdes e os servicos de saide do Sistema Unico de
Saude, foi substituida pela Portaria GM/MS N2 888/2021 =» 10 ppb (10
ug/L) (BRASIL, 2017, 2021).

- NEW ZEALAND. Drinking-water Standards for New Zealand 2005 (revised 2018) =

0,01 mg/L (10 pg/L) (NEW ZEALAND, 2018).
- CE - Comunidade Europeia - DIRECTIVA 98/83/CE e 2020/2184 =» 10 ppb (10 pg/L)
(CE, 1998, 2020).

A Austrdlia em seu guia “Australian Drinkingwater Guidelines 6”
(AUSTRALIA, 2021) e no documento “Public swimming pool and spa pool advisory
document” (NSW, 2013) indicam que o nivel de bromato é de 0,02 mg/L (20 ug/L).
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National Water Quality Management Strategy

Australian Drinking Water Guidelines 6
2011

Version 3.6 Updated March 202

i=vieDs

Guldeline values
(gL unless
otherveke specified)

Characteristic Health |Anthntlc Comments

Fassible by-product of disinfection using ozone, otherwise unlikely to
be found in drinking water

— o0 ’

Public Swimming Pool and
Spa Pool Advisory Document

Table 5.8: Other chernical and physical ariteria for swimming poocls and spa pools

[Paramoter [ wmumattora ]

Bromate {disinfection by-product of brominefazone  0.02 mgll
poals

Health Protection NSW 2013

NSW | Health

Como ja citado, a publicagdo de AVERY, JARVIS, MACADAM (2013) ressalta
gue o bromato, quando da utilizagdo da ozonizacdo, é geralmente considerado de maior
preocupacdo (VON GUNTEN, 20034, b) e que os aldeidos também sdo importantes, embora
nao sejam regulamentados atualmente (SILVA, DANIEL, BRUNING, RULKENS, 2010).
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~CREW_

centre of expertise forwaters

Review of literature to determine the uses for ozone in the
treatment of water and wastewater

AVERY, L.; JARVIS, P.; MACADAM, J. Review of literature to determine the uses for ozone in the
treatment of water and wastewater. Cranfield / Scotland / UK: Scotland’s Centre of Expertise for
Waters. CREW / James Hutton Institute / Scottish Higher Education Institutes / Cranfield University. 74p.
11/02/2013.

While many organic and inorganic ozonation disinfection/ oxidation by-products have been
identified (Table 11), bromate is generally considered to be of greatest concern {von Gunten, 2003)
and aldehydes are also important although they are not currently regulated (Silva et al., 2010; Table

Final Report
11/02/2013
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3- AS POSSIVEIS ROTAS DE FORMAGAO DO BROMATO
3.1- Informagdes iniciais

Umas das primeiras publicagdes indicando a rota de formagdo de bromato (BrOs’)
pelo processo de ozonizagao foi “Ozonation of Bromide-Containing Waters: Kinetics of
Formation of Hypobromous Acid and Bromate” (HAAG, HOLGNE, 1983).

Essa publicacao, de 38 anos passados, apresenta somente uma rota para formacao
de bromato pelo processo de ozonizagao, a chamada “rota direta”, nesse caso o processo
de oxidacdo é de responsabilidade exclusiva do ozonio (Os), atualmente ja existe
conhecimento consolidado das chamadas rotas alternativas com participacdo do radical
hidroxil (OHe).

A pesquisa de HAAG, HOLGNE (1983) apresenta algumas ndo conformidades que
sdo contrarias a conhecimentos ja consolidados, em fungdo disso a utilizacdo de
informacgdes do artigo devem ser sempre comparadas com as novas pesquisas. A seguir
serd apresentado partes da publicacdo e confrontada as informagdes com pesquisas mais
recentes.

Pag. 261 (HAAG, HOLGNE, 1983)

position of O, via reactions 1 and 2 is observed. The
maximum intermediate HOBr concentration is greater the
lower the pH. In the presence of organic matter, HOBr
reacts to form bromo organics._Thus, more bromoform was
produced with humic acid at pH 6.1 than at pH 8.8. The

O artigo misturou formacdo de bromoférmio (CHBr3) com formacdo de bromato
(BrOs’). Essa publicagdo é a uUnica que trata de “bromoférmio” e “bromato” no mesmo
artigo envolvendo a utilizacdo de oz6nio.

O bromoférmio é um trihalometano (THM ou TAM), subproduto da desinfecgdo,
que é origindrio do processo de oxidacdo de dacidos de humicos. O bromato é um
subproduto da desinfecgdo, cuja formacao, € origindria quando do uso do 0z6nio como
oxidante no meio aquoso.

A maior parte do carbono organico presente em ambientes aquaticos naturais esta
na forma de substancias humicas (SH), sdo formadas pela degradacdo quimica e bioldgica
de residuos de vegetais e de animais e da atividade de sintese de microrganismos
[MACEDO, 1997; THURMAN (1985), THURMAN, MALCOLM (1981) apud DANTAS,
PASCHOALATO, MONTANHA, TRIMAILOVAS, 2008; MACEDOQO, 2017). O principal percussor
da formacdo de THM's é o chamado acido himico, citado por HAAG, HOLGNE (1983).

Se o HCIO (acido hipocloroso) (E°rep = 1,48 mV) consegue oxidar o acido humico, o
O3 (0zbnio) (E°rep = 2,08 mV) e OHe (radical hidroxil) (E°rep = 2,80 mV) irdo oxida-lo mais
rapidamente pois o E2redox (potencial padrdo redox) é muito maior.

Nao existe no meio aquoso o acido hiimico quando se utiliza 0 0z6nio no processo
de oxidacao, ou seja, é praticamente impossivel encontrar acido humico.
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Logo, se ndo existe o precursor no meio aquoso (dcido humico), como vai se
formar o “bromoférmio (CHBrs)” junto com o Bromato (BrOs’) na utilizagdo do ozdnio
(processo de ozoniza¢do)?

Outra afirmacdo completamente desprovida de sustentacao cientifica, trata-se da
formagao do bromoférmio em quantidades maiores em pH 6,1 do que em pH 8,8.

Em seu estudo pioneiro, ROOK (1974) apud MACEDO (1997, 2017, 2019) e apud
SANTOS (2013) demonstrou que a formacdo de THM é maior para valores de pH mais
altos, especialmente na faixa de 8,0 a 10,0 tendo explicado que o aumento da
concentracao de TAM para valores maiores de pH se justificava pela reacdo de formacao
ser catalisada em meio de carater basico.

Como ja citado, os estudos de ROOK (1974) comprovaram que o aumento do pH
provoca uma maior formacdo de THM, em funcdo da reagdo classica “haloféormica” ser
catalisada por uma base, o que também foi comprovado pelos estudos de SYMONS,
STEVENS, CLARK, et al. (1981), JOHNSON e JENSEN (1983) apud MACEDO (1997, 2017,
2019). Os estudos de KIM, CHUNG, SHIN, et al. (2002), verificando a formagdo de SPD
(subprodutos da desinfec¢do) para aguas superficiais de rios coreanos concluiram que a
taxa de formagdo de THM foi aumentada conforme foi elevado o valor do pH da amostra.

Afirma DI BERNARDO, DANTAS (2005) que “o aumento do pH concorre PARA O
INCREMENTO da CONCENTRACAOQ de TAMs e AHAs; a maior parte dos demais SPDs diminui
com o aumento do pH.”

Sem nenhuma duvida os autores HAAG, HOLGNE (1983) ndo realizaram uma
revisdo bibliografica sobre a interferéncia do pH na formacédo de THM's, pois referéncias de
1974, 1981 ja tinham comprovado o efeito do pH na formacdo de THM's.

Outra ndo conformidade clara do artigo é sobre um experimento preliminar que
utiliza ozonizagdo de uma solugdo de dacido hipobromoso (HBrQO), para relacionar a
formacdo de bromato (BrOs’), situacdo que ndo ocorreria, por exemplo, com dgua de uma
piscina.

A afirmagdo do experimento preliminar foi utilizada para uma conclusao
completamente equivocada, logicamente, com interesse comercial de preservar a
utilizacdo do O3 (0z0nio) sem questionamentos sobre a formacio de bromato e/ou nivel
de Br' (brometo) na dgua que sofrera ozonizacdo. Veja a seguir aimagem de parte do artigo
e a afirmacdo citada anteriormente, ressaltando que, os grifos em amarelo, ndo sdo de
responsabilidade do autor desse review.

Results and Discussion

Formulation of the Reaction Model. Figure 1 gives
typical results of a preliminary experiment. The contin-
uous ozonation of an initially bromide-free HOBr solution

yields not only BrO;™ but also considerable amounts of Br™
(at pH 8). This phenomenon 1s not simply the result ol

O referente artigo, foi enviado ao autor desse review em margo/2021, junto com
um documento. O artigo de HAAG, HOLGNE (1983) estava anexo a e-mail, novamente, os
grifos em amarelo, ja constavam no paragrafo do referido artigo. Parte do texto do e-mail
transcrito ipsis litteris:
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“Sobre o que foi mencionado de formagdo de bromatos na agua, isto nao se
aplica a piscinas na pratica, pois esta formagao se da com maior intensidade
em pH acima de 8 (como todos sabem, uma piscina nao deve trabalhar com pH
nesta faixa).” (margo/2021) (grifo nosso)

Obs.: A partir desse momento preserva-se 0 nome do responsavel pelo envio do e-mail
¢ a empresa que ele representa, em fungdo do debate central ser uma discusséo técnica. Mas, caso
haja interesse de divulgagdo basta solicitar.

Inicialmente, cabe ressaltar que nenhuma transcricao do texto original do artigo foi
apresentada ou enviada, é nitida que o autor do paragrafo, confundiu o experimento com
uma “solucdo de acido hiprobromoso (HBrO)” com a “agua de uma piscina” para
relacionar com o pH 8.

Nota-se sem nenhuma duvida que o autor do paragrafo se confunde novamente,
guando entende que HIPOBROMITO (BrO’) é a mesma coisa que BROMETO (Br’). Veja, a
seguir, como chega-se a conclusdo dessa nova nao conformidade.

Qual a explicagdo quimica para comprovar a afirmagdo de HAAG, HOLGNE (1983) que
a formagdo de bromato (BrOs) esta relacionada ao pH maior que 8 na ozoniza¢do de uma
solucéo de acido hipobromoso (HBrQ)?

As equacBdes propostas por HAAG, HOLGNE (1983) para formacdo de bromato
(BrOs7): %,
Oa + Brr — 02 + OBr

k.
0, + OBr- — 20, + Br-

K
20, + OBr — 20, + BrOy"

A formagdo de uma nova substdncia tem como partida uma outra substancia
quimical!!

Nesse caso, estd se discutindo a formacdo de bromato (BrOs) e tem como
referéncia um experimento preliminar com a solucdo de acido hipobromoso (HBrO) que
reage com Os (0zonizagdo).

A substancia de partida indicada pelo HAAG, HOLGNE (1983), nas equacdes, é o
brometo (Br) e existe a afirmagdo no texto do artigo “The continuous ozonation of an
initially bromide-free”, ou seja, ndo existia na solugao inicial nenhuma concentragdo de
brometo (Br).

Nota-se uma clara incoeréncia, se era uma solugao livre de brometo (Br’), como
afirma o texto do artigo: como seria formado o hipobromito (BrO’), que é a substancia de
partida, necessaria para o ozonio reagir e formar o bromato (BrOs’)?

Logo, em fungdo da auséncia de brometo (Br’) a Unica forma de formar bromato
(BrOs’) na reagdo com 0zOnio é existir no meio aquoso o ion BrO" (hipobromito), conforme
reacdes indicadas por HAAG, HOLGNE (1983), no caso de uma solucdo da HBrO.

Como aumentar a quantidade de BrO™ (hipobromito) no meio aquoso para formar
mais BrOs (Bromato)? Por que HAAG, HOLGNE (1983) indicou o pH acima de 8?
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Afirma HAAG, HOLGNE (1983) “...the pKa of HOBr (pKa = 8.8...”, isso significa que,
nesse pH na solugdo existe 50% de HBrO (acido hipobromoso) nao ionizado e 50% de BrO"
(hipobromito). Atualmente é considerado o pKa do 4cido hipobromoso na faixa de 8,5-8,6,
considerando um Ka =2 x 10 (252).

Em pH = 8 existe somente 20% de ions hipobromito (BrO’) no meio aquoso [veja
imagem do Quadro 111 (MACEDO, 2019). Essa quantidade de hipobromito é pouca para o
O3 (0z6nio) reagir e formar quantidades maiores de BrOs; (bromato). Logo, a indicacdo de
aumento de pH por HAAG, HOLGNE (1983) é fungdo de que ocorreria um incremento no
meio aquoso da quantidade de ions BrO" (hipobromito), que é a substancia de partida
necessdria para possibilitar uma maior probabilidade de formagdo de BrOs (Bromato),
também, segundo HAAG, HOLGNE (1983).

DESINFECGAQ--SUBSTANCIAS-QUIMICAS £ SISTEMAS-~——————~—————PISCINA—AGUA-& TRATAMENTO-&-QUIMICA]
JORGE-N!_ACE DOY
QUADRO-111--Percentagem-de-HBrO-e-BrO--em-fungéio-do-pH-(Kausro2sc =2,5.10°).9
pHz HBrO-(%)a BrO-(%)a pHz HBrO-(%)a BrO-(%)a
3,60m 99,999 0,001 8,60m 50m 50m
6,38n 99 4o 0,6 8,69 45hn Shn
6,91 98n 2o 8,78 40n 60m
7,22u 9bm 4o 8,87 3bn [
741 4o o 8,97 30n Tlo
7,60m 9o 9o 9,08 25n 75
7,78 87n 13m 9,20m 20n 80m
7,85m 85m 15m 9 56m 10m 90m
8,000 80n 200 9,800 6o 04n
8120 7hm 25 9,98 4o i
8,23n T 3o 10,29 2u 98o
8,330 650 350 10,820 0,60 99 4n
843 60m 40n 13,60m 0,001z 99,999
8510 55n 450 o o o

Fonte: MACEDO, 2019.

Fica muito claro, que o responsavel pelo pardgrafo encaminhado em margo/2021,
se equivocou na tentativa de vincular a formac¢ao de BrO; em aguas de piscinas com o pH
maior que 8, utilizando como referéncia um experimento preliminar em uma solugao de
HBrO (acido hipobromoso).

A preocupacdo da formacdo de bromato (BrOs’), por exemplo, em 4dguas com
finalidade de ser potéavel e/ou aguas de piscinas, esta vinculada a concentracao inicial no
meio aquoso do ion Br” (brometo) e ndo na presenca de hipobromito (BrQO-).

Como ja ressaltei, nesse experimento preliminar de HAAG, HOLGNE (1983) n3o
existia brometo (Br’) na solucdo utilizada.

Faca uma avaliacdo no quadro acima, nota-se que na faixa de pH 7,2-7,8 a
concentracdo de ion hipobromito (BrO’) varia de 4 a 13%, valores que ndo levariam a
formacdo de bromato (BrOs’) em niveis considerados perigosos a saude publica.

A formagdo de bromato (BrOs’) pela chamada via direta da oxidagdo por Os (0z6nio)
necessariamente exige a presenca do ion _hipobromito (BrO’) para formar o bromato

106




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

(BrOs’), em fungdo dessa exigéncia HAAG, HOLGNE (1983), citou que, a formaco ocorre no
caso da ozonizacdo de uma solucdo de HBrO (acido hipobromoso) somente em pH acima
de 8, novamente, nesse experimento preliminar ndo _existia o brometo (Br) no meio
aquoso.

Em resumo, o responsavel pelo paragrafo encaminhado em margo/2021,
confundiu “dgua de piscina COM solucdo de HBrO (dcido hipobromoso)” e “ion brometo
(Br) COM ion hipobromito (BrO’)".

O mesmo autor do texto/paragrafo citado anteriormente, encaminha um novo e-
mail em 05/04/2021, com a indicacdo de um site, para reafirmar/comprovar as suas
posicdes: https://www.lenntech.com/library/ozone/reaction/ozone-reaction-mechanisms.htm.

Como sempre, para ser coerente, visita-se o link indicado, na procura de
informacgdes sobre o mecanismo de formagao de bromato (BrOs’), encontra-se uma série
de informagSes sem nenhuma sustentagdo cientifica e apresenta um
infografico/fluxograma da reac¢do de 0z6nio com sélidos dissolvidos (imagem a seguir), o

gue ndo tem nada relacionado com as informagdes de interesse no dito debate, a formacao
de bromato (BrOs).

C (@& lenntech.com/library/ozone/reaction/ozone-reaction-mechanisms.htm ® T O N

WATER TREATMENT I_ENNTECh

Home Applications

Processes Systems Products ndustries Services More ~ Contact us EE Lan

Turnkey plants
Containerized plants Home / Library / Ozone / Ozone reaction mechanisms More from *Ozone'
About Lenntech

Rieanans Ozone reaction mechanisms BOEED

Processes An ozone process is always based on the effect of direct and indirect reaction mechanisms. This is consequential to
the disintegration of ozone in water, into OH-radicals. These radicals are very short-living compounds that have an
even stronger oxidation mechanism than that of ozone. This is because the radicals have a high oxidation potential
[10,11], see table 1 Ozone history
Table 1: redox potential of oxidizing agents *

Ozone properties

Systems

Products

https://www.lenntech.com/library/ozone/reaction/ozone-reaction-mechanisms.htm

Off Gas Ozone M,. Direct Oxidation

(0) R Radical Oxidation
/ ’ / "
Applied Ozone '0"\
" +H.0/HO;  on

s \
Scavan,

Rers
(KHCO, =20.10" M's7)
KCO,* =15.10' M"s*

Figure 1: reactions of ozone and dissolved solids *

A palavra bromato (BrOs’) é proibida nas informagdes do site. O que existe
sobre os subprodutos da desinfeccdo do ozonio é a frase: “Disinfection byproduct
formation is minimal (mainly When bromine is absent)’. O texto estad errado, pois,
bromine (bromo) é diferente de bromide (Brometo — Br’), o elemento bromo ndo existe
no meio aquoso. Qual é o nome do subproduto da desinfec¢dao? Infelizmente o referido
site ndo_traz_nenhuma informacdo que possa ser aproveitada como referéncia
bibliografica, no que tange, sobre 0z6nio e a formacao de bromato, inclusive se mostra
tendencioso quando omite informacdes, indica referéncias por nimeros entre [ ], veja o
link a seguir, no final do texto ndo existe qualquer citacdo da referéncia bibliografica.
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€« C 0 @ lenntechcom/librany/ozone/comparison/ozone-disinfectants-comparison. htm

WATER TREATMENT LENNTECh

Home Applications Processes Systems Products Industries. Services More = Contact us

Turmnkey plants

Containerized plants Home |/ Library / Ozone / Comparison to cther disinfectants

About Lenntech

AT 0zone disinfection Comparison of disinfectants

P Comparison between ozone and other disinfectants

rocesses

Systems Ozone is a very powerful disinfectant. Table 1 compares Ct-values (concentration * time) of various disinfectants for
the deactivation of viruses.

Products Alitheugh chioring is very suitable for the deactivation of bacteria and viruses, it cannot be used to deactivate

X protozoa.

Industries Table 2 shews the disinfaction rate for the Glartiia eyst. In this table you can sae that chiaring and chioramines have

Services lower Ct-values. This maans that ozone is a mora powerful disinfectant to deactivate this micreorganism
The protozoa Cryptosporidium is hardly deacfivated by chlorine and chloramines [30.31]. The Ci-value for

Periodic table deactivation by chiorine varies between 3000 and 4000 mg min/L for 1-log deactivation (= 90% deactivation). Both

tables ars derived from the Enviromental Protection Agency (EPA) [30]
Table 1: Ct-values for the deactivation of viruses by various disinfectants

Library

https://www.lenntech.com/library/ozone/comparison/ozone-disinfectants-comparison.htm

Other benefits of ozone application are:

- No remaining tastes or odors after treatment

- Disinfection byproduct formation is minimal (mainly when bromine is zﬂasenl)

- Ozone can remove disinfection byproduct precursors (substances that introduce disinfection byproduct formation) |

Em novo e-mail do mesmo remetente, em 12/04/2021, encaminha em anexo o
artigo “A Simple Model to Predict Formation of Bromate lon and Hypobromous
Acid/Hypobromite lon through Hydroxyl Radical Pathway during Ozonation”, publicado
no periddico “Ozone: Science and Engineering”, em 2007, o Jornal “International Ozone
Association”.

Inicialmente, é importante ressaltar, que o texto do referido artigo de 2007,
confirma a contribuigcdo do radical hidroxil (OHe) varia de 70% a 100%, respectivamente,
para a formacdo de bromato, conhecimento ja consolidado pela comunidade cientifica
mundial.

Oirirs: Srience drad Evgbt i, 28 1 11 -
Copighs & 30T rsrnaticral Omoms Asostation @ Eﬂ‘!rfigmn
B dvi-i 2 pist [ 13054849 aolbe

il 1 VoL 1 R T

A Simple Model to Predict Formation of Bromate lon and
Hypobromous Acid/Hypobromite lon through Hydroxyl
Radical Pathway during Ozonation

Tadao Mizung, Hiroshi Tsuno, and Harumi ¥ amada

an empirical approach in previous research (Westerhoff
et al., 1998; Mizuno et al., 2005). In this research, the

contribution of h%druxg radical to bromate ion formation
was estimated to be 70% and aimost », Tespechively.

108


https://www.lenntech.com/library/ozone/comparison/ozone-disinfectants-comparison.htm

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

MIZUNO, T., H. YAMADA, AND H. TSUNO. Formation of Bromate lon through Radical Pathway in a Continuous-
Flow Reactor. Ozone: Science and Engineering / The Journal of the International Ozone Association. v.26.
pp.573-584.2004. (OBS: Na citacdo os autores confundiram o ano dessa publicagdo, ndo é 2005 e sim 2004,
veja a seguir)

WESTERHOFF, P.; SONG, R.; AMY, G.; MINEAR, R. Numerical Kinetic Models for Bromide Oxidation to
Bromine and Bromate., Water Research. v.32. pp.1687-1699. 1998.

A publicagdo de MIZUNO, YAMADA, TSUNO (2007), ressalta a contribuigao do
radical hidroxil (OHe) varia de 70% a 100%, respectivamente, para a formacdo de bromato,
essa informacdo é vinculada a um artigo cientifico dos mesmos autores, muda somente o
ano da publica¢do e a ordem de citacdo [MIZUNO, TSUNO, YAMADA (2004)], em resumo
sdao 0s mesmos que homologam a sua afirmacao de 2004.

No texto apresentado a seguir, segundo MIZUNO, YAMADA, TSUNO (2007), além,
dessas duas vias, ressalta que foi demonstrado que o ion bromato é formado através da
unica via do radical hidroxil (MIZUNO, YAMADA, TSUNO, 2004). Considera os autores em
2007, que nas reagdes tanto do ozénio quanto do radical hidroxil, o dcido hipobromoso e
ion hipobromito sdo considerados compostos-chaves porque seu equilibrio (pKa = 8,8)
afeta a formacdo do ion bromato.

compounds in the direct ozone pathway. In addition to
these two pathways, it has been shown that bromate ion
is formed through the omiy hydroxyl radical pathway

(Mizuno et al, 2005). In both ozome and hydroxyl radical
reactions, hypobromous add and hvpobrommts lom are
considered key compounds because their eguilibrium

state (pKa — 8.8) affects the formation of bromate ion.

Com relacdo aos autores do artigo MIZUNO, TSUNO, YAMADA (2007), entende-se
gue, estavam em uma das fases do Alzheimer, pois ESQUECERAM DE DETALHES, que eles
mesmo publicaram:

i) que a formac3o de BrOs™ (bromato) pelo radical Hidroxil (OHe) NAO TEM COMO
SUBSTANCIA DE PARTIDA o hipobromito (BrO’), para alcancar o bromato (BrOs’), nessa
rota o brometo (Br’) vai direto para bromito (BrOy’);

ii) na publicacdo em 2004, no mesmo “Journal of the International Ozone
Association”, no “abstract” e nas “conclusdes” afirmam os autores que: a) “Descobriu-se
que a formacdo do ion bromato depende da via da reacdo radical”; b) “portanto, conclui-
se que a reacdo do ion brometo com o radical hidroxila PREDOMINOU na rea¢do geral do
ion brometo para o ion bromato no reator de fluxo continuo”.

A substancia de partida é o brometo (Br’) quando do uso do 0zénio no tratamento
de dgua potavel e/ou de piscinas, que pelo poder de oxidagdo do radical Hidroxil (OHe) vai
diretamente a bromito (BrO;’) e depois a bromato (BrOs’).

O que chama a atengdo é que sdo os mesmos autores da publicacdo de 2004, mas,
MIZUNO, YAMADA, TSUNO (2007), simplesmente, se esqueceram em 2007 de informacgGes
tao importantes.
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Como para MIZUNO, YAMADA, TSUNO (2007) o acido hipobromoso e ion hipobromito
podem ser considerados COMPOSTOS-CHAVES envolvidos na formagao de BrOs (bromato)
para a rota do radical OHe? Na rota do radical hidroxil (OHe) o caminho de oxidagdo NAO passa
pelo equilibrio acido hipobromoso/hipobromito.

Veja no préximo item as rotas possiveis de formagdao de Bromato (BrOs’), faga uma
comparagdo com a rota apresentada por MIZUNO, TSUNO, YAMADA (2007).

A figura a seguir é a proposta de rotas para formacdo de BrO; (bromato) segundo
MIZUNO, TSUNO, YAMADA (2007), chama a atengdo que, os autores nao indicam quais sdo
os agentes oxidantes envolvidos (O3 e/ou OHe), na imagem e sequer no texto.

Fonte: MIZUNO, TSUNO, YAMADA, 2007.

OBr HOB, scheme assumed in tlis study is shown m Figure L
Bromide ion is oxdized te bromine oxide radical (teac-
tion Tate R, ). Bromine oxide radical is converted to hypo-
bromite iom (R;), which iz revemibly converted to
bromine oxdde radical (Ry)| Bromine oxide radical is

R, also convertsd to bremate ion (Ry). Hypebromite ion
Br * OBr- BrOy and hypobromous add are in equilibrium state (R and
FIGURE 1. Rezction scheme for braomate ion formation throwgh R?]' H}?Pobromous acid is converted to bromine oxide

hydrey | radical pattway assurmed in this research, radical (Rs). In previous literature (von Gunten and

Nota-se que os autores MIZUNO, TSUNO, YAMADA (2007) no texto e na imagem
estdo tentando ofuscar/esquecer da rota do radical hidroxil (OHe) e transparecem que
desejam valorizar somente a rota direta do ozonio (Os) que passa HBrO/BrO'.

Veja a traducdo do titulo do artigo MIZUNO, TSUNO, YAMADA (2007): “Um modelo
simples para prever a formacdo de ion bromato e dcido hipobromoso/ion hipobromito
através do caminho do radical hidroxil durante Ozoniza¢éo”, até no titulo existe a tentativa
de inducdo a erro, ressalta-se que, na publicagdo de 2004, utilizada como referéncia
bibliografica claramente contesta o titulo do artigo de 2007.

Esses mesmos autores, em publicacdo de 2004, consideram que a contribui¢cao do
radical hidroxil (OHe) varia de 70% a 100%, respectivamente, para a formac3do de bromato
e afirmam de forma taxativa que a “reacdo do ion brometo com o radical hidroxila
PREDOMINOU na reacdo geral do ion brometo para o ion bromato” (MIZUNO, TSUNO,
YAMADA (2004).

Em resumo, os textos tentam ofuscar/esconder que o brometo (Br) ¢é o fator
importante para formagdo de BrOs; (bromato) quando da utilizacdo de o0zbnio no
tratamento de aguas potaveis e/ou de piscinas, pois nessas dguas ndo existe o acido
hipobromoso (HBr0O), logo, ndo existe hipobromito (BrO).

A formagdo de bromato (BrOs) pelo radical Hidroxil (OHe) descaracteriza a
afirmacdo da necessidade de pH alto (acima de 8) para formacdo do bromato (BrO3’), em
funcdo da alta taxa de reacdo (K) e do maior potencial padrdo de oxirreducio.

Por isso, os documentos (paragrafos) e artigos recebidos pelo autor desse review
tentam sempre ligar a formacdo de bromato (BrOs’) ao equilibrio de HBrO/BrO’, que ndo
existe da forma indicada na ozonizac¢io de agua potavel e/ou em aguas de piscinas.

A formacgdo de bromato (BrOs’) na rota do radical hidroxil (OHe) ndo passa por
hipobromito (BrO’). Nessa ozonizacdo a formagao de bromato (BrOs’) depende da presenga
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de Br (brometo) no meio aquoso, tem como principais fatores, para inicio do processo de
’

oxidacdo, a alta taxa de reacdo (K) e o maior potencial de oxirredugdo do radical hidroxil
(OHe).

OBS.: 1- A publicagbo de MIZUNO, TSUNO, YAMADA (2007) cita como referéncia HAAG,
HOLGNE (1983), mas ndo ressalta em qualquer momento as nédo conformidades da
publicagdo.

2- E importante informar que os autores do artigo MIZUNO, TSUNO, YAMADA
(2007), também confundiram nas referéncias bibliogrdficas o ano de sua outra publicagcdo

Nas referéncias bibliogrdficas é indicado o ano de publica¢do de 2005, mas, na consulta a

/ 7
publicagdo original nota-se que o _ano de publicacdo é 2004, a seguir as imagens que
comprovam o equivoco.

MIZUNO, TSUNO, YAMADA (2007)
REFERENCES

Mizuno, T., H. Yamada, and H. Tsuno, “Formation of Bromate Ion
through Radical Pathwa

in a Continuous-Flow Reactor”, Qzone
Sci. Eng., 26:573 5844(2005).
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3.2- Rotas de formagao de bromato (BrOs’)

Sao apresentados varios fluxogramas com formas diferentes, de autores,
datas e periddicos diferentes, mas, todos indicam as mesmas rotas de formacao de
bromato (BrOs’).

Journal of the International Ozone Association -
Ozone: Science & Engineering

O
Br BrO® ——— BrO; Bros

Fonte: JARVIS, SMITH, PARSONS, 2007.

Brr ——* Br* —* Broe

Figure 1. The pathways for bromate formation from bromide (adapted from Legube er

al., 2004).
OH 3
Br
O3
Fonte: VONGUNTER, BRUCHET, COSTENTIN (1996),
‘ Bro ‘ HOBr/OBr | ‘ OBr SONG, et al. (1997) apud por RECKHOW, 1999,
MACEDO, 2017,2019.
OH
BrO°
pesmaTaAeo Caminhos da formac3o do bromato
Legenda
Br- - Brometo

BrO- - Hipobromito
BrO, - Bromito
BrO; - Bromato

Bre - Bromo radical

H* . BrOe - Bromo oxido radical
OHe - Hidroxil radical
(o, \
3 -

Fonte: LEGUBE, PARINET, GELINET,
BERNE, CROUE, 2004.

Br*

Todas as referéncias bibliograficas indicam que a rota direta de formagao de BrOs
(bromato) utilizando o ozénio (03), como agente oxidante, tem que passar por:

Q3 (OF! O3
Br =—— OB =——) BrQ; =—) BrO;
Brometo Hipobromito Bromito Bromato
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Nota-se de modo claro que a denominada rota direta necessita da presenca de BrO"
(hipobromito) no meio aquoso, caso ndo exista o hipobromito no meio aquoso ela ndo
ocorrera. A forma de obter hipobromito é através da oxida¢cdo do brometo (Br’), existente
na agua a ser tratada por ozoniza¢do, mas a taxa de reacdo (K) dessa oxidacdo é muito,
mas, muito baixa, quando comparada com a taxa de reagao (K) do radical hidroxil (OHe),
veja no item a seguir.

3.2.1- A rota mais rdpida para obteng¢do de bromato (BrOs’) na utilizagdo de oz6nio
no tratamento de agua potavel ou de aguas de piscinas

O responsavel pelo paragrafo enviado em margo de 2021, ao autor desse review,
novamente comete um equivoco quando defende que a rota mais importante e que mais
forma BrOs™ (Bromato) quando da utilizacdo de oz6nio é a denominada rota direta, com
toda a oxidagdo de responsabilidade exclusiva do O3z (oz6nio).

Primeira pergunta:

Como pode na formagéo de bromato a rota direta (oxidagéo por O3) ser mais rapida que a
rota indireta via radical Hidroxil (eOH), se na direta o Br (brometo) tem que primeiro se
transformar em ion hipobromito (BrO) e depois se transformar em ion bromito (BrOz)?

Na dita rota indireta o radical hidroxil (¢OH) para formar BrOs; tem como substancia
de partida o brometo (Br’) e ndo passa pelo ion hipobromito (BrO’), chega diretamente a
bromito (BrO’). Os radicais indicados bromo radical (Bre), bromo oxido radical (BrOe) sdo
particulas de meia vida curtissima com altas taxas de reacdo (K), pois NAO s3o ions como o
hipobromito (BrO’), que é estavel no meio aquoso. Esses radicais, como ja citado,
apresentam também taxa de reacgdo (K) muito alta (Quadro 1). Essa informacdo vai se
confirmar na préxima resposta porque o radical hidroxil (¢OH) é a rota mais importante na
formacdo de bromato (BrOs) na presenga de Br- (brometo) na ozonizagdao de aguas
potaveis e/ou de piscinas.

Sequnda pergunta:

Como pode ser a rota direta (oxidagdo por O3) mais eficiente e rapida que a rota indireta
via radical Hidroxil (eOH) para formagdo de bromato na presenga de brometo (Br), se a taxa de
reagdo do radical Hidroxil (¢OH) em ordem de grandeza é 100.000.000 milhdes (108) vezes mais
rapida??

Um dos mecanismos de a¢do do ozonio é através da oxidacao de compostos, pelos
produtos da decomposi¢cdo do 0z6nio, na presenca de Br (brometo) principalmente devido
aos RADICAIS HIDROXIL (OH®).

Esse radical é altamente reativo com TAXAS DE REACAO (K) NA FAIXA DE 10*° a
10 Mis! A meia vida dos radicais HIDROXIL (OH®) é de apenas ALGUNS
MICROSSEGUNDOS NA AGUA, portanto, as concentracdes dos mesmos serdo sempre
menores que 102 mol/L. (1,7 x 10 g = 0,00000000017 g) (DANIEL, BRANDAO,
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GUIMARAES, LIBANIO, DE LUCAS, 2001; LEGUBE, PARINET, GELINET, BERNE, CROUE, 2004;
DI BERNARDO, DANTAS, 2005).

Segundo HAAG, HOLGNE (1983), os valores a seguir sdo das taxas de reagdo (K) do
oz6nio (O3) com os ions Br  (brometo), OBr (hipobromito) para formar o BrOs™ (bromato).
Os valores apresentados sao confirmados por outras referéncias bibliograficas.

0, +Br —ﬁ- 0, + 0Br k1 = 160120 M'1.S'1
0 + OB —> 20, + B | k2 = 330£60 M5!

20, + OBr - 20, + 80, k3 =100£20 M s at 20°C

QUADRO 1- Taxa de reagao (K) de reag6es quimicas

Reactions Rate (or equilibrium*) constants |
HOBr —~BrO +H' Ka = 107°(%)
0; +Br = BrO" + 0, 160 M s"
0Oy +BrO = Br+20, 330 M5
I70,  BrO B0, + O, OO o7 Fonte: LEGUBE, PARINET,
- - — GELINET, BERNE, CROUE,
03 +BrO, —BrOy +0, >10°M 8 2004
HO + OBr — BrO +OH 4510°M 5"
. . 1 -l
HO' + HOBr — BrO + H.0 210°M' s Br - Brometo
2BrO + H,0 — BrO, + BrO'+ 2 H' 4910°M"s" BrO™ - Hipobromito
Br + HO < BrOH" k=10"M"s" BrO, - Bromito
K=3310M" s BrO; - Bromato
BrO" — Br + O %2 10°s! Bre - Bromo radical
i“ —=L — -~ ]S , BrOe - Bromo oxido radical
Br +Br B 10 M. OHe - Hidroxil radical
Br, + BrO' —BrO + 2 Br 810°M"s"
2 BrO’ + H,0 —BrQ; + BrO" + 2 H' 4910°M's"
0, + BrO; —Bro; +0, >10° M 5™

N° de oxida¢dao do bromo
-1 +1 +3 +5
Br = BrO" =» BrO; =» BrOs

Nota-se que, a ordem de grandeza da taxa de reacdo do ozdnio (O3) é de 102
enquanto a ordem de grandeza do radical hidroxil (OHe) para a formacdo de bromato
(BrOs’) é da ordem de 10%, a diferenca de grandeza é de no minimo 108,

Em resumo o radical hidroxil (OHe) reage, em ordem de grandeza, 100 milhdes de
vezes mais rapido que o Os; (0z6nio), logo, tem prioridade de reagdo para formar o BrOs
(Bromato).
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Ainda, no e-mail recebido em 05/04/2021, do mesmo autor do paragrafo transcrito
anteriormente, como a imagem de parte do e-mail fica muito pequena na dimensao da
pagina desse texto, veja a transcricdo ipsis litteris de um pardagrafo:

...0 que acontece ¢ que, apesar da reagdo indireta ser milhdes de vezes mais répida (como vocé
observou corretamente)) ELA_ OCORRE BEM MENOS QUE A REACAO DIRETA. E,
novamente, é dependente do pH. Os estudos mostram que com pH mais alto vocé tem um
decaimento do o0zdnio mais rapido (justamente pela formagdo dos OH). Isto ja é conhecimento
pacificado por quem estuda ozénio. (grifo n0sso)

Em resumo, EXISTE DESEJO DE NAO INFORMAR que o brometo (Br) é o fator
importante para formagdo de BrOs (bromato) quando da utilizagdo de ozbnio no
tratamento de dguas potaveis e/ou de piscinas, apesar que, nessas aguas ndo existe o acido
hipobromoso (HBrQ), logo, ndo existe ion hipobromito (BrO’).

Em pH baixo, mais acido hipobromoso (HBrO) permanece totalmente associado aos
protons, o que impede a formacdo de um importante intermedidrio o hipobromito (BrO)
na via de formag¢do do bromato (BrOs’). Em pH mais alto, a formagdo do hipobromito
(BrO) é favorecida (AVERY, JARVIS, MACADAM, 2013).

CREW AVERY, L.; JARVIS, P.; MACADAM, J. Review of
T o literature to determine the uses for ozone in the
treatment of water and wastewater. Cranfield /
Scotland / UK: Scotland’s Centre of Expertise for Waters.
B LS CREW / James Hutton Institute / Scottish Higher
Education Institutes / Cranfield University. 74p.

11/02/2013.

pH: As the pH of the water is increased during ozonation, more bromate is formed. At low
pH, more hypobromous acid remains fully associated with protons, which prevents the
formation of an important intermediary (BrQ’) in the bromate formation pathway. At higher
pH, the formation of this compound is favoured. Hydroxyl radical formation is also promoted
at high pH due to the increased concentration of hydroxyl ions present (Song et al., 1997;
Siddiqui et al., 1998). Bromate formation has been shown to increase from 10 pg/L at pH 6.5
to 50 pug/fL at pH 8.2 (Legube et al., 2004) whilst Krasner et al. (1994) observed a 60 %
decrease in bromate formation for each drop in pH unit. The ozonation pH is the best way of]

Ressalta-se novamente:

a- A formacdo de bromato (BrOs7), na presenca de brometo (Br’), pela rota do
radical Hidroxil (OHe) descaracteriza a afirmacdo da necessidade de pH alto (acima de 8),
por que ndo precisa da presenca do ion hipobromito (BrO), pela alta taxa de reacdo (K) e
do maior potencial padrdo de oxirreducao.
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b- Por isso, os documentos (paragrafos) e artigos que foram ENCAMINHADOS ao
autor desse review, sempre tentavam vincular a formacdo de bromato (BrOs’) ao equilibrio
de HBrO/BrO’, que ndo existe na ozonizacio de dgua potavel e/ou em aguas de piscinas.

c- A formacgdo de bromato (BrOs’) na rota do radical hidroxil (OHe) ndo passa por
hipobromito (BrO’).

d- O Brometo (Br’) é oxidado diretamente a bromito (BrO,’). Nessa rota a formacgdo
de bromato (BrOs’) depende da presenca de Br  (brometo) no meio aquoso, tendo como
principais fatores a alta taxa de reacdo (K) e o maior potencial de oxirreducdo do radical
hidroxil (OHe), independente de pH estar acima de 8.

Imagens de partes de fluxograma/infografico de algumas rotas de
formacdo de bromato (BrOs’) no tratamento de ozénio em aguas potaveis e/ou aguas de
piscinas.

Fluxograma/Infografico de formacdo de bromato (BrOs’) pela linha direta, oxidagdo por

(0s).
O3 O3 O3
Br OBr =———p BrO BrOs-
Brometo Hipobromite Bromito Bromato
=> Taxa de reacdo (Ka) muito baixa
(ordemde 3,30 x 10> M.s%) Taxa de reagdo (Ka) alta
=» Menor Potencial redox (ordem >10° M-1.s7%)

=> Precisa de pH alto para ocorrer a
oxidacdo, depende da presenca do ion  Taxa de reagdo (Ka) muito baixa
hipobromito (BrO’). (ordem 1,00 x10% M.s%)

Fluxogramal/Infogréfico de formagéo de bromato (BrOs-) pela linha indireta, oxidacao por radical

hidroxil (OHe).
Radicais livres instaveis com meia vida

OHe muito baixa. OHe o

3
Br- EEEEENN) Bre EENNNNN) Br,e EEENNNN) BrO¢ EENNNNN) Br0, EEENENE) BrO;

BrOe
> Taxa de reagio ]Ka) muito alta Br N Br.o meto . Taxa de reagdo (Ka) alto
(ordemde 10*°a 10%* M 1.s%) BrO” - Hipobromito (ordem >10° M1.s°%)
BrO, - Bromito

=> Alto Potencial redox

= Nao precisa de pH alto para BrO;” - Bromato

ocorrer a oxidagdo, ndo depende da Bre - Bromo radical

presenga do ion hipobromito (Br0') BrOe - Bromo oxido radical
OHe - Hidroxil radical

Fonte: VONGUNTER, BRUCHET, COSTENTIN (1996), SONG, et al. (1997) apud adaptado RECKHOW,
1999; Adaptado MACEDO, 2017, 2019; Adaptado JARVIS, SMITH, PARSONS, 2007; Adaptado
LEGUBE, PARINET, GELINET, BERNE, CROUE, 2004.

Para se manter a linha de pensamento e a coeréncia, a seguir, serd apresentado
inimeras referéncias bibliograficas sobre a via que é prioritdria na formacao de bromato
(BrOs7), todas as referéncias sao desvinculadas do interesse comercial, de pesquisadores,
artigos/dissertacdes/tese, periddicos e épocas diferentes.

Nas referéncias indicadas a seguir, nota-se de modo inequivoco, que as conclusdes
sdo completamente contrarias as afirmacGes apresentadas na transcricio anterior
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(transcricdo ipsis litteris) o que comprova que o emissor do e-mail novamente estd
equivocado nas suas conclusées, segundo ele, tem como base conhecimento pacificado
por quem estuda ozobnio.

Ressalta-se novamente, ndao foi encaminhado nenhuma parte de texto original
e/ou quaisquer dos artigos consegue sustentar o dito conhecimento pacificado.

No trabalho publicado por MIZUNO, YAMADA, TSUNO (2004), no “Journal of the
International Ozone Association” no “abstract” e nas “conclusGes” afirmam que:
a) “Descobriu-se que a formacdo do ion bromato depende da via da reacdo radical”; b)
“portanto, conclui-se que a reagéo do ion brometo com o radical hidroxila PREDOMINOU
na reacdo geral do ion brometo para o ion bromato no reator de fluxo continuo”.

Formation of Bromate Ion Through a Radical
Pathway in a Continuous Flow Reactor

Tadao Mizuno, Harumi Yamada & Hiroshi Tsuno
ses 573-584 ved 01 Sep 2003, Accepted 01 Dec 2003, Published online: 10 Aug 2010

2004 Ozone: Science & Engineering >
The Journal of the International Ozone Association
Volume 26, 2004 - Issue 6

ABSTRACT

concentration (0 ~ 0.5 mM). The formation of bromate ion was found to depend on

radical reaction pathway, because the amount of bromate ion formed increased
bromide ion with hydroxyl radical. Therefore, it is concluded that the reaction of
bromide ion with hydroxyl radical dominated in the overall reaction from bromide

jon to bromate ion in the continuous flow reactor.
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Ozone: Science & Engineering: The Journal of the International Ozone Association

Volume 29, Issue 6, 2007 pages 429-442

2007 Modelling Bromate Formation During Ozonation

C 1 - ) . 1
Peter Jarvis * Rosie Smith” and Simon A. Parsons

The modelling of ozone consumption has taken a number of different approaches. A
basic model assumes that the hydroxyl radical alone is responsible for the conversion of
bromide to bromate as it has been estimated that the hydroxyl radical contributes
between 70-100 % of the total bromate formation (Mizuno e af., 2007). This

relationship is dependent on the conversion of ozone to hydroxvl radicals at different
pH:

03 —» 0.50H-+ O

MIZUNO, T.; TSUNO, H.; YAMADA, H. A simple model to predict formation of
bromate ion and hypobromous acid/hypobromite ion through hydroxyl radical pathway
during ozonation. Ozone: Science and Engineering / The Journal of the
International Ozone Association. v.29. n.1. pp.3-11. 2007.

MIZUNO, T.; YAMADA, H.; TSUNO, H. Formation of bromate ion through a radical
pathway in a continuous flow reactor. Ozone: Science and Engineering / The
Journal of the International Ozone Association. v.26. n.6. pp.573-584. 2004.

Um modelo béasico assume que o{RADICAL HIDROXIL SOZINHO]é responsavel

|_pela conversao de brometo para bromato,]| pois foi estimado que O RADICAL

IHIDROXIL CONTRIBUI ENTRE 70-100% DA FORMAQAO TOTAL DE BROMATQI

(Mizuno et al., 2007). Esta relacdo é dependente da conversdo de ozénio em

radicais hidroxila em diferentes pH. (grifo nosso)

OBS.: E importante ressaltar que as afirmagdes citadas, s&o de grupos de pesquisadores diferentes,
de épocas, de paises diferentes, em trés artigos publicados no “Jornal da Associagao Internacional
de Ozonio”, em edigdes diferentes do periddico “Ozone: Science & Engineering’.
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Veja outra referéncia bibliografica, nesse caso, uma tese defendida para alcangar o

titulo de PhD. FORMATION OF BROMATE AND OTHER August 2011
BROMINATED DISINFECTION BYPRODUCTS DURING
THE TREATMENT OF WATERS USING A HY ERID L
OZONATION-MEMBRANE FILTRATION SYSTEM  MeMaster University

MOHAMMADRE ZA M OSLEMI
A Thesis Submitted to the School of Graduate Studies
201 11" in Partial Fulfillment of the Fecquirements for the
Degree D octor of Phulosophy

Pag.68Y|
reacts with molecular ozone in a complex set of reactions to form bromate. As

such. both direct and indirect pathways play a role in bromate formation: however

the rate constants for the reaction of hxdmﬁl radical with bromide are

wciablx gealer than that of those invc]E' molecular czone and it has been
also shown that the contribution of "OH to bromate formation is more significant

compared to that of molecular czone (Mizuno et al., 2004, von Gunten and
Oliveras, 1998). It is reported that in Milli-Q water, almost 70% of bromate
formation oceurs through "OH mediated oxidation reactions and the remaining

30% depends on the molecular ozone reactions (Ozekin et al., 1998).

Como assim, ambas as vias direta e indireta desempenham um papel na formagao do
bromato; no entanto, as constantes de velocidade para a rea¢ao do radical hidroxila
com o brometo sdo apreciavelmente maiores do que aquelas envolvendo o oz6nio
molecular e |TAMBEM FOI MOSTRADO QUE A CONTRIBUICAO DO OH: PARA AI
| FORMACAO DO BROMATO E MAIS SIGNIFICATIVA EM COMPARACAO COM A DO!
|026NIO MOLECULAR (Mizuno et al., 2004; Von Gunten, Oliveras, 1998). E relatado que|
na agua Milli-Q, QUASE 70% DA FORMACAO DE BROMATO OCORRE POR MEIO DE
REACOES DE OXIDAGAO MEDIADAS POR OH+ E OS 30% RESTANTES DEPENDEM

!DAS REACOES DE OZONIO MOLECULAR (Ozekin et al., 1998). |

MIZUNO, T.; YAMADA, H.; TSUNO, H. Formation of bromate ion through a radical pathway in a
continuous flow reactor. Ozone: Science and Engineering / The Journal of the International Ozone
Association. v.26. pp.573-584. 2004.

VON GUNTEN, U.; OLIVERAS, Y. Advanced oxidation of bromide-containing waters: Bromate
formation mechanisms. Environmental Science and Technology. v.32. pp.63-70. 1998.

OZEKIN, K.; WESTERHOFF, P.; AMY, G. L.; SIQQIQUI, M. Molecular ozone and radical pathways of

bromate formation during ozonation. Journal of Environmental Engineering. v.124. pp.456-462.
1998.
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Essa nova referéncia bibliografica é um trabalho para alcancar o titulo de “Master
Science” em Engenharia de Meio Ambiente (BUEHLMANN, 2019).

Balancing Bromate Formation, Organics Oxidation, and Pathogen Inactivation: The Impact of Peter Hamilton Buehlmamm

Bromate Suppression Techniques on Ozonation System Performance in Reuse Waters August 5%, 2019
Thissis: submitted 1o the faclty of the Vinginia Polytechnic Institate and Sate University in Blacksburg, VA
partial falfillmene of the requiremenis for (e degree of

LT Virginia Polytechnic Institute.  August 5%, 2019

Environsstal Enginsering

2.2 Reactions of Ozone in Water 2019
Pag.7

Upoen application to process water, agqueous ozone reacts to form products such as hydroxyl
radicals (OHs) through autocatalytic decay or through reactions with organic and inorganic
constituents in the water matrix. OH« are short lived molecules with an extremely high oxidative
reactivity, oxidizing compounds quickly (k = 1051 M's"!) (Rosario-Ortiz et al. 2008). OHs, the
most reactive species in water and wastewater treatment, 1s the primary actor in advanced oxidation
processes (AOPs). Direct reactions between ozone and organics allow for large increases in
biodegradable organic matter (BOM) and can generate large amounts of OHs. These reactions
mostly occur within the first few seconds of the process and this phase is referred to as
instantaneous ozone decay (IOD). Generating radicals through ozone-organic matter reactions
(OHe intiation) during 10D in tumn allow for a greater number of organics to be oxidized by OHe,
some of which are ozone-refractory. These organics can either generate further radicals (OH-
propagation) or end the radical chain reactions (OHs termination) through OHe scavenging.
Fonte: BUEHLMANN, 2019.

Apoés a aplicacdo na aqua de processo, O 0ZONIO AQUOSO REAGE PARA FORMAR
PRODUTOS COMO OS RADICAIS HIDROXILA (OH¢) por meio de decadéncia autocatalitica

ou por meio de reacoes com constituintes organicos e inorganicos na matriz da agua. OHe

sdo moléculas de vida curta com uma reatividade oxidativa extremamente alta, oxidando
compostos rapidamente (k=10810 M-s') (Rosario-Ortiz et al. 2008)] OHs, A ESPECIE MAIS
REATIVA NO TRATAMENTO DE AGUA E ESGOTO, E O PRINCIPAL ATOR NOS|
PROCESSOS DE OXIDAGAO AVANGADA (AOPS). As reacdes diretas entre o 0zénio e os
organicos permitem grandes aumentos na matéria organica biodegradavel (BOM) e
PODEM GERAR GRANDES QUANTIDADES DE OH-.|Essas reagdes ocorrem principalmente

nos primeiros segundos do processo e esta fase € conhecida como decadéncia instantanea do

|

{

o0z6nio (I0D). A geragéo de radicais por meio de reagdes de ozdnio-matéria organica (iniciagéo
OH?¢) durante o 10D, por sua vez, permite que um maior nimero de organicos sejam oxidados
pelo OHe, alguns dos quais sao refratarios ao 0zonio. Esses organicos podem gerar mais radicais
(propagagao de OHe) ou encerrar as reagdes em cadeia de radicais (terminagdo de OH) por
meio de eliminagdo de OHe.
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Essa referéncia é a defesa de “Master Thesis” em Engenharia de Agua e Meio

Ambiente.

Yield of Bromate from Ozonated Wastewater
and the Potential for Biological Reduction
of Bromate in Wastewater in Sweden

Lauren A. Dell May 2020

Water and Environmental Engineering
Department of Chemical Engincering
Master Thesis 2020

UNIVERSITY 2020

The exact mechanisms of the reactions involved in the formation bromate are complex with
many intermediate steps and products formed. It is, however, clear that the oxidation steps
necessary to form bromate require the *OH radical to be present (von Sonntag & von Gunten.,
2012, Soltermann et al., 2017).

..E, no entanto, claro que as etapas de oxidacdo necessarias para formar
bromato requerem que o radical ¢OH ESTEJA PRESENTE

VON SONNTAG, C.; VON GUNTEN, U. Chemistry of Ozone in Water and Wastewater Treatment
(2 ed.). Glasgow: IWA Publishing. 320p. 2012.

SOLTERMANN, F.; ABEGGLEN, C.; TSCHUI, M.; STAHEL, S.; VON GUNTEN, U. Options and
limitations for bromate control during ozonation of wastewater. Water Research. v.116. n.1. pp.76-85.
2017.

A proxima publicagdo é, de 2019, para alcancar o titulo de “Master of Science” em
Engenharia Ambiental, levanta uma questdo muito importante quanto ao processo de
desinfecgdo envolvendo o 0z6nio (0s).
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Balancing Bromate Formation, Organics Oxidation, and Pathogen Inactivation: The Impact of
Bromate Suppression Techniques on Ozonation System Performance in Reuse Waters

August 5%, 2019 Peter Hamilton Buehlmann
Blacksburg, VA

Thesis submitted to the faculty of the Virginia Polytechnic Institute and State University in
partial fulfillment of the requirements for the degree of

Master of Science
. 2019

Environmental Engineering

2.7 Disinfection

Disinfection within the ozonation system is dependent on ozone exposure alone, and not exposure
from OH=. While OH+ reactions do result in cellular and viral inactivation, their relative
concentrations within the treatment process are far too low to allow for any meaningfinl
disinfection. Disinfection credits are granted to utilities for maintaining ozone residuals at a

|A DESINFECQAOldentro do_sistema de ozonizagdo DEPENDE APENAS DA
EXPOSICAO AQ OZONIO, e NAO DA EXPOSICAQO AQ OH+. Embora as reagdes OH
resultem em inativagéo celular e viral, suas concentragées relativas no processo de
tratamento sdo muito baixas para permitir qualquer desinfecgao significativa.

O material do Ministério da Saude do Canada (CANADA, 2018), ressalta que, embora
o OHe (radical hidroxil) seja um oxidante extremamente poderoso, confirma de modo
inquestiondvel que o OHe DESEMPENHA UM PAPEL MENOR NA DESINFECCAO EM
RELACAO AO 0; por causa de sua alta reatividade com compostos organicos e inorganicos
na fonte de dgua (PEYTON, BELL, GIRIN, LEFAIVRE, SANDERS, 1998; ACERO, VON GUNTEN,
2001).

l*I Health Sante Your health and Votre sante ef volre
y Canada Canada safety... our priority.  sdcurité... notre prioritd.

Guidelines for
Canad ian Drinking & Her Mujesty the Clueen in Fight of Canada, as represented by the Minister of Health,

2013
Water Quality
Guideline Technical Document
Bromate

Adams, 1973). Althaugil OH' is an exh'ér;lely ;;owerful oxidant, it plays a minor role in
disinfection relative to O3 because of its high reactivity with both organic and inorganic
compounds in source water (Peyton et al., 1998; A cero and von Gunten, 2001).
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Se o ozbnio for preferencialmente consumido na reacdo para formacdo de
bromato (BrOs’), de acordo com a “teoria” do emissor do e-mail, vinculada a transcri¢do
ipsis litteris apresentada anteriormente, surge a pergunta:

Como sera realizada a desinfeccdo do meio aquoso se 0 0zdnio (Os) for consumido
PREFERENCIALMENTE na formagdo do BrO3??

4- A APLICACAO DO 0ZONIO DE MODO A REDUZIR A FORMACAO DE BROMATO
4.1- Informacgdes importantes

Fica muito claro de forma inequivoca que a formagdo de bromato (BrOs;) em
funcdo da ozonizacdo de 4guas para fins potaveis e/ou de aguas de piscinas passa pela
presenca do ion brometo (Br) no meio aquoso. Sendo levado pelo Radical Hidroxil (OHe),
em fung¢do do maior potencial de oxirreducdo e altissima taxa de reacdo (K), diretamente a
Bromito (BrOy).

A primeira exigéncia para utilizagdo da ozoniza¢do no tratamento de agua potavel
e em aguas de piscinas é o monitoramento da quantidade (concentragdo) ions brometos
(Br) no meio aquoso.

A Nova Zelandia, hd mais de 16 anos, nos documentos “Drinking-water Standards
for New Zealand 2005 (revised 2008)” e “Drinking-water Standards for New Zealand 2005
(revised 2018)” propGe que, antes da 0zonizagdo, a concentragdo maxima de brometo nédo
deve exceder 0,006 mg/L (6 pg/L).

LT T =]

Drinking-water
Standards for
New Zealand
2005

Revised 2018

Drinking-water
Standards for

New Zealand 2005
(Revised 2008)

4, The bromate concentration in the treated water does not exceed a concentration of 0.01 magd.
This can be determined by direct measurement of bromate or by showing that the bromids
concentration in the water beforel ozonation does not exceed 0,008 mao/l |Bromate is potentially

82 Drinking-water Standards for Mew Zealand 2005 (Revised 2008)
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Water suppliers must meet the following requirements.

2.  The bromate concentration in the treated water does not exceed a concentration of 0.01
mg/L. This can be determined by direct measurement of bromate or by showing that the
I bromide concentration in the water before ozonation does not exceed 0.006 mgfll.l
Bromate 1s potentially a Priority 2a determinand (see section 8.3.3).

60 Drinking-water Standards for New Zealand 2005 (revised 2018)

A concentragdo de bromato na agua tratada ndo excede a concentragdo de 0,01 mg/L. Isso
pode ser determinado por medi¢éo direta de bromato ou MOSTRANDO QUE A
CONCENTRACAO DE BROMETO NA AGUA ANTES DA OZONIZACAO NAO EXCEDE
0,006 mg/L (6 ug/L).

Em publicacdo de pesquisa de Doutorado na Franca (WOLF, 2019), afirma que:
“para niveis de Br - (Brometo) acima de 50-100 ug/L, a formacéo de bromato jd se tornou
um problema”.

Inactivation of waterborne viruses by ozone: Kinetics and
mechanisms :
Camille WOLF 201 9

.(I)f l- Présentee le 9 aoit 2019
a la Faculté de 'environnement naturel, architectural et construit

rtﬁ‘giﬁfl‘l“'&'i‘ﬂ :;‘J&;J“'L Laberatoire de chimie envirennementale
- ] S Programme doctoral en genie civil et environnement

Pag.27 pour l'obtention du grade de Docteur és Sciences
1.23  Disinfection by-products

(BrOs’) because of its carcinogenic effects. The maximum contaminant level has been established to 10 pg I
by EU and USEPA. For Br levels above 50-100 pgfl, bromate formation become already a problem. To miti-

A Australia através do documento “Australian Drinking Water Guidelines 6/2011 -
version 3.6 Updated March 2021”, indica que a formagdo de bromato (BrOs’) pode se
tornar um problema sério para dguas contendo niveis de brometo (Br) acima de 0,1 mg/L
(100 pg/L) [VON GUNTEN (20034, b) apud AUSTRALIA, 2021].
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¢ Antralien Gevernment
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Australian Drinking Water Guidelines 6

2011 2021

Version 346 Upditad March 202|

‘H2C)

Ozone is a powerful oxidant and can convert naturally-cccurring bromide to bromine, and this can

lead to the formation of brominated trihalomethanes (THM3), brominated acetic acids, bromopicrin,
brominated acetonitriles, as well as the formation of bromate (USERA 1999). However, the brominated
THMs produced in czenation usually cccur in lower concentrations than chlorinated THMs produced by
chlorination. The NHMREC health-based guideline value for bromate is 0.02 mg/L, and bromate formation

BY-FRODUCTS

Awstralian Drinking Yater Guidelines Yersion 3.6 214

Information Shestz  Disinfection

can become a serious problem for waters containing bromide levels above 0.1 mg/L (von Gunten,
2003), Bromate formation can be reduced to a certain extent by ammonia addition and pH depression,
but bromate is very difficult to remove once formed (von Gunten, 2003). An alternative method of
disinfection should be used with high bromide waters.

A referéncia AUSTRALIA (2021) indica que, a agua com valor acima de 0,1 mg/L
(100 pg Br/L) de brometo é considerado um sério problema, essa afirmagdo tem como
referéncia a VON GUTEN (2003b), essa consideracdo é funcdo de que o VMP da sua
legislacdo é 20 pg BrOs7/L.

REFERENCES Australian Drinking Yvater GuidelinesYersion 3.6 216

von Gunten U, (2003), Gzonation of drinking water; Part [I. Disinfection and by-product formation in
presence of bromide, iodide or chlorine. Witer Research 37: 1409-1487.

Mas, ao consultar a informacdo na referéncia original (imagem a seguir) considera
VON GUNTEN (2003a, b), além da informagdo citada, ressalta-se que, o nivel de
brometo(Br’) acima de 50 ug/L leva a formacdo de bromato (BrOs’) em concentra¢do acima
do valor considerado como referéncia de 10 ug BrOs7/L.
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Ozonation of drinking water: Part Il. Disinfection and
by-product formation in presence of bromide,
iodide or chlorine

Urs von Gunten*

Swtss Federwl Institute for Envirommental Scionce and Techmlogy, EAWAG, Ueberlandizr 133, CH3800 Diibendorf, Switzerkand

already become a problem. However, in these waters,
optimization and control options can be applied.
Depending on the treatment goals, bromate formation
can become a serious problem for bromide levels above
100 pgl™.

1478 U. von Gunten | Water Research 37 (2003 ) 14691487

3.2.1.4. Balance between bromate formation and disin-
fection in bromide-containing waters. The occurrence of

tion. In waters with bromide levels above 50pgl™,
bromate formation may exceed the drinking water
standard of 10 ug1™" under certain treatment conditions

O artigo publicado no “Journal of the International Ozone Association”, indica que,
durante a ozonizacgdo, a conversdo de brometo (Br’) em bromato (BrOs’) é de ordem usual

WESTERHOFF, OZEKIN, AMY (1996) apud JARVIS, SMITH, PARSONS, 2007].

concentracio média de brometo (Br’) de 100 pg/L. O valor 30 pg/L de bromato (BrOs’) é

Sugere ainda, que até 30 ug/L de bromato (BrOs’) podem se formar a partir de um

[SONG, DONOHOE, MINEAR,

significativamente maior a concentragdo do bromato de referéncia, 10 pg/L. Isso equivale
a_uma taxa média de conversio de 20,5% de brometo em bromato em termos da

concentracdo de brometo (Br) [AMY, SIDDIQUI, ZHAI, DEBROUX (1994) apud JARVIS,

SMITH, PARSONS, 2007].
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Ozone: Science & Engineering: The Journal of the International Oz one Association

Volume 29, Issue 6, 2007 pages 429-442

Modelling Bromate Formation During Ozonation
Peter Jarvis'* Rosie Smith” and Simon A. Parsons’

PAG.3

1) Bromide concentration
Given that bromide is oxidised by ozone to bromate, an increase in bromide

inevitably leads to an increase in bromate for a constant ozone dose and contact time
(Legube et al., 2004). Conversion of bromide to bromate is usually between 10-50
% during ozonation (Song et «l., 1996). Typical concentrations of bromide in

et al. (1994) have suggested that up to 30 }L%of bromate can form from an
nificantly above the target bromate

concentration of 10 g/L. This equates to a 20.5 % conversion rate of bromide to

average bromide concentration of 100 pgﬁ_, —sig

bromate in terms of Br. Groundwater sources can have particularly high bromide

A referéncia bibliografica do ano de 2013 (AVERY, JARVIS, MACADAM, 2013),
também confirma as informacdes que foram disponibilizadas em épocas anteriores, o que

comprova que as publicacdes sobre a questdo envolvendo “a formacdao de bromato”

qguando da utilizagdo do 0z06nio, sdo coerentes e tem sustentacao cientifica.
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e Bromine concentration: given that bromide is oxidised by ozone to bromate, an increase in
bromide leads to an increase in bromate for a constant ozone dose and contact time
(Legube et al., 2004). Conversion of bromide to bromate is relatively high (typically between
10-50 %), with higher conversions observed in summer compared with winter (Song et al.,
1996). Typical concentrations of bromide in naturalwaters usually range from 30-200 pg/L,

Niwl fogemt
[0 2 L

(Legube et al,, 2004). Amy et al, {1993) approximated that up to 30 pg/L of bromate can
form from a bromide concentration of 100 pg/L, which is a similar conversion ratio to that
seen by others. High bromide inwater sources can result from road run-off, ingress by saline

al., 2005}. General rules for bromide containing waters are that those containing <20 pg/L of
bromide do not present a problem for bromine-derived DBP’s, whilst waters containing >100
g/l of bromide are likely to cause significant bromate problems {von Gunten 2004a)|Data

O artigo publicado por GELINET, CROUE, GALEY, LAPLANCHE, LEGUBE (1998),
ressaltava que, ja era muito conhecido/sabido que quanto maior o teor de brometo,
maior a formacdo de bromato, se aumenta o teor de brometo (Br’) vai formar mais
bromato (BrOs’).

Asurvey conducted on the Oise River has shown tht the bromide concentration ranged from 40 g (winter period) to 80 gl
(summer period).If t s lready well known that higher the bromide content, higher the bromate formation, our work hasalso
pointed out that even a small increase of the bromide concentration from 8005 g/ (15 gL of bromide spiked as KBr) can
significantly impact the bromate formation (same experimental conditions) that, as an example, increased from 16 to 27 gL for Ct
of104t21°C
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4.2- A utilizagdo do ozonio de forma a reduzir a probabilidade de formagao de
bromato (BrOs)

A utilizac3o eficiente do O3 (0zOnio) em tratamento de dgua potavel e/ou dguas de
piscinas devem ser realizada em pH o mais baixo possivel, entre 6 e 7, faixa de
predominancia do ozénio molecular.

A DESINFECCAO dentro do sistema de ozonizacdo depende apenas da exposicio
20 0zonio (03), e ndo da exposicdo ao radical OHe. Embora as reagdes OHe resultem em
inativacdo celular e viral, suas concentragdes relativas no processo de tratamento sdo
muito baixas para permitir qualquer desinfecgdo significativa (BUEHLMANN, 2019).

METODOS T TECNITAS D

e G RV TEEES DI BERNARDO, L. DANTAS, A. D. B. Métodos e Técnicas de
~ Tratamento de Agua. Vol.2. — Cap.16 - Desinfec¢ao e Oxidagao.
Séo Carlos: Rima Editora. 1565p. 2005.

.
Cap.16 Desinfecgao e Oxidagao 1251

0 ozédnio é efetivo em valores de pH relativamente baixos e, acima de um valor
critico de pH, contribui para aumentar a formagdo de SPD’s (SubProdutos da
Desinfecgéo) com uso posterior de cloro. (grifo nosso)

Em geral, para os valores de pH entre 6 e 7, faixa em que o 0z6nio molecular
predomina sobre os RLH (Radicais Livres Hidroxila), os SPD’s sdo de natureza
diferente daqueles formados em valores elevados de pH em fungdo da presenca de
RLH. (grifo nosso)

Segundo JUNG, HONG, KWON, KANG (2017) apud GALDEANO, WILHELM,
GOULART, TONON, et al. (2018) em valores de pH acima de 8,0, 0 0z6nio é rapidamente
decomposto devido a presencga de ions hidroxil.

A kinetic study of ozone decay and bromine formation in saltwater
ozonation: Effect of 05 dose, salinity, pH, and temperature

Chemical Engireering Jourral 312 (2017) 30-38

Youmi Jung, Eunkyung Hong, Minhwan Kwon, Joon-Wun Kang

Effect of water temperature and pH on the concentration and time
of ozone saturation

At pH values above 8.0, ozone is rapidly decomposed
due to the presence of hydroxyl ions (JUNG et al., 2017).
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Segundo KIM, YOUSEF, KHADRE (2003) apud FERREIRA, ALENCAR, ALVES, RIBEIRO,
SILVA (2017) os valores de pH mais altos causam decomposi¢do rapida de oz6nio e a
formagdo de radicais hidroxil (OHe). Portanto, quando o pH do meio muda, as mudancgas
ocorrem na eficdcia de ozonio durante o processo de sanitizacdo, estdo relacionados a
mudancas na taxa de decomposicdo do ozonio (KIM; YOUSEF; KHADRE, 2003; DI
BERNANDO; DANTAS, 2005). A estabilidade do 0zdnio na agua diminui a medida que o pH
do meio aumenta, e quando o pH é superior a 8,0, quase metade do valor introduzido
oz6nio se decompde em varias formas intermedidrias oxigenadas em 10 min [KIM; YOUSEF;
DAVE (1999), WYSOK; URADZINSKI; GOMOKA-PAWLICHKA (2006) apud FERREIRA,
ALENCAR, ALVES, RIBEIRO, SILVA, 2017].

Influence of pH on the efficacy of ozonated water to control
microorganisms and its effect on the quality of stored strawberries
(Fragaria x ananassa Duch.)

Ciéncia e Agrotecnologia. 41(61:692-700, Now/Dec. 2017

Wallas Felippe de Souza Ferreira', Ernandes Rodrigues de Alencar'’, Hanna Alves',
Jaqueline Lamounier Ribeiro', Caroline Rosa da Silva'

for the pH levels of 3.0, 6.5 and 8.7, respectively. According
to Kim, Yousef and Khadre (2003), aqueous media with
higher pH values cause rapid decomposition of ozone and
the formation of hydroxyl radicals (OH). Therefore, when
the pH of the medium changes, the changes in the efficacy of
ozone during the sanitization process are related to changes
in the ozone decomposition rate (Kim; Yousef, Khadre,
2003; Di Bernando; Dantas, 2005). The stability of ozone
in water decreases as the pH of the medium increases, and
when the pH is higher than 8.0, nearly half of the introduced
ozone decomposes into several intermediate oxygen
forms within 10 min (Kim; Yousef, Dave, 1999, Wysok;
Uradzifiski; Gomaoka-Pawlichka, 2006).

A pesquisa referente a um doutorado em 2002, ja afirmava, que, a redugao de pH
de 8,5 para 7,5 e 6,5 reduz a formagdo de bromato (BrOs’) em 30% e 80% respectivamente
(CHAO, 2002).

ROLE OF HYDROXYL RADICALS AND HYPOBROMOUS ACID REACTIONS ON
A Dissertation Presented in Partial Fulfillment

BROMATE FORMA TION DURING OZONATION of the Requiraments for the Degree
by ARIZONA STATE UNIVERSITY Dockor ol"Pinlosoph)r
Peng-Fei Chao Decembser 2002

ABSTRACT

Acid addition to lower water pH from ambient (8.2) to 7.5 and 6.3 reduces bromate formati on by 30%% and

20%, respectively. In compan son, adding ammonia reduces bromate formati on up to 60% and 85% at pH
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A referéncia AVERY, JARVIS, MACADAM (2013) indica que, a_formagdo de bromato
aumentou de 10 ug/L em pH 6,5 para 50 pg/L em pH 8,2 (LEGUBE, PARINET, GELINET,
BERNE, CROUE, 2004), ressalta ainda, que, se observa uma diminui¢do de 60% na formagao
de bromato para cada queda na unidade de pH (KRASNER, GLAZE, WEINBERG, DANIEL,
NAIM, 1993).

- CREW

cenire of expertise forwaters

Review of literature to determine the uses for ozone in the

treatment of water and wastewater

Siddiqui et al., 1998). Bromate formation has been shown to increase from 10 ug/l at pH 6.5

to 50 pg/L at pH 8.2 {Legube et al., 2004) whilst Krasner et al. (1994) observed a 60 %

decrease in bromate formation for each drop in pH unit| The ozonation pH is the best way of

As referéncias “World Health Organization” (WHO, 2004, 2017) reproduzem as
mesma informagGes com textos idénticos, ressaltando que, a formacdo de bromato
durante a ozonizacdo depende de varios fatores, incluindo concentracées de brometo e
0z0nio e pH. Nao é praticdvel remover brometo da agua bruta, e é dificil remover o
bromato uma vez formado, embora a filtragem de carvao ativado granular foi relatada
como eficaz em certas circunstancias. A formacdo de bromato pode ser minimizada com o
uso de menor dose de oz6nio, menor tempo de contato e uma concentracdo de ozonio
residual mais baixa. Operando em pH mais baixo (por exemplo pH 6,5) seguido pelo
aumento do pH apds a ozonizacdo também reduz a formacdo de bromato, e a adi¢cdo de
amodnia também pode ser eficaz. A adi¢cdo de perdxido de hidrogénio pode aumentar ou
diminuir a formacdo de bromato, dependendo do ponto em que é adicionada e das
condicdes de tratamento aplicadas e locais.
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The formation of bromate durin gy ozonation depands on several factors, including
concentrations of bromide and ozone and the pH. It is not practicable to ranove
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formation can be minimized by using lowar ozone dose, shorter contact time and a
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Z The formation of bromate during ozonation depends on several factors, includ-
ing concentrations of bromide and ozone and the pH. It is not practicable to remove
~bromide from raw water, and it is difficult to remove bromate once formed, although
granular activated carbon filtration has been reported to be effective under certain cir-

cumstances. Bromate formation can be minimized by using lower ozone dose, shorter
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O Canada através do “Guidelines for Canadian Drinking Water Quality: Guideline
Technical Document” (CANADA, 2018), ressalta que, é geralmente aceito que UMA
REDUCAO DE 30-50% PODEM SER ALCANCADA POR UNIDADE DE REDUCAO DE pH
QUANDO O pH INICIAL ESTA ACIMA DE 7,5. Como resultado, a depressdo do pH é uma
estratégia de controle que as concessionarias de dgua podem considerar para minimizar a
formacdo de bromato, particularmente para agua com baixa alcalinidade ou agua
submetida a adi¢cdo de acido antes do tratamento de coagulacdo aprimorado [SONG,
WESTERHOFF, MINEAR, AMY (1997) apud CANADA, 2018].

https://www.canada.ca/content/dam/hc-sc/documents/services/publications/healthy-living/quidelines-
canadian-drinking-water-quality-guideline-technical-document-bromate/bromate-2018-final-eng.pdf
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Guidelines for

Canadian Drinking @ Her Majesty the Qusen in Right of Canada, as represented by the Minister of Health,
3 2018

Water Quality

Guideline Technical Document Pag.18

Bromate

Researchers consistently re[;ort that bromate formation is reduced when pH is lowered.
This occurs because the HOBr species, predominant below pH 8.8, is less readily oxidized by Oz

or OH., Itis generally accepted that a reduction of 30-50% can be achieved per unit decrease of
pH when the initial pH is above 7.5. As aresult, pH depression s a control strategy that water
utilities can consider to minimize bromate formation, particularly for water with low alkalinity or

water subjected to acid addition prior to enhanced coagulation treatment (Song et al., 1997).

Segundo DUNAHEE (2012) o aumento da estabilidade do oz6nio em valores de pH
mais baixo, tem o beneficio adicional de exigir um valor inicial mais baixo na dose de
0z0nio, para atingir o mesmo nivel de desinfec¢do em comparagdo com valores de pH mais
elevados.

pathway The increased ozone stability at lower pH
values has the added benefit of requiring a lower ini-
tial ozone dose to achieve the same level of disinfec-
tion as cornpared to higher pH values.

A Austrélia através do documento “Australian Drinking Water Guidelines 6/2011
-version 3.6 Updated March 2021”, indica a dificuldade de retirar/remover bromato depois
de formado e indica como uma forma/alternativa viavel para reducdo na formacdo de
bromatos a depressao do valor do pH quando na ozonizacao.

2003). Bromate formation can be reduced to a certain extent by ammonia addition and pH depression,
but bromate is very difficult to remove once formed (von Gunten, 2003). An alternative method of
disinfection should be used with high bromide waters.
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4.3- Conclusoes

1- Inicialmente é importante ressaltar que nenhuma das afirmacbes desse review
descaracteriza a enorme capacidade de oxidagao e desinfeccao do O3 (0zdnio), apenas mostra com
base em publicagdes cientificas de pesquisadores diferentes, artigos/dissertagdes/teses diferentes, em
periodicos diferentes e de épocas diferentes, que o Os (0zénio) para ser aplicado no tratamento de
“agua potavel e/ou de piscinas” exige condigdes especificas para reduzir a probabilidade de formar
Bromato (BrOs) e para néo colocar em risco a salde dos usuérios. N&o se deve simplesmente instalar
o sistema gerador de ozbnio e considerar que, esta tudo resolvido/correto. O 0zénio como todos 0s
outros produtos quimicos e ou sistemas de tratamento de “aguas” tem suas desvantagens do ponto
de vista quimico (é instavel, ndo mantém residual - legislacdo pertinente determina
concomitante residual de cloro e forma subproduto “muito téxico” - o seu filho bromato).

2- Com base em todas as publicagdes cientificas e independentes de interesses comerciais,
confirma-se que na utilizagdo de ozdonio no tratamento de “agua potavel e/ou de aguas de
piscinas” a principal preocupagéo deve ser a presenga de ions Brometos (Br) que podem ser
transformados em ions Bromatos (BrOs’).

A formacao de bromato (BrOs-) tem sido a principal barreira no uso de 0z6nio para tratamento
de &gqua onde a &gua da fonte contém brometo (Br), especialmente devido & meta desafiadora
definida por legislacdo pertinente para a concentragdo méxima de bromato de 10 ug BrOs7/L.

3-  No processo de ozonizagdo no tratamento de aguas para uso potavel e/ou aquas de
piscinas ndo existem dlvidas de que a formacdo do ion bromato, na presenca de Br- (brometo),
depende da via da reacdo com radical OHe e que, a reagdo do ion brometo com o radical hidroxil
predomina na reagao geral para formar o ion bromato. Como nao existe nesse caso a presenga do
equilibrio HBrO/BrO-, se descarta a_afirmagdo da necessidade de pH alto (acima de 8) para
formacao do bromato (BrO3).

4- Como se reconhece, que, no tratamento de_aguas para uso potavel e/ou aguas de
piscinas a DESINFECCAO do sistema de ozonizagdo depende fundamentalmente da exposicéo
ao o0zdnio (Os) e ndo da exposicao ao radical OHe.

Como a estabilidade do 0zdnio na agua diminui a medida que o pH do meio aumenta, ou
seja, os valores de pH mais altos causam decomposi¢cdao mais rapida de ozonio e a maior
formacéo de radicais hidroxil (OHe).

Como uma redugao na faixa de 30-50% na formacdo de bromato (BrOs) pode ser
alcangada por unidade de reducao de pH da &gua no processo de 0zonizagao.

Como a depressédo de pH de 8,5 para 6,5 chega a alcangar uma redugdo na formagéo de
bromato (BrOs") em até 80%.

Como ocorre 0 aumento da estabilidade do 0z6nio em valores de pH mais baixo e ainda tem
o0 beneficio adicional de exigir um valor inicial mais baixo na dose de ozbnio, para atingir o0 mesmo
nivel de desinfecgdo em comparagao com valores de pH mais elevados.

INDICA-SE que, o tratamento por 0z6nio em aguas para uso potavel e/ou aguas de
piscinas deve ser aplicado somente em pH na faixa de 6 a 7. Considera-se, como valor ideal, o pH
de 6,5 de acordo com a indicagdo da WHO (2018) e CANADA (2018), para a garantia que o processo
de desinfecgéo pelo 0zbnio sera eficiente.

5- Como nao é praticavel remover brometo (Br-), € muito dificil remover o bromato (BrOs) uma
vez formado, a depressao do pH no momento da ozonizagao, para o valor de pH 6,5, é a melhor
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estratégia de controle na formagédo de bromato para minimizar a sua formag&o no tratamento por
0zdnio em aguas para uso potavel e/ou aguas de piscinas.

6- Como a avaliagdo analitica quantitativa do bromato (BrOs) em fun¢do da metodologia
indicada tem um custo elevado, & muito mais simples e com menor custo controlar o nivel de brometo
(Br-) previamente, quando utilizando o tratamento por o0zdnio em aguas para uso potavel e/ou
aguas de piscinas.

7- No tratamento por ozénio em aguas para uso potavel e/ou aguas de piscinas, a
indicacao das publicacdes para 0 VMP do nivel de brometo (Br-) varia entre 6 e 100 pg/L, sendo
considerado um problema sério para a saude publica em fungao de ser o precursor da formagao de
BrOs- (bromato) quando da utilizagdo da ozonizagéo.

Levando em consideragdo uma taxa de converséo de 20% de brometo (Br-) em bromato
(BrOs) em termos da concentragao de brometo (Br-).

INDICA-SE que, em “aquas para uso potavel e/ou dguas de piscinas”, para utilizacdo do
tratamento com o0zdnio (ozonizagdo) (pH = 6,5), que o nivel de Br- (brometo) seja previamente
monitorado e nao ultrapasse o valor de 60 pg/L. A proxima publicagdo mostra a preocupagao da
IOA - International Ozone Association (I0OA, 2018) com a questao do “bromato”.

International Ozone Association

Tag' bromate Pan American Group (PAG)

300000 AUGUST 21, 2018
|OA News - Minimizing Bromate Formation

Posted on August 21, 2018 by John Huizenga

It did not take long for me as someone new fo the ozone
industry to target Bromate formation as one of the big
challenges of water treatment for dnnking. We can use
ozone to remove multiple foxic pollutants, but in the process
run the risk of forming a new one that is challenging to
remove. | came to the IOA conference with some questions in
the back of my mind and was glad for the opportunity to
attend the workshop on “Bromate Formation and Minimization
=l Strategies” by Eric Wert. Bromates are toxic chemical

compounds formed in the chemical reaction between

bromides and ozone and other oxidizing agents used to treat

Fonte: HUIZENGA, 2018. water

NAO DEMOROU MUITO PARA QUE EU, COMO NOVATO NA INDUSTRIA DE 0ZONIO, VISSE
A FORMACAOQ DE BROMATO COMO UM DOS GRANDES DESAFIOS DO TRATAMENTO DE
AGUA PARA CONSUMO. Podemos usar ozénio para remover vérios poluentes toxicos, mas no
processo corremos o risco de formar um novo que é dificil de remover. Cheguei a conferéncia da
I0A com algumas duvidas em mente e fiquei feliz com a oportunidade de participar do workshop
sobre “Estratégias de formagédo e minimizagéo de bromatos” de Eric Wert. BROMATOS SAQ
COMPOSTOS QUIMICOS TOXICOS FORMADOS NA REACAOQ QUIMICA ENTRE BROMETOS
E 0ZONIO e outros agentes oxidantes usados para tratar a agua.
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5- PUBLICACAO RELACIONADA A CONTRIBUICAO DE FORMAGAO DE BROMATOS
POR DERIVADOS CLORADOS

Inicialmente é importante ressaltar que, a afirmacdo de que “o subproduto do
processo de desinfeccdo com ozénio é o oxigénio dissolvido” é uma clara afirmagdo
vinculada a FAKE-QUIMICA, os subprodutos da desinfeccio com ozénio s3o 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 relagdo intima da BROMATO com a CLORACAO, em
fungdo da tentativa de vincular o BROMATO com a CLORAGAO, citam/marcam
informacdes NOS TiTULOS de publicacdes, como referéncia, para induzir principalmente
piscineiros, a uma interpretacao equivocada dessa relagdo, MAS, quando o texto é avaliado
na integra logo descobre-se que a literatura cientifica ndo indica a possibilidade de
formacdo do bromato no processo de cloragao.

No Brasil foi citada uma publicacdo que indica uma referéncia bibliografica, relativa
a presenca de bromato na constitui¢cao dos derivados clorados (MACEDO, 2021), é um video
gue apresenta tabelas da publicagdo CANADA (2016), cuja transcri¢cdo da fala do autor do
video se apresenta a seguir.

Transcricdo 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 dgua do mar, da onde é retirado o sal, e a concentragdo 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 estagdes de tratamento de agua, elas néo retiram cloreto e nem brometo
isso retorna para nossa casa. Logicamente se vocé encher uma piscina com as dguas provenientes de pogos
ou provenientes das estagoes de tratamento vocé vai com certeza estar acrescentando algum brometo nessa
agua.
O Canada naquele documento especifico para dgua potavel envolvendo o bromato, nés temos uma
situacdo que ela indica que os compostos clorados no caso o hipoclorito de sddio e hipoclorito de calcio
podem trazer na sua constituicdo bromato e os valores indicados sao esses e também eles estimam
qual é a concentragdo 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 prépria agua da piscina.” (grifo
nosso)

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

A seguir serd realizada uma avaliacdo nos valores apresentados nas tabelas da
referéncia bibliografica CANADA (2016) e do conteldo da publicagdo.

E importante ressaltar, que a publicacdo dita “cientifica” CANADA (2016), de quase
uma década passada, é claramente tendenciosa e com varias contradicdes em suas
afirma¢bes e nos resultados apresentados, no que tange a relacdo “Bromato x
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Hipocloritos”, cujo texto se auto contradiz, tenta vincular tal relacdo com base em
referéncia de mais de 30 anos (sera comentado mais no final) e ndo CONFIRMA a relacao,

“sugere”!

Guidelines for Canadian Drinking Water Quality: Guideline Technical Document

6
2012, 2013). At present, 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 in

drinking water. K

. >
Atualmente, O PESO DA EVIDENCIA SUGERE que a ozonizagéo de aguas contendo
brometo e O USO DE SOLUCOES DE HIPOCLORITO SAQ AS PRINCIPAIS FONTES DE
EXPOSICAO AO BROMATO NA AGUA POTAVEL.

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

Essas referéncias antes de 2016 ndo tinham acesso a publicacdo 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 prdpria IOA (International Ozone
Association) (I0A, 2021) continuam a ressaltar, somente que, o bromato (BrOs) é um
subproduto da desinfec¢do, cuja formacado é originaria do uso do 0z6nio como oxidante no
meio aquoso (I0A, 2021).

As publicacGes apds 2016, ndo reportam essa relacao dos derivados clorados com a
contaminacdo de bromato, tal indicacdo com certeza seria uma vantagem competitiva de
mercado, para tirar a responsabilidade de vinculacdo somente com o 0z6nio com relacdo
auma 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 FUNCAO DA
DE 25 pg/L (0,025 MQ)/L) m— PARA 10 pg/L (0,01

Essa situacdo chamou a atencdo do autor desse review que resolveu avaliar com
mais cuidado os resultados apresentados nas tabelas da referéncia CANADA (2016) e
porque as _referéncias/publicacbes 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 de MACEDO (2021). Outro fato que chama muita atengéo, é que,
em nenhum momento da publicagdo é indicada qualquer reacdao quimica que justifique
formar do bromato (BrOs7) na linha de producédo do hipoclorito de sédio.
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O hipoclorito de sédio industrialmente é obtido pela reacao de cloro gas (Cl,) com
solucdo de hidroxido de sédio. O produto se apresenta como solugdao 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 sodio de sodio de sodio
(soda caustica)

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

INaClyg + 2 HxOq === 2NaOHy,q + Hyg + Clagg) (

Reagdes: Representagdo da célula eletrolitica na
L e e e eletrélise do NaCl.

Andodica:

2C1 + 2e” = CL

Catédica: Fonte: LUCAS, 2006.

2H.0 + 2e—— H, +20H

Dissocia¢do do NaCl: 2 NaCl =» 2 Na* + 2€I;
Autoionizagdo da agua: 2H,0 =» 2H* + 20H"

Semi reagdo no catodo: 2H' + 2¢* P Ha ELETROLISE (Corrente continua)

Semi reagdo no anodo: 2C1 = Cla+ 267, 2 NaCl+ 2 H,0 > 2NaOH + Cl, +H,
Reagdo Global: 2 NaCl + 2H;0 =» 2Na* + 20H + H; + Cl2 2NaOH+ Cl, = NaClO0 +NaCl +H,0
Ou
- NaCl+ H,O = NaClO +H,
Reagdo Global: 2 NaCl + 2 H20 =» 2NaOH + H, + Clz
o
citodo dnodo

Solugdo

NaClO + H;O === Na" + CIO +HxO
Na® + CIO" + H" + OH === HCIO + NaOH

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 CLORACAO nio é
consideradaziiMficativa em condicoes tipicas de tratamento de dgua potdvel.

Bromate formation by chlorination is not considered significant under typical drinking
water freatment CONQILIONS (VON Gunten, 2003). HOWever, 1 the case of hypochlorite solutions.
mmmﬁEFEnanu‘ally 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 formacéo de bromato por cloracdo NAO E CONSIDERADA SIGNIFICATIVA em
condigoes tipicas de tratamento de dgua pota R (von Gunten, 2003). No entanto,
no caso de solugées de hipoclorito, bromato poda_ ser formado quando brometo,
que esta naturalmente presente no sal de cloretd é oxidado durante o processo
de fabricacdo (Weinberg et al., 2003; Stanford et al.:-_201 3); bromato ndo é formado
quando o cloro gasoso é fabricado (Stanford et al 2011).

-
L]
L]
Bromate formation by chlorination is not considefed significant under typical drinking
water treatment conditions (von Gumen 2003 )sHowever. m the case of hypochlorite solutions.
bromate can be formed when bromude, which 1s maturally present in the chloride salt, is oxidized

during the manufacturing process (Weinberg et al%,2003: Stanford et al.. 2013): bromate is not
Lo - < —

formed when gaseous chlorine is manufactured (St#pford et al.. 2011). K
Py L4
Fonte: VON GUNTEN (2003b) apuu CANADA, 2016. ;'
L4
‘ O

Nota-se que, no proprio texto mostra que a'publlcag:ao de CAPTADA (2016) é
claramente tendenciosa, veja duas afirmacgdes: %
i) A formacdo de bromato por cloragdo NAO é considerada s:gmflcatfva em condigbes

tipicas de tratamento de agua potavel. Em fun¢ao da afirmagéo n_ao se justifica a
L4

publicacdo. K
i) O “bromato pode ser formado quando brometo, que esté natusiimente presente no sal de
cloreto, é oxidado durante o processo de fabricacdao”, o quo momento que se utiliza o
NaCl, proveniente da agua do mar que possui Br (Brometcl)’é na utilizacéo da eletrélise da
agua salgada para formar o gas cloro no processo de elgtrélise e posteriormente em
reacdes no meio aquoso formar o NaCIO! 3
i) Mas, afirma no texto: bromato nao é formado quando o cloro gasoso é fabricado
Logo, quando se usa eletrdlise da agua salgada, que é gerado inicialmente o gés cloro, ndo
se forma bromato! Ndo existe nenhum outro TRATAMENTO DE AGUA POTAVEL em que
se introduz na agua cloreto de sédio, para transforma-la em agua salgada! Logo, ndo existe
formacdo de bromato no processo de eletrélise da agua salgada, CONFORME
AFIRMAGAO DA PROPRIA REFERENCIA Canada (2016)!

Na eletrdlise do NaCl se forma o agente oxidante gas cloro (Cl;), mas, afirma o texto
gue 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 presenca de bromato nas solug¢des de hipoclorito de sédio?

Existe brometo (Br’) na agua do mar, a sua constituicdo apresenta 0,066 %o (parte
por mil) ou 66 mg brometo/Kg de 4dgua, 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 necessdrio 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,

139



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

se ele fosse consumido nao teria HCIO disponivel para a desinfec¢do e a solugdo de NaClO
nao seria considerada um fornecedor de HCIO.

N° de oxidagdao do bromo

-1 +1 +3 +5
Br & BrO" = BrO;y = BrOs
Brometo Hipobromito Bromito Bromato

N3o se conhece nenhuma outra publicacdo que reporte essa presenca de bromato
com a solu¢do aquosa de NaClO.

Outra referéncia USEPA (2003) apud CANADA (2016), apresenta uma informagdo
que contradiz as informacdes da referéncia CANADA (2016), pois, afirma que a USEPA
considera que ndo é necessario o monitoramento de sistemas que usam hipoclorito que

a contribuicdo de bromato é em média 0,001 mg/L (1 pg/L).

0
the entrance to the distribution Syst.’m (U.S. EPA, 1998, 2006). The U.S. EPA did not recommend
monitoring for systems using hyochlorite as it was estimated that hypoc ite‘sbiutions
contributed an average of 0.001 mg/L of bromate (U.S. EPA 2008%." However, it has been

A EPA dos EUA néo recomendou 0_monitoramento de_sistemas que usam
hipoclorito, pois foi estlrﬂado qug as solugoes de hipoclorito contribuiram com uma
média de 0,001 mg/L dg bronleto (EPA dos EUA, 2003).

LJ

[ ] LJ
LJ

L]
49590 Federal Registerg \-'r_al._:ﬁ& No. 159/Monday, August 18, 2003 /Proposed Rules

bromate_; A also determined that it
was not™necessary to regulate bromate in
11011-02(]119 svstems that use
hypochdorite.

Federal Register/Vol. 68, No. 159/Monday, August 18, 2003/Proposed Rules 49591

I\\EG estimated that hvpochlonte
soMitions contributed an average of
0.001 mg/L bromate.

Fonte: USEPA, 2003.
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Outra referéncia STANFORD, et al. (2013) apud CANADA (2016), apresenta
informacgdo que também contradiz as afirmac¢Ges da referéncia CANADA (2016).

Stanford, B.D., Pisarenko, A.N., Dryer, D.J., Zeigler-Holady, J.C., Gamage, S., Quinones, O., Vanderford, B.J. and
Dickenson, ER.V. (2013). Chlorate, perchlorate, and bromate in onsite-generated hypochlorite systems. J. Am.
Water Works Assoc., 105(3): E92-E102.

A publicagdo é vinculada ao processo da Eletrélise da Agua Salgada para producéo
da soluc¢do de NaClO (hipoclorito de SODIO). ““

Nota-se que no texto do Abstract apresentado sequer cita os resultados
REFERENTE A BROMATO, a explicagdo é 5|mple§.bs valores encontrados para bromato sao
extremamentes balxos\,JnS|gn|f|cantes notratamento de dgua potdvel, veja QUADRO 5.

Q" ““‘
This study evaluated &é occurrence and temporal variability of
chlorate, perchl%?t’e and bromate in 26 low-strength onsite-
%enerated (OSG) hypochlov‘t?er systems and three hlgh strength
systems. None of the samples {,} the systems tested would have
contributed more than 1 pg/L perchlorate to the finished water, even
at a 10-mg/L chlorine dos;; similarly, none of the samples exceeded
the NSF International specific product allowable concentration for

bromate of 0.5 pg/mg free chlorine. Of the samples collected,

Fonte: STANFORD, PISARENKO, DRYER, ZEIGLER-HOLADY, et al., 2013.

Este estudo avaliou a ocorréncia e variabilidade temporal de clorato, perclorato e bromato
em 26 produtos com sistemas de hipoclorito baixa resisténcia gerados no local (OSG) e trés
sistemas de alta resisténcia. Nenhuma das amostras dos_sistemas testados teria
contribuiu com mais de 1 ug/L de perclorato para a 4qua final, mesmo na dose de 10
mg/L de cloro; Da mesma forma, nenhuma _das amostras excedeu a _concentracao
permitida do produto especifico da NSF International para bromato de 0,5 ug/mg de
cloro livre.

QUADRO 5- Resultado da concentragdo de Bromato em funcdo do nivel de CRL.
Contribuigdo na agua final resultante em

Oxihaleto diferentes doses de CRL - pg/L
2mg/L CRL S5mg/L CRL 10 mg/L CRL
Média 0,11 0,26 0,53
Bromato Minimo 0,002 0,005 0,010
Maximo 0,8 2,1 41

FAC = Free Available Chlorine = CRL = Cloro Residual Livre
Fonte: Adaptado STANFORD, PISARENKO, DRYER, ZEIGLER-HOLADY, et al., 2013.
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Veja a avaliacdo dos dados da Tabela 1 da referéncia CANADA (2016).

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 I//l\[aximum
NSF — sodium . . )/ 2
hypochlorite (NaOCI) 2004 — 2011 886 31 2.0 K 313
NSF — calcium 4
hypochlorite (Ca(OCl),) 2004 — 2011 73 119 2170 370
//
EXISTEM DADOS Concentragao de bromato em
COLETADOS PELO MENOS Fonte: CANADA, 2016. X
12 ANOS ANTES DA n&o diluido produto (mg/Kg)
PUBLICAGAO.
= A comparacdo entre produtos, para formacdo de uma determinada substancia

guimica, utiliza-se um nimero de amostras pelo menos semelhantes, nesse caso o
numero de amostras avaliadas de NaClO (hipoclorito de sddio) (886) e o nimero de
amostras do Ca(ClO), (hipoclorito de célcio) (73) é pelo menos 12 vezes menor que as
amostras de NaClO, o que estatisticamente para compara¢do é um erro enorme.

= Nota-se que os dados foram coletados de 2004 — 2011, mas, levaram de 5a 12

anos para serem divulgados, é uma situacdo atipica em publicagcGes cientificas, a média

de tempo para publicacdo apds a coleta de dados é de 12 a 15 meses no maximo.

= O NaClO (hipoclorito de sddio) é um produto liquido, ndo consta no texto qual a
densidade do referido produto, pois essa é a uUnica forma do volume de NaClO ser
transformado em massa, nesse caso. Ndo existe justificativa para expressar a concentracao
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 condi¢do que destoa completamente, sdo os valores que indicam a faixa
entre minima e maxima concentracgdo, 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 = 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.
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Vamos supor que desejo ter 1 m3 (1.000 mL) de dgua com 1 mg CRL/L (1 ppm CRL).

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 4gua 0,00377 mg de Bromato (3,77 pug de Bromato).

1 mg CRL <==>0,01 mL de NaClO =» Para 1.000 L de dgua 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 pug de Bromato/1.000 L de dgua = 3,77 ug de Bromato/L ).

Com aingestdo 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 ha mais de 50 anos o NaClO para desinfec¢ao de dgua potavel.

Com certeza a saude publica ndo permitiria a sua utilizacdo no tratamento de dgua
potéavel se acrescentasse 8 pg/L por dia de uma substancia considerada cancerigena. Em
resumo, nada mudou na utilizagao das solugoes de hipoclorito de sédio, por décadas, logo,
o produto é seguro e a contaminacdo de bromato é irrisoria.

Veja que os calculos 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 chlorine (CL,) per litre can

Fonte: CANADA, 2016.
..A partir desses resultados, podem ser calculadas estimativas da quantidade de bromato
adicionado a agua potavel no nivel maximo de uso (MUL) de 10 mg de cloro (Cl;) por litro...
(grifo nosso)

A publicac¢do, afirma que, para os calculos da Tabela 1 a referéncia sdo 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 ug de Bromato) acrescentado a dgua, refere-se a utilizagao
de 10 ppm de CRL.
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Se utilizarmos 1 ppm CRL, com base nos dados da publicacdo, teriamos 3,13 mg de
Bromato/Kg de NaClO, seria acrescentado a agua para cada 1.000 g de NaClO o valor de
3.130 pg 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) sera acrescentado a d4gua
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 publicacao,
acrescenta a agua 3.770 ug de bromato/ 1.000 L de 4gua (3,77 pug de bromato/ L de 4gua).

Veja que, no texto a seguir, apresenta uma relagdo 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 g 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, o0 uso de uma solugéo de hipoclorito de sodio a 12% (ou seja, 120 g Cl2/L) contendo
uma concentragado de contaminante de bromato de 30 mg/L (300.000 ug/L de NaClO) e a
aplicagdo de uma dose de 1 mg de CIJ/L resultaria em uma concentracdo de bromato de
0,25 ug /L na agua. (grifo nosso)

120.000 mg CRL-------=---=---- 1.000 mL de NaCIO
1 mg CRL ------mmmm- 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 pg Bromato = 2,5 pg

Bromato

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

Outra questdo fundamental é que, a produgdo de NaClO é via eletrélise da dgua
salgada e nas equagdes disponiveis, indico que leia o “Review Eletrélise da Agua Salgada”,
ndo existe nenhuma publicacdo ha mais de 30 anos que considere a formacido de bromato
no processo de eletrdlise.

E considerada também justificativa para o bromato ndo ser gerado pela eletrdlise
da agua salgada, como ja citado, em funcao de apresentar para o elemento quimico bromo
na forma de brometo (Br’), nUmero de oxidagdo -1, que deve chegar ao bromato (BrOs’), o
numero de oxidacdo mais alto (+5), é impossivel alcangar tal estado de oxidagdo no
processo de eletrdlise. Para que isso ocorra tem de ser consumido o principal ativo da
eletrodlise que é o HCIO (acido hipocloroso) como agente oxidante, em resumo a eletrdlise
da dgua salgada para gerar “cloro” perderia a sua funcao.

N° de oxidagdo do bromo

-1 +1 +3 +5
Brr = BrO" = BrOy = BrOs
Brometo Hipobromito Bromito Bromato
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Table 2. Estimated bromate contributions to drinking water from commercially produced

hypochlorite solutions (normalized results)
) . Number Estimated bromate contribution to
Certification l_’OdY Years of drinking water at MUL (ng/L)
(type of solution) Rbisel samples Average | Minimum, Maximum
NSF -NaOCl 2004 —2011 8806 2.5 0.10 26
NSF —Ca(OCl), 2004 — 2011 73 1.8 0.005 | 4.5
UL —NaOCl1 and Ca(OCI), #2006 —2011 147 2.5 03 ! 8
* Of the 147 samples, 142 were sgflium hypochlorite and 5 were calcium hypochlorite. ,'
!
Fonte: CANADA, 2016. !
- | 4
EXISTEM DADOS COLETADOS HA PELO Contribuicio estimada de bromato para agua
MENOS 12 ANOS ANTES DA potavel no MUL (nivel maximo de uso) (ug/L)
PUBLICAGAO.

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

as informacgdes 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 ug/L), with lower concentrations in calcium hypochlorite, when
dosed at the MUL. It is important to note that these are estimated concentrations. not actual
[RARUNGUIIIE e — — -

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 iclude withdrawing the product certification. lowering the product’s MUL. making a
change to the manufacturing process, or revising the product formulation.

Fonte: CANADA, 2016.

Esses resultados normalizados estéo resumidos na Tabela 2 e indicam que as solugoes
de hipoclorito de sddio podem adicionar, em média, 2,5 g de bromato por litro de agua
potavel tratada (intervalo = 0,1 a 26 Lg/L), com menores concentragbes em hipoclorito de
calcio, 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
acoes podem incluir a retirada da certificacdo do produto, reducdo do MUL do
produto, alteragcdo no processo de fabricacdo ou revisao da formulagao do produto.

Chama atengdo 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 niumero de amostras do Ca(ClO);
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(hipoclorito de calcio) (5) é pelo menos 28 vezes menor que as amostras de NaClO, o que
estatisticamente para comparagcdo 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 concentragdes de principios ativos diferentes, estado fisico também diferente, mas,
os autores criam um nova sigla UL (nivel de uso) e apresentam niveis de concentracdo em
pg/L, sem identificar qual substancia ou principio ativo se identifica com aqueles valores,
apesar das caracteristicas quimicas das substancias serem completamente diferentes.

Ndo existe informacdo como transformaram os dados da Tabela 1 para as
concentracdes dos principios ativos expressa em mg/Kg para os valores da Tabela 2 em
mug/L.

Encontramos a Tabela 5, cujos resultados sdo completamente contraditérios aos das
Tabelas 1 e 2, que envolvem a geragao de cloro por eletrélise. Na legenda encontra-se o
texto “Concentragdo admissivel de bromato em dgua tratada de 3,3 ug/L”, mas, a propria
referéncia indica que uma concentragdo 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 in 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.

A imagem a seguir mostra, como tendenciosa é a publicacdo CANADA (2016)
guanto a formagdo de bromato correlacionada ao uso de soluc¢do 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 formacdo de bromato por cloracdo ndo
é considerada significativa em condicoes tipicas de tratamento de agua potavel.

Como ja citado, se avaliar o processo de eletrdlise da agua salgada, nota-se que
inicialmente se forma cloro gés (Cl;) o agente oxidante, mas, afirma o texto que o bromato
(BrOs7) ndao é formado quando o cloro gasoso é fabricado! Logo, em outras fases nao é
possivel oxidar o elemento quimico bromo de -1 para +5. Como explicar a presenca de
bromato nas solugdes de hipoclorito.
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Bromate

in Drinking Water

source waters. In the U.S., monitoring of bromate is limited to utilities using O:. Compliance is
based on a Hunnmx annual average, computed quarterly,gol montnly bromate samples collected at
the entrance to the distribution system (U.S. EPA, 199832006). The U.S. EPA did not recommend
monitoring for systems usine hypochlorite as it was estifnated that hypochloritegstutions
contributed an av erage of 0.001] mg/ L of bromate (U.S. 1 PA. 2003). Hn\uhr 1t has been

“
Guidelines for Canadian Drinking Water Ouufn (nyd't/‘m Technical Document
‘
13 J"
“‘ l

Fonte: CANADA.(-2015) ap‘d CANADA, 2016.
Nos EUA, o monitoramento do bronlato ¢ limitado as concessionarias que utilizam Os.
A EPA dos EUA nao recomen@ou o monitoramento para sistemas que usam hipoclorito, pois
foi estimado que as solugdes 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 freatment conditions (von Gunten, 2003). Blowever. in the case of hypochlorite solutions.

Dromate can be formed when bromide, Which 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 (Srantmd etal., 2011). J
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A formagdo de bromato por cloracdo ndo é considerada signiﬁca':‘iva em
condigoes tipicas de tratamento de agua potavel (von Gunten, 2003). ND entanto,
no caso de solugées de hipoclorito, bromato pode ser formado guando brémeto, que
esta naturalmente presente no sal de cloreto, é oxidado durante o p'rocesso de
fabricacao (Weinberg et al., 2003; Stanford et al., 2013); bromato ndo é formado
quando o cloro gasoso é fabricado (Stanford et al., 2011).
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A relacdo da formacdo de bromato em funcdo da presenca de brometo no uso
o0zonizagdo se mostra preocupante inclusive no Brasil, com publicacdo da Fundacdo
Oswaldo Cruz. Segundo DOVIDAUSKAS, OKADA, IHA, CAVALLINI, et al. (2017) na publicagdo
da “Pardmetros fisico-quimicos incomuns em dgua de abastecimento publico de um
municipio da regido nordeste do Estado de Sdo Paulo (Brasil)” ressalta, que o uso da
ozonizacdo em regides em a 4gua contém brometo tem que ser avaliada com muito
cuidado.

Nl
s ~ Fundacao Oswaldc )
i ﬁ FIOCRUZ ::n lngi:ulglo.a ;ﬁ;‘:’amﬂ |

ARTIGO

Parametros fisico-quimicos incomuns em
agua de abastecimento publico de um
municipio da regido nordeste do Estado de
S&o Paulo (Brasil)

Unusual physico-chemical parameters in the public
water supply of a town in the northeast of the Sdo
Paulo State (Brazil)

pico produzida). Uma analise exploratoria preliminar de 320 amostras de aguas de
abastecimento da RRAS 13 indicou que apenas as amostras do municipio de Ibitinga
indicavam presenca de brometo e auséncia de clorato em sua composi¢do (esse fato - a
presenca de brometo simultédnea a auséncia de clorato apenas nas amostras de Ibitinga - foi
confirmado durante os 12 meses de aquisicao de dados previstos no projeto). Dessa forma,

Fonte: DOVIDAUSKAS, OKADA, IHA, CAVALLINI, et al., 2017.

Segundo GONCALVES, CAMOES, PAIVA, et al. (2004) apud DOVIDAUSKAS, OKADA,
IHA, CAVALLINI, et al. (2017), concentracdes de brometo tdo baixas quanto 0,05 mg L (50
ug/L) sdo suficientes para produzir bromato, durante experimentos de ozonizacdo em
dguas tratadas por coagulagdo e filtragdo, mas ndo hd considera¢des sobre as condicGes em
gue a reagao é conduzida.

brometo, como dosagem do ozone, pH e carbono orgénico dissolvido. Goncalves et al.2? , por
exemplo, informam que concentracdes de brometo tdo baixas quanto 0,05 mg L' sdo
suficientes para produzir bromato, mas nao ha consideracdes sobre as condicbes em gue a
reacdo é conduzida. Dessa forma, uma possivel utilizacgdo da ozoniza¢do das aguas de
abastecimento de Ibitinga deveria ser avaliada com cuidado.

Fonte: DOVIDAUSKAS, OKADA, IHA, CAVALLINI, et al., 2017.
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6- ALGUMAS DESVANTAGENS DO USO DO 0ZONIO

a) O_ozonio atua somente dentro da rede hidraulica de retorno para a agua da
piscina e ndo garante a seguranca microbioldgica da dgua dentro do tanque da
piscina, pois ndo mantém residual

No que tange ao aspecto microbiolégico da dgua que ESTA DENTRO DO TANQUE
DA PISCINA, ou seja, na contaminacdo microbioldgica da dgua do tanque da piscina O
0zONIO NAO TEM NENHUMA ACAO, pois NAO MANTEM RESIDUAL NO MEIO AQUOSO.

Asalde dos frequentadores da estrutura aquatica NAO E PROTEGIDA por utilizagdo
EXCLUSIVA/SOMENTE DO OZONIO no tratamento de dguas de piscinas. Por isso 0 0zdnio é
considerado um processo de “desinfeccdo secunddria”. Sendo considerado um sanitizante
INEFICIENTE para a “agua do tanque da estrutura aquatica” (NSW, 2013), pois, ndo se
destina a produzir niveis de residuais sanitizantes no meio aquoso, e tem que ser utilizado
concomitante com um agente sanitizante que mantenha residual, por exemplo, o cloro
residual livre (CRL).

Para informacgGes detalhadas, cdlculos indico que leia nesse Review o item “1.3.4-
Extensdo de rede hidraulica para tempo de contato necessdrio para desinfecgdo com ozénio
em fungdo do Ct e do percurso hidraulico da dgua ozonizada”.

A imensa maioria das empresas que vendem ozonizadores, no processo de
instalacio NAO se preocupa com a distancia da rede hidraulica de retorno apés o
ozonizador até o bocal de saida para o tanque de agua da piscina. A extensdo da rede
hidraulica é funcdo da concentracdo de ozbnio gerada no processo. N3do levar em
consideracdo a extensdo da rede hidraulica de retorno, IMPLICA a um menor tempo de
contato do ozbnio (O3) com os organismos e/ou material organico que deveriam ser
inativados/oxidados, como é citado na rede social, “no caso do uso do ozénio em piscinas
é s6 para dar conforto".

Indico novamente leia o item “1.3.4- Extenséo de rede hidrdulica para tempo de
contato necessdrio para desinfec¢dio com ozénio em fungdo do Ct e do percurso hidraulico
da dgua ozonizada”, nesse review.

A referéncia PWTAG (2022) indica pelo menos 2 minutos com concentragdo de
oz6nio de 1 mg Os3/L, nas dguas de piscina aquecida superior a 32°C o tempo de contato deve
ser 3 minutos com concentracdo de ozénio de 1,2 a 1,5 mg de Os/L.
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6.8) Ozone pag.31

Dosing with ozone
+ There are three different ways in which ozone can be applied to the total
water volume (i.e. full treatment):
« after filtration, with separate contact and deozonising systems - the most
efficient system, and best at disinfection
- after filtration but with a combined contact/dezonising system
; + before filtration with combined filtration, deozonisation and contact.
COde Of Practlce In each case the contact time between ozone and water should be at least 2

e
THE MANAGEMENT AND TREATMENT OF minutes; and the ozone concentration during this period should be 1mg per litre of
SWMMING POOL WATER Water crculaieq.
Pool Water Treatment Advisory Group If the pool water temperature is over 32°C, the contact lime should be 3 minutes
ang fﬁe Concentration 1.5—1.5mg [eEy.N

July 2021

Em cada caso, O TEMPO DE CONTATO ENTRE O OZONIO E A
AGUA DEVE SER DE PELO MENOS 2 MINUTOS; e A
CONCENTRACAO DE OZONIO NESSE PERIODO DEVE SER DE 1
mg POR LITRO DE AGUA CIRCULADA. Se a TEMPERATURA DA
AGUA DA PISCINA FOR SUPERIOR A 32°C, o TEMPO DE
CONTATO DEVE SER DE 3 MINUTOS E A CONCENTRACAO DE

1,2-1,5 mg de Os/L.

Na Portaria GM/MS 888/2021 (BRASIL, 2021) para temperaturas de 25°C o valor do
CT para ozbnio é de 0,17 mg.min/L. Se exige pelo menos 1 minuto (60 s) de contato com a
concentracdo de 0,17 mg Os/L, para a garantia da qualidade microbioldgica da agua.

DIARIO OFICIAL DA UNIAO

Publicado em 07/06/2021 | Ecicao: 85 | Secac: 1 | Pagina: 127
Orgao: Ministério da Sadide/Gabinete do Ministra

PORTARIA GM/MS N° 888, DE 4 DE MAIO DE 2021

§ 2° No caso da desinfecgao com o uso de ozénio, deve ser cbservade o produto concentracao
e tempo de contato (CT) de C,34 mg.min/L para temperatura média mensal da agua igual a 15° C.

§ 3° Para valores de temperatura media da agua diferentes de 15°C, deve-se proceder aos
seguintes calculos para desinfeccdo com ozonio:

| - para valores de temperatura media abaixo de 15°C: duplicar o valor de CT a cada decréscimo
delC°C; e

Il - para valores de temperatura media acima de 15°C: dividir por dcis o valor de CT a cada

acréscime ce 10°C.
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b) Deve-se ESCOLHER QUAL ACAO SE DESEJA DA SUBSTANCIA QUIMICA 0zONIO
(03) no meio aquoso

Ressalta-se novamente, o 0zOnio é um excelente sanitizante e oxidante, dentro da
rede hidraulica.

Nenhuma empresa que vende ozonizador se preocupa com a finalidade da
aplicagdo. Existem duas formas de atuagdo do ozénio: i) Como agente de desinfecgdo e
oxidagdo e, ii) Como agente de oxidagdo com presenca de radical OHe (hidroxil).

Como afirma VERA (2017) a caracterizagdo do processo de ozonizagdo é essencial
para determinar as condi¢des ideais de tratamento. Quando dissolvido em dgua, o oz6nio
pode reagir com contaminantes da dgua por dois mecanismos: por reacdo como a molécula
de O3, e por reagdo indireta (OHe -hidroxil) reagdes de radicais livres em fungdo do pH, se
estiver acima ou abaixo de 7 (RICE, 1995).

b.i) Se deseja que o ozdnio tenha atuagio de desinfec¢do/oxidacdo

E necessirio que se mantenha o o0zdnio na forma molecular — Os. A férmula
molecular Oz tem ORP de 1,24 mV. E necessario a aplicacdo do ozbnio para que ocorra o
processo de desinfec¢do e oxidagdo em pH 6,5 no meio aquoso da piscina.

Segundo DUNAHEE (2012) o aumento da estabilidade do ozénio em valores de pH
mais baixo, tem o beneficio adicional de exigir um valor inicial mais baixo na dose de
0z0nio, para atingir o mesmo nivel de desinfec¢cdo em comparagdo com valores de pH mais

elevados. pathway. The increased ozone sta-,bility-at lower pH

values has the added benefit of requiring a lower ini-
tial ozone dose to achieve the same level of disinfec-
tion as cormnpared to higher pH values.

A DESINFECCAO DENTRO DO SISTEMA DE OZONIZACAO DEPENDE APENAS DA
EXPOSICAO AO 0ZONIO (0s), E NAO DA EXPOSICAO AO RADICAL HIDROXIL (OHe).

Embora as reagdes OHe (radical hidroxil) resultem em inativacao celular e viral, seu
tempo médio de vida e suas concentragdes relativas no processo de tratamento sdo muito
baixas para permitir qualquer desinfeccdo quimica significativa (BUEHLMANN, 2019). Tal
situacdo ndo leva a desinfec¢do quimica com reducdo de ciclos log.

No entanto, a producdo deliberada de radicais *OH (ou seja, promovendo a
degradagdo do 0zOnio) pode minimizar a eficiéncia da desinfeccdo que é mais influenciada
pelo ozdnio (VON GUNTEN, 2003a). Por isso, a caracterizacao do processo de ozonizacao
é essencial para determinar as condicGes ideais de tratamento (VERA, 2017).

Essa informagdao também se confirma no material do Ministério da Saude do
Canada (CANADA, 2018), ressalta que, embora o OHe (radical hidroxil) seja um oxidante
extremamente poderoso (ORP = 2,54 mV), confirma de modo inquestionavel QUE O OHe
DESEMPENHA UM PAPEL MENOR NA DESINFECCAO EM RELACAO AO Os por causa de sua
alta reatividade com compostos organicos e inorganicos na fonte de dgua (PEYTON, BELL,
GIRIN, LEFAIVRE, SANDERS, 1998; ACERO, VON GUNTEN, 2001).
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Adams, 1973). Although OH is an extremely powerful oxidant, it plays a minor role in
disinfection relative to O3 because of its high reactivity with both erganic and inorganic
compounds in source water (Peyton et al., 1998; A cero and von Gunten, 2001).

Bromate

O material do Ministério da Saude do Canada (CANADA, 2018), ressalta que, embora o OHe
(radical hidroxil) seja um oxidante extremamente poderoso, confirma de modo inquestionavel
QUE O OHe DESEMPENHA UM PAPEL MENOR NA DESINFECCAQ EM RELACAO AO O3
por causa de sua alta reatividade com compostos organicos e inorganicos na fonte de agua
(PEYTON, BELL, GIRIN, LEFAIVRE, SANDERS, 1998; ACERO, VON GUNTEN, 2001).

Um dos mecanismos de a¢do do ozOnio é através da oxida¢do de compostos, pelos
produtos da decomposi¢do do 0z6nio, principalmente devido aos RADICAIS HIDROXIL (OH*®)
(ORP = 2,56 mV). Esse radical é altamente reativo com taxas de reacdo na faixa de 10° a
108 M.sL.

A meia vida dos radicais HIDROXIL (OH®) é de apenas ALGUNS MICROSSEGUNDQOS
NA AGUA, portanto, as concentracdes dos mesmos serdo sempre menores que 10> mol/L
(1,7 x 10** g = 0,00000000017 g). Em fun¢do do tempo de sua meia vida ser muito baixa e
da concentracdo também se apresentar em niveis muito baixos a sua eficiéncia no processo
de desinfec¢do ndo é considerada eficiente.
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152



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

THE UNIVERSITY OF QUEENSLAND
AUSTRALIA
Reducing Disinfection Byproduct Formation Potential
Using Ozonation and Biological Drinking Water Treatment

Glen Andrew D de Vera 1 thesis submitted for the degree of Doctor of Philosophy at

The University of Queensland in 2017
Unlike other oxidants in aqueous solutions, ozone can also decompose into hydroxyl radicals (‘OH)
via a series of chain reactions. This ‘OH yield could be useful in transforming ozone-recalcitrant
compounds through non-selective reactions with second-order rate constants of >10° M's" (Buxton

et al. 1988). However, deliberate production of ‘OH radicals (i.e.. by promoting ozone decay) can

minimize disinfection efficiency which is more influenced by ozone (von Gunten 2003a). Hence,

characterization of the ozonation process is essential in determining optimum treatment conditions.

No entanto, a producdo deliberada de radicais ®OH (ou seja, promovendo a
degradacgdo do ozbnio) pode minimizar a eficiéncia da desinfeccao que é mais
influenciada pelo ozdnio (Von Gunten 2003a). Por isso, a caracterizacdo do
processo _de ozonizacdo é essencial para determinar as condicdes ideais de
tratamento.

Advanced Water Chemistry-
Maintaining a Healthy Spa

Hydroxyl Radical Disinfection
* EPA Drinking water rules
No disinfection credit for OH- because no residual can be measured.

JANEIRO DE 2022

= soLenis

Fonte: MEYER, 2022.

Nenhum crédito de desinfeccdo para OHe porque nenhum residuo pode ser medido.
Os créditos de desinfeccao disponiveis para o precursor Qs se residual estiver presente.

DIBERNARDO, L.; DANTAS, A. D. B. Métodos e Técnicas de Tratamento de
Agua. Vol.2. - Cap.16 - Desinfec¢ao e Oxidagao. Sdo Carlos: Rima Editora.
1565p. 2005.

METODOS & TECNICAS D

TRATAMENTO DE AGUA

Cap.16 Desinfecgao e Oxidagao 1251
O ozénio é efetivo em valores de pH relativamente baixos e, acima de
um valor critico de pH, contribui para aumentar a formagéo de SPD’s
(SubProdutos da Desinfec¢dio) com uso posterior de cloro. (grifo nosso)

Em geral, para os valores de pH entre 6 e 7, faixa em que o

‘ o0zbnio molecular predomina sobre os RLH (Radicais Livres Hidroxil), os
SPD’s sdo de natureza diferente daqueles formados em valores elevados
» A de pH em fungdo da presenga de RLH. (grifo nosso)

A pesquisa referente a um DOUTORADO em 2002, ja afirmava, que, a redugao de
pH de 8,5 para 7,5 e 6,5 reduz a formacdo de bromato (BrOs) em 30% e 80%
respectivamente (CHAO, 2002).
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A referéncia AVERY, JARVIS, MACADAM (2013) indica que, a_formagdo de bromato
aumentou de 10 pg/L em pH 6,5 para 50 pg/L em pH 8,2 (LEGUBE, PARINET, GELINET,

BERNE, CROUE, 2004), ressalta ainda, que, se observa uma diminui¢do de 60% na formagao
de bromato para cada queda na unidade de pH (KRASNER, GLAZE, WEINBERG, DANIEL,

NAJM, 1993).

Guidelines for Guidelines for
Drinking-water Quality Drinking-watel'

THIRD EDITION

-
Volume 1 oualltv
Recommendations 2017
2004
(=
© World Health Organization 2017
PN

WORLD HEALTH ORGANZATION
Gensva

2004

The formation of brorate during ozonation depends on several factars, including
coneentrations of bromide and ozone and the pH. It is not practicable to ranove
bromide from raw water, and it is difficult to remore bromate once farmed, although
GACfiltration has besn reported to be effective under certain cireurn stances. Bromate
formation can be minimized by using lowa ozone doss, shorter contact time and a
by i the o ancr oemation ST B S R

Taising the pH after omnation also reduces ate ation, ition

ition g ide can Increase or decrease

bromate formation. Pag. 180

‘The formation of bromate during ozonation depends on several factors, includ-
ing concentrations of bromide and ozone and the pH. It is not practicable to remove
bromide fronr raw water;, and it is difficult to remove brormate once formed, although
granular activated carbon filtration hasbeen reported to be effective under certain cir-
cumstances. Bromate formation can be minimized by using lower ozone dose, shorter
contact time and a lower residual ozone concentration. Operating at lower pH (e.g. |

H 6.5) followed by raising the pH after ozonation dw?%w

ammeonia can also be el

)

either increase or decrease bromate formation, depending on the point at which it is
applied and local treatment conditions. Pag. 173
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Guidelines for
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Guideline Technical Document

Bromate

Researchers consistently reﬁort that bromate formation is reduced when pH is lowered.

Operando em pH mais baixo (por
exemplo pH 6,5) sequido pelo
aumento do pH apés a ozonizacdo
também reduz a formacdo de
bromato, e a adicdo de amoénia
também pode ser eficaz.

Fonte: WHO, 2004, 2017.

O Canada através do “Guidelines for
Canadian ~ Drinking ~ Water  Quality:
Guideline Technical Document” (CANADA,
2018), ressalta que, é geralmente aceito
que UMA REDUCAO DE 30-50% PODEM
SER ALCANCADA POR UNIDADE DE
REDUCAO DE pH QUANDO O pH INICIAL
ESTA ACIMA DE 7,5. Como resultado, a
depressdo do pH é uma estratégia de
controle que as concessionarias de agua

This occurs because the HOBr specics, predominant below pH 8.8, is less readily oxidized by O3
or OH'. Ttis generally accepted that a reduction 0f30-50% can be achieved per unit decrease of
H when the initial pH 1s above 7.5. As aresult, pH depression is a control strategy that water
&mss can consider to minimze bromate formati on, particularly for water with low alkalinity or
water subjected to acid addition prior to enhanced coagulation treatment (Song et al., 1997).
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podem considerar para minimizar a
formagé&o de bromato, particularmente para
agua com baixa alcalinidade ou agua
submetida a adicdo de acido antes do
tratamento de coagulagdo aprimorado
[SONG, WESTERHOFF, MINEAR, AMY
(1997) apud CANADA, 2018]
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Logo, PARA EVITAR A FORMACAO DE BROMATO e GARANTIR UM PROCESSO DE
DESINFECCAO, o tratamento por 0zénio em dguas para uso potavel e/ou dguas de piscinas
deve ser aplicado somente em pH na faixa de 6 a 7. Considera-se, COMO VALOR IDEAL, o
pH de 6,5 de acordo com a indicagdo da WHO (2018) e CANADA (2018), para a garantia
gue o processo de desinfec¢do pelo ozbnio sera eficiente.

INDICA-SE que, em “dguas para uso potdvel e/ou dguas de piscinas”, para utilizacdo
do tratamento com o0zO6nio (ozonizacdo) (pH = 6,5), que o nivel de Br- (brometo) seja
previamente monitorado. A concentrag¢éo de bromato na dgua tratada néo deve exceder a
concentragcdo de 0,01 mg/L. Segundo NEW ZEALAND (2008, 2018) indica-se QUE A
CONCENTRACAO DE BROMETO NA AGUA ANTES DA OZONIZACAO NAO EXCEDA 0,006
mg/L (6 ug/L).

Segundo RICE (1995) na presenca de 1 mg/L de cloro livre em pH 7,5, 0 0z6nio tem
uma meia-vida de cerca de 5 minutos. Em pH 7,0 a meia-vida do o0z6nio perda por reagdo
com ion hipoclorito é cerca de 15 minutos, mas apenas 4 minutos em pH 8. Portanto,
guando a concentracdo de cloro livre é alta e o pH é mais alto, grande parte do oz6nio
adicionado serd destruido por ion hipoclorito (ClO’). Logo, justifica-se a ozonizacdo de aguas
de piscinas em pH 6,5.

b.ii) Se deseja que o 0zonio tenha atuacdo eficiente no processo de oxidacdo com
presenca de radicais hidroxil (OHe - ORP = 2,54 mV)

Se o usuario final deseja que o 0zonio atue como um dos melhores oxidantes deve
optar por aplica-lo em pH maior que 7, em fungdo de que, para os valores de pH entre 6 e
7 o ozOnio molecular_ (Os3) predomina sobre os radicais livres Hidroxil (OHe), e o 0z6nio
molecular (Os) tem ORP de 1,24 mV, valor esse muito menor que o ORP 2,54 mV.

c) O ozonio é um processo de desinfecgao secundario

A seguir apresenta-se, como exemplo, a imagem referente ao texto que envolve
oz6nio da NSF/ANSI/CAN (2019).

NSF/ANSI/CAN. NSF/ANSI/CAN 50 — 2019 - Equipment and Chemicals for Swimming Pools, Spas, Hot
Tubs, and Other Recreational Water Facilities. Michigan: NSF International Standard / American National
Standard / National Standard of Canada. 289p. December 2019.
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14 Ozone generation process equipment

14.1  General

NSF/ANSI/CAN 50 - 2019

E;‘ﬁ.‘.?.’.""‘.*.;‘ o QOzone generation process equipment covered by this section is intended for the secondary and

supplemental disinfection of the water in the circulation system of public and residential recreational water
facilities, including but are not limited to: pools, and spas / hot tubs, therapy pools, and interactive aquatic
play features. Since these products are not intended to produce residual levels of disinfectant within the
body of water, an EPA registered disinfecting chemical shall be added to impart a measurable residual.
The measurable residual disinfecting chemical shall be easily and accurately measured by a water quality
device certified to Section 20.

WE> ©

* O equipamento de processo de geragdo de 0zonio coberto por esta Norma é destinado para O
SECUNDARIO PROCESSO DE DESINFECCAO COMPLEMENTAR DA AGUA NO SISTEMA DE
CIRCULAGAO DE AGUA RECREATIVA plblica e residencial instalagdes, incluindo, mas, néo se
limitando a: piscinas e spas / banheiras de hidromassagem, piscinas para terapia e atividades
aquaticas interativas.

«  Uma vez que esses produtos NAO SE DESTINAM A PRODUZIR NIVEIS RESIDUAIS DE
DESINFETANTE _DENTRO DO CORPO D'AGUA, um PRODUTO QUIMICO DESINFETANTE
REGISTRADO NA EPA deve ser adicionado para fornecer um residuo mensuravel.

» O produto quimico desinfetante residual mensuravel deve ser medido com facilidade e precisdo por
meio de um medidor de qualidade da agua.

A utilizacdo do o0z6nio, em funcdo de ser um processo denominado de
“desinfeccdo secunddria” exige, tem a necessidade, é indispensavel um residual de cloro
quando da sua utilizacdo como sanizante. ESTA PREVISTO pelo Ministério da Salude em
legislacdo, na Portaria GM/MS n? 888/2021. No Art. 33 e no Art. 32, ressalta que, é
obrigatéria a manutencdo de no minimo, 0,2 mg/L de cloro residual livre ou 2 mg/L de cloro
residual combinado ou de 0,2 mg/L de didxido de cloro em toda a extensdo do sistema de
distribuicdo (reservatdrio e rede) e nos pontos de consumo. (BRASIL, 2021).

Art. 32 E obrigatéria a manutencao de, no minimo, 0,2 mg/L de cloro residual livre ou 2 mg/L
de cloro residual combinado ou de 0,2 mg/L de dioxido de cloro em toda a extensao do sistema de
distribuicao (reservatorio e rede) e nos pontos de consumo.

Art. 33 No caso do uso de ozonio ou radiacao ultravioleta como desinfetante, devera ser

adicionado Cloro ou QioX|do ae cloro, de forma a manter residual minimo no sistema de distribuicao

(reservatorio e rede) e no ponto de consumo, de acordo com as disposi¢des do Art. 32.

Todas as referéncias bibliograficas disponiveis apresentam o 0zénio como um processo de
desinfecgdo secundaria, por ndo fornecer residual ao meio aquoso (EPA, 2011; NSW, 2013; CDC,
2018; VICTORIA, 2019; PWTAG, 2022), em resumo, ndo _existe henhuma publicacdo que
indique a utilizacio SOMENTE do 0zdnio no PROCESSO DE DESINFECCAO DE AGUA, ele deve
ser sempre acompanhado um sanitizante que seja capaz de manter um residual no meio
aquoso.

O oz6nio ndo apresenta nenhuma atividade residual ativa [COSTA (2012) apud SILVA,
GONCALVES, 2014].
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3.5) Secondary disinfection

Secondary disinfection of pool water (UV or ozone& increases the kill of infectious

organisms, especially the chlorine-resistant protozoan Cryptosporidium. Due to the

3.5) Desinfecgao secundaria

Code of Practice A desinfecgao secundaria da agua da piscina (UV ou 0z6nio) aumenta a morte
emtassriny s atlinttas de organismos infecciosos, especialmente o protozoario resistente ao cloro
Pool Walter Treatment Advisory Group CryptOS pOI’Idlum

July 2021

Fonte: PWTAG, 2022.

Update Janusry 2022: Th Code of Practice requierments should be
introduced when mplementing or consicenng the guidance contained n
the Technical Notes

2018 Annex to the 2018 MAHC ANNEX 4.0 Facility Design & Constructi 38
Model Aquatic Health Code e e st e
Sc?entiﬁ & Ratiohale warning system. It was recognized by the MAHC that SECONDARY DISINFECTION SYSTEMS (e.g., ozone, UV.)

Foi reconhecido pelo MAHC que SISTEMAS DE DESINFECGAO
SECUNDARIA (por exemplo, 0zénio, U.V.)

2018 MAHC ANNEX 4.0 Facility Design & Construction 85
4.7.3.34 Ozone Disinfection

4.7.3.3.4.1 Log Inactivation

Ozone is a SECONDARY DISINFECTION 8YSTEM and must meet the minimum requirements of all SECONDARY
DISINFECTION SYSTEMS as defined in MAHC 4.7.3.3. Ozone is an antimicrobial 0xIDIZER. Its use as a
ECONDARY DISINFECTION SYSTEM in commercial swimming rooLs in the United States dates back to the 1930s.

40 0z6ni0 & um SISTEMA DE DESINFECGAO SECUNDARIA e deve atender
aos requisitos minimos de todos os SISTEMAS DE DESINFECGAO
SECUNDARIA, conforme definido...

----- Fonte: CDC, 2018.

Water quality guidelines for
public aquatic facilities

Managing public health risks .
4.2.3 Secondary disinfectants

Secondary disinfection is recommended for all public aquatic facilities, particularly where there
is a need for extra protection against Cryptosporidium (refer to Table A2.4 in Appendix 2).

4.2.32 Ozone

Ozone is a highly reactive gas that can be dissolved in water. When dissolved in water, it acts as
a powerful disinfectant that can inactivate a range of disease-causing microorganisms. Ozone
is not considered a primary disinfectant because no lasting residual can be provided.

O ozonio € um gas altamente reativo que pode ser dissolvido em agua.
Quando dissolvido em agua, atua como um poderoso desinfetante que
pode inativar uma variedade de microrganismos causadores de
doencas. OZONIO NAO E CONSIDERADO UM DESINFETANTE
PRIMARIO PORQUE NENHUM RESIDUO DURADOURO PODE SER
FORNECIDO.

Fonte: VICTORIA, 2019.
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A préxima referéncia EPA (2011), em fungdo do oz6nio ndo manter um residual,
indica que o ozOnio pode ser usado como “desinfetante primario” (no sentido de ser o
primeiro a ser aplicado), mas deve ser conjuntamente utilizado com um desinfetante
secundario (o segundo a ser aplicado), para completar o sistema de desinfeccdo, para gerar
um residual nas redes de distribuicao.

|tis an unstable gas which has to be generated as required on site. It is a mare effective bactericide and
virucide than chlorine; effective against Giardia; and the most effective of all the chemical disinfectants
used in water treatment against Cryptosporidium. It decays more rapidly than other disinfectants, so does
not maintain a persistent residual. Ozone can only be used as a primary disinfectant and should be
coupled with a secondary disinfectant for a complete disinfection system for generation of a verifiable
residual in distribution networks

E um gas instavel que deve ser gerado conforme necessario no local. E um
bactericida mais eficaz e virucida do que o cloro; eficaz contra Giardia; e o
mais eficaz de todos os desinfetantes quimicos usado no tratamento de agua
contra Cryptosporidium. Ele se decomp®de mais rapidamente do que outros
il Ocsinfetantes, ASSIM__COMO NAO MANTEM UM _RESIDUO
PERSISTENTE. O oz6nio s6 pode ser usado como desinfetante primario e
deve ser juntamente com um desinfetante secundario para um sistema de
desinfec¢do completo para geragdo de um residual nas redes de distribuig&o.
Fonte: EPA, 2011.

d) A variagao de temperatura influencia drasticamente a solubilidade do oz6nio
no meio aquoso

A solubilidade do 0z6nio diminui com o aumento na temperatura da agua (WYSOK,
URADZINSKI, GOMOKA-PAWLICHKA, 2006).

Quanto maior a pressdo e menor a temperatura, maior a solubilidade do oz6nio
em solugdo aquosa (Quadro 5), logicamente, quanto maior a temperatura menor a
solubilidade do oz6nio no meio aquoso. Nota-se que a variagdo de 12°C (27°-15°) leva a
uma reducdo de 41% na solubilidade do oz6nio

QUADRO 5- Relagdo da temperatura e solubilidade do 0z6nio em solugdo aquosa.

Temperatura (°C) * Solubilidade (L ozénio/L agua) **Solubilidade (Kg oz6nio/m? agua)

0 0,640 1,09
10 - 0,78
15 0,456 -

20 0,57
27 0,270 -

30 - 0,40
40 0,112 0,27
50 - 0,19
60 0,000 0,14

Fonte: *RICE, ROBSON, MILLER, HILL (1981), GORDON (1995), HOLCMAN, DOMORADZKI (2003),
*WYSOK, URADZINSKI, GOMO KA-PAWLICKA (2006) apud *SILVA, GONGALVES, 2014; ** AQUINO,
2012.
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Por que o 0zdnio

” ” Segundo CAMERA (2021):
d ura pOUCO ? “Portanto quanto maior a temperatura maior
serd_a entropia - que é a desordem da
STALE LI7E OF GZONE molécula, e isso vai baguncar a molécula do

ozobnio e ele vai retornar a ser oxigénio.”

Fonte: CAMERA, 2021.
I [

0 K

e) O ozénio é um gas extremamente instavel e toxico, requer mao de obra especializada e
condigbes especificas nos locais de instalagao.

O oz6nio (O3) é uma forma triatdmica do oxigénio, sendo um gas extremamente
instavel. O gas ozOnio possui um odor repugnante e é facilmente detectdvel pelos sentidos
olfativos humanos em baixos niveis de 0,01 ppm para 0,02 ppm [GRAHAM, (2000), DEW
(2005) apud SILVA, GONCALVES, 2014). Uma exposi¢cdo de uma hora a concentragdes de 2,
4, 15 e 95 mg/L pode causar efeitos sintomaticos, irritantes, toxicos e letais,
respectivamente [SILVA, LUVIELMO, GEYER, PRA (2011) apud SILVA, GONCALVES, 2014].

O ozbnio é altamente corrosivo no equipamento e letal para os seres humanos,
com uma exposicao prolongada, em concentragGes acima de 4 ppm (SUSLOW, 2003).

Segundo SANCHES, SILVA, VIEIRA (2003) o oz6nio é um gas venenoso, de odor
irritante, sem cor perceptivel, tendo como concentracdo maxima permissivel na atmosfera
0,1 mg.m3, necessitando de m3o-de-obra especializada para sua manipulacdo. Ressalta
ainda, que ndo existem técnicas analiticas suficientemente especificas ou sensiveis para o
controle de seus residuos de forma imediata e eficiente apds sua aplicagdo.

O artigo publicado por LIMA, FELIX, CARDOSO (2021) com o titulo “Aplicagées e
Implicagées do Ozbnio na Industria, Ambiente e Saude” apresenta nas conclusdes:

O ozénio e um gas com um grande potencial de uso para melhorar a seguranga biolégica,
porque é capaz de aniquilar um amplo espectro de patégenos que podem colocar em risco 0s
seres humanos. Essas propriedades sugerem que o 0zbnio possui um grande potencial para
aplicagbes diversas.

A manipulacdo do ozdnio deve ser feita POR PESSOAS BEM TREINADAS E MANTIDAS
TODAS AS CONDICOES DE SEGURANCA. Urge a necessidade de uma requlamentacao
para o uso do ozdnio, baseadas ndo s6 no objetivo do uso, mas também na seguranga
individual e coletiva do usuario e da populagéo, assim como ocorreu com elementos radioativos
e antibiéticos, que embora sejam amplamente utilizados, seus riscos foram minimizados por
regulamentagoes especificas. (grifo nosso)
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Aplicagdo do ozénio no tratamento de dguas de piscinas NECESSITA UMA CASA DE
MAQUINAS PLANEJADA E PREPARADA PARA A SUA UTILIZACAO. A seguir apresenta-se as
exigéncias que constam no documento “2018 Model Aquatic Health Code, 3rd Edition /
CODE LANGUAGE” publicado pelo CDC - Centers for Disease Control and Prevention /
Department of Health and Human Services / U.S. Department of Housing and Urban
Development (CDC, 2018a).

2018 Annex to the

Model Aquatic Health Code

Scientific Rationale

4.7.3.349 Air Space Testing At the time the ozone generating equipment is installed, agamn
after 24 hours of operation, and anrially thereafter, the air space within € mches ofthe AQUATIC VENUE water
8 challbetested to determine comp liance of less than 0.1 ppm fmg/L) gaseous ozone

4.7.3.3.4.9 Teste do Espaco Aéreo - No momento em que
0 equipamento gerador de oz6nio é instalado, novamente
apds 24 horas de operagdo, e anualmente a partir dai, o
espago aéreo dentro de 6 polegadas da agua do ESPACO
AQUATICO deve ser testado para determinar a
conformidade de menos de 0,1 0znio gasoso ppm (mg/L).

3rd Edition, July 2018

4.9.2.10 Ozone Rooms

4.9.2.10.1 Only Ozone Equipment An ozone EQUIPMENT ROOM shall not be used for STORAGE of
chemicals, solvents. or any combustible materials, other than those required for the operation of the
recirculation and ozone generating equipment.

4.9.2.10- Salas de Ozdnio

4.9.2.10.1- Somente equipamentos de ozdnio Uma SALA DE EQUIPAMENTOS de ozbnio
NAO DEVE SER USADA PARA ARMAZENAMENTO DE PRODUTOS QUIMICOS, solventes
ou quaisquer materiais combustiveis, exceto aqueles necessarios para a operagdo do
equipamento de recirculagéo e geragao de 0zonio.

2018 MAHC CODE 4.0 Aquatic Facility Design & Construction 86

4.9.2.10.2- As salas de ventilacdo de emergéncia projetadas para incluir equipamento de
ozbnio devem ser equipadas COM UM SISTEMA DE VENTILACAO DE EMERGENCIA
CAPAZ DE FAZER SEIS RENOVACOES DE AR POR HORA.

4.9.2.10.2.1- Entrada de exaustdo - A entrada de exaustdo deve estar localizada a
aproximadamente 6 polegadas (15,2 cm) do piso, no lado oposto da sala da entrada de ar
de reposi¢ao.

4.9.2.10.2.2- Comando - O sistema de ventilagdo de emergéncia deve ser disposto de modo
a funcionar sob o comando de um alarme de vazamento de 0zdnio ou sob 0 comando de um
interruptor manual.

4.9.2.10.2.3- Interruptor manual - O interruptor manual da ventilagdo de emergéncia deve
estar localizado fora da sala e préximo a porta da sala de ozonio.
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*  49.210.3- As salas de ozdnio abaixo do nivel - que estdo abaixo do nivel devem ser
equipadas com ventilagdo de TIRAGEM FORCADA CAPAZ DE SEIS RENOVACOES DE
AR POR HORA.

* 49.210.31- Entrada de exaustdo - A entrada de exaustdo deve estar localizada a
aproximadamente 6 polegadas (15,2 cm) do chéo, no lado oposto da sala da entrada de ar
de reposi¢éo.

* 4.9.210.3.2- Disposto Tal sistema de ventilagdo deve ser disposto de modo a:

* 1) Executar automaticamente em simultdneo com o equipamento de oz6nio e por pelo menos
um tempo permitindo 15 trocas de ar apds o equipamento de ozdnio ser parado,

« 2) Executar ap6s a ativagao do sistema de deteccéo e alarme de o0zénio, e

» 3) Execute 0 comando de uma chave manual.

4.9.2.10.4- Sinalizagdo - Além dos sinais exigidos em todas as AREAS DE
ARMAZENAMENTO DE PRODUTOS QUIMICOS, um sinal deve ser afixado no exterior da
porta de entrada, declarando "PERIGO - OXIDIZADOR GASOSO - 0ZONIO" em letras ndo
inferiores a 4 polegadas (10,2 cm . Alto).

4.9.2.10.5- Sistema de alarme - Salas contendo equipamentos de geracdo de 0z6nio devem
ser equipadas com um sistema de deteccéo e alarme sonoro e visivel de ozénio.

4.9.2.10.5.1- Requisitos - O sistema de alarme deve consistir de um alarme sonoro capaz
de produzir pelo menos 85 decibéis a uma distancia de 10 pés (3,0 m), e um alarme visivel
consistindo de uma luz intermitente montada & vista da entrada da SALA DE
EQUIPAMENTOS de ozonio.

4.9.2.10.5.2 Sensor - O sensor de ozonio deve estar localizado a uma altura de 18-24
polegadas (45,7-61,0 cm) acima do nivel do ch&o.

7- QUESTIONAMENTOS/PONDERACOES/CONTRADICOES
INDICADAS/CONCEITUAIS APRESENTADAS POR SR. CARLOS HEISE (CEO
PANOZON) ATRAVES DE E-MAIL

7.2.1- Informago0es iniciais

Se existem questionamentos sobre as informagdes que constam nesse review, o
autor apresenta/responde dentro do proprio review os referidos
guestionamentos/contestacdes que sdo apresentados/considerados na interpretacdo de
outro interlocutor. Nesse caso, através de ponderagGes indicadas pelo Sr. Carlos Heise
(PANOZON), que é citado como referéncia bibliografica (HEISE, 2022). A citacdo do e-mail do
Sr. Carlos Heise como referéncia bibliografica foi comunicada/informada através de contato
verbal por telefone e também de forma escrita por e-mail.

Esses questionamentos/criticas/ponderacdes sdo fundamentais pois leva ao autor
do Review a novamente ler as referéncias bibliograficas, com certeza leva a descobrir que
diversos assuntos/ponderacdes estavam ausentes do review.

E importante ressaltar que antes de 2020 ndo_existiam publicacdes sobre as
desvantagens” do “ozbnio” transferidas ao mercado pelas empresas que vendem
ozonizadores para aguas de piscinas, inclusive, pela prépria PANOZON. Logicamente, nas
publicagcbes somente existiam, repito, somente vantagens e vantagens, o que nao é uma
verdade, pois todos os sanitizantes apresentam também desvantagens em fungao das suas
caracteristicas quimicas. Existem publicagdes com desvantagens bem superficiais. Veja a
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seguir, apresenta-se algumas desvantagens do excelente sanitizante e oxidante que é o
o0zOnio. Ressalto a seguir algumas das desvantagens do uso do 0z6nio, nao citadas no corpo
do review inicial e que ndo envolvem aspecto financeiro.

7.2.2- O e-mail do Sr. Carlos Heise (CEO PANOZON) (HEISE, 2022)

O e-mail do Sr. Carlos Heise (HEISE, 2022) foi enviado na 22, feira dia 17/10/2022, as
13h48min, conforme cabegalho a seguir.

Vock respondeu em 17/10/2022 16:04
Clique aqui para baixar imagens. Para ajudar a proteger sua privacidade, 0 Outlook impediu o download automatico de algumas imagens desta mensagem.
De: Carlos Helse [heise@panozon.com.br] Enviada em: seg 17/10/2022 13:48
Para:  JORGE MACEDO; jorge.macedo@terra.com.brl
c
Assunto: Material sobre Bromatos e NDMA

~IMensagem | 03 - Bromate in Drinking Water Canada.pdf (1 ME) “ 02 - NDMA formation during azonation of wastewater.pdf (432 KE)
“£01- The Occurrence of N-nitrosodimethylamine (NDMA) in Swimming Pools An Overviewpdf (2 MB) % 04 - Bromate from ozonated wastewater Swedenpdf (3 MB)
8 Slide_Macedo_Brometo WastWater;png (678 K8)

Foi encaminhada uma resposta na 22, feira dia 17/10/2022, as 16h21min, conforme
cabegalho a seguir.

Caro Carlos Heize

Boa tarde! Inicialmente esse email " jorge. macedo@terra.com.br”, ndo é meu, deve ter enviado ¢ email para outra pessoa, o meu & Lmacedo@terra.com.br,
Recebi o seu email com suas ponderagdes todas serdo lidas e o melhor, irei a-las jpsis litteri it i Opi

referéncia bibliografica no texto.

Eu estou sempre aberto a colocar nos meus textos informagdes quimicas com base em referéncias bibiograficas, inclusive contraditérias as minhas posicSes, ndo existe nenhuma restricgo.

O mais importante & que hd mais ou menos 2 anos ndo existia nenhuma publicagdo sobre "ozénio" no Brasil. que |evantasse as questdes que constam no meu review, que pudessem dar ao consumidor
final a oportunidade de conhecer de modo claro sobre o processo para determinar suz escolhal!

Eu estou envelvido nesse momento no Curso Quimica & Automacdo, promovide pela EMEC, minha participagio encerra diz 09/11 & apds essa data é que irei olhar o seu email e seus questionamentos.
Quanto as pessoas de bem se unirem para um mercado melhor 2 minha posic3o é que o exemplo deve vir de cima, quem lidera deve dar bons exemplos, basta avaliar, o que hoje acontece na Plendria da
ABNT onde lideres de algumas empresas enviam decumentos para justificar seu produto que claramente ndo corresp 3 verdade, cuja sustentag3o técnica é pifia. A minha posigdo & sempre a mesma
baseada em informagBes e publicagdes cientificas.

Te respondo mais & frentel !

At

Jorge Macedo, D.5c.

citando seu email, e a sua pessoa como

No 2° pardgrafo, do e-mail reposta, consta o seguinte texto, transcrito ipsis litteris,
onde informa o autor do Review que o email do Sr. Carlos Heise (HEISE, 2022), serd uma
referéncia bibliografica do referido review.

Recebi o seu email com suas ponderagoes todas seréo lidas e o melhor, irei acrescenta-las ipsis litteris no
meu review _sobre 0 0zdénio nos tdépicos correspondentes, citando seu email, e a sua pessoa como
referéncia bibliografica no texto.

Eu estou sempre aberto a colocar nos meus textos informagées quimicas com base em referéncias
bibiograficas, inclusive contraditérias as minhas posicées, néo existe nenhuma restrigéo.

No 3° e 4°paragrafos do email do Sr. Carlos Heise (HEISE, 2022) consta o transcrito
ipsis litteris.

Conforme sua solicitagdo para que eu enviasse por email os pontos que nao concordo, listo abaixo como
exemplo alguns primeiros pontos que vejo como muito importantes a serem repensados na forma de comunicar.
Obs.: Todos os artigos que cito sdo referéncias usadas em seus proprios reviews e/ou curso. Nao usei nenhum
diferente para nao haver duvidas de que estamos usando as mesmas fontes bibliograficas. (grifo nosso)

O e-mail do Sr. Carlos Heise (HEISE, 2022) trouxe em anexo os arquivos indicados a
seguir.
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01- The Occurence of N-Nitrosodimethylamine (NDMA) in Swimming Pools Na Overview.pdf (2 MB)
The Occurrence of N-nitrosodimethylamine (NDMA) in [ronmental Heali Insights
Swimming Pools: An Overview e

02- NDMA formation during Ozonation of wastewater.pdf (432 KB)

N-nitrosodimethylamine (NDMA) formation during ozonation of @msmm
wastewater and water treatment polymers

03- Bromate in Drinking Water Canada.pdf (1MB)

T s Your health and
Canada  Canada salety... our prionty.

’ rome
in Drinking Water

Consultation period
ends February 5, 2016

04- Bromate from ozonated wastewater Sweden.pdf (3 MB)

Yield of Bromate from Ozonated Wastewater
and the Potential for Biological Reduction
of Bromate in Wastewater in Sweden

Lauren A. Dell
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Slide_Macedo_Brometo_WastWater.png (878 KB).

Transcrito de HEISE (2022):

- Item 1) A afirmagdo em seus materiais e cursos que: "Os subprodutos de desinfec¢do
formados pelo ozénio sdo extremamente mais toxicos que os subprodutos formados pelos
derivados clorados, variando de 100 a 1.000 vezes mais toxicos!"

RESPOSTA: a toxicidade de uma substancia quimica é funcdo da dose que é aceita para sua
ingestdo, no caso do meio aquoso é o0 VMP (Valor méximo permitido). A afirmacéo referente
a maior toxicidade é funcdo dos calculos baseados nos VMP’s apresentados na Portaria
GM/MS n.888/2021.

100.000 ng/L (THM) /100 (NDMA) =1.000

80.0000 ng/L (4HA’s)/ 100 (NDMA) = 800

Se comparado 0 VMP do NDMA com os dos THM's e AHA’s, 0 VMP do NDMA
€ 800 a 1.000 VEZES menor, logo, o NDMA ¢ de 800 a 1.000 vezes mais tdxico.
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QUADRO 4- Valores do VMP (Valor Maximo Permitido) para subprodutos da desinfeccdo
segundo Portaria GM/MS N2 888/2021.

Subproduto VMP (ug/L) VMP (mg/L) VMP (ng/L)
NDMA (N-nitrosodimetilamina) 0,1 0,0001 100
Bromatos (BrOs) 10 0,01 10.000
Acidos Haloacéticos Totais (AHA'’s) 80 0,08 80.000
Trihalometanos Totais (THM’s) 100 0,1 100.000

Fonte: BRASIL, 2021.

Em pagina “65” desse review se encontra o texto: “O valor proposto para o VMP do
Bromato (BrOs’) é 10 vezes menor que o valor proposto para THM’s (Trihalometanos) e 8
vezes menor se comparado com o valor proposto para AHA’s (Acidos haloacéticos total).”

A seguir apresenta-se um dos slides do meu dultimo curso, com a mesma
informacao.

A pesquisa referente a Tese de Doutorado de HANSEN (2013) confirma a maior toxicidade dos’ subprodutos
bromados, afirmando que, em geral OS SUBPRODUTOS BROMADOS SAO MUITO MAIS TOXICOS DO
QUE OS SUBPRODUTOS CLORADOS EQUIVALENTES (UELLNER, WAGNER, MCCALLA, RICHARDSON,
WOO, PLEWA, 2007; PLEWA, KARGALIOGLU, VANKERK, MINEAR, WAGNER, 2002; PLEWA, WAGNER,
MUELLNER, HSU, RICHARDSON, 2008). .

Technical University of Denmark  [JT(J

Strategies for chemically healthy public swimming pools

PhO Thesis

March 2013

PAG.14
2010) and in general the bromated byproducts are much more toxic than their
equivalent chlorinated by-product (Muellner et al., 2007; Plewa et al, 2002;

REDUZIU 60% EM FUNCAO DA TOXICIDADE! Plewa et al., 2008). So operating swimming pools with bromine as disinfectant is
DE 25 pg/L (0,025 mg/L) =) PARA 10 pg/L (0,01 mg/L)

O valor proposto para o VMP do Bromato (BrO;) é 10 vezes menor que o valor proposto para THM’s
(Trihalometanos) e 8 vezes menor se comparado com o valor proposto para AHA’s (Acidos haloacéticos total), na
Portaria de Consolidagdo de n2 5/2017 (BRASIL, 2017) foi substituida pela Portaria GM/MS N2 888/2021 (BRASIL,
2021) : - NDMA (N-nitrosodimetilamina) = 0,1 pg/L (0,0001 mg/L = 100 ng/L)

- Bromatos (BrOy) = 10ug/L ( 0,01 mg/L=10.000 ng/L)

- Acidos Haloacéticos Totais (AHA’s) = 80ug/L( 0,08 mg/L = 80.000 ng/L)

- Trihalometanos Totais (THM's) = 100ug/L( 0,1 mg/L=100.000 ng/L)

OBS.: E necessario agradecer ao autor da referéncia HEISE (2022), pois, me apresentou
um equivoco nas minhas afirmagdes pois a variacdo ndo é de 100 a 1.000 vezes mais

toxicos e sim de 800 a 1.000 vezes mais téxicos. Com certeza vou corrigir a informacgéo
no slide do proximo curso ou palestra.
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Transcrito de HEISE (2022):

E em seguida menciona o Bromato e o NDMA como os "subprodutos formados pelo 0zdnio".
1.1) Conforme fonte abaixo, sabemos que o Bromato pode também ser formado pela cloragdo:
https.//www.canada.ca/en/health-canada/programs/bromate-drinking-water/bromate-drinking-water.html

>> Nome do Arquivo Anexo: 03 - Bromate in Drinking Water Canad.PDF

“(...) It should be noted that because ozone and chlorine can oxidize bromide to HOBr/OBr-, HOBr can
react with organic matter present in water to form brominated DBPs (Cooper et al., 1985, Krasner et al.,
1989; Glaze et al., 1993; Siddiqui and Amy, 1993). This phenomenon is well-known for chlorination
but less so for ozonation. More information can be obtained from the guideline technical documents for
THMSs and HAAs (Health Canada, 2006, 2008).”

Health Canada (2006). Guidelines for Canadian drinking water quality: Guideline technical document—
Trihalomethanes. Water Quality and Health Bureau, Healthy Environments and Consumer Safety Branch,
Health Canada, Ottawa, Ontario.

Health Canada (2008). Guidelines for Canadian drinking water quality: Guideline technical document—
Haloacetic acids. Water Quality and Health Bureau, Healthy Environments and Consumer Safety Branch,
Health Canada, Ottawa, Ontario.

RESPOSTA:
Seguindo o link indicado da referéncia CANADA (2015) apud HEISE (2022), nos
deparamos com algumas informag@es interessantes.

https.//www.canada.ca/en/health-canada/programs/bromate-drinking-water/bromate-drinking-water.html

cC o @ canada.cafen/health-canada/programs/bromate-drinking-water/bromate-drinking-water.html & 2 %

MENU +

Canada.ca > Health = Healthsystem and services = Health-related consultations > Consultation on bromate in drinking water

Bromate in Drinking Water consultation document

Acessamos no indice da pagina principal o item 7.1, do link indicado pela referéncia
HEISE (2022).

m 6.3 Colorimetric methods

© 7.0 Treatment technology and distribution system considerations
- = 7.1 Bromate chemistry and treatment
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Em seguida dentro do site indicado procuramos o item 7.1 que tratava da formacéo
de bromato, e o primeiro item que aparece € 0 7.1.1, vinculado a formacdo do bromato no
processo_de ozonizacdo. Sem nenhuma ddvida a ozonizagdo, conforme a indicacdo da
referéncia CANADA (2015) apud HEISE (2022) A PRINCIPAL REFERENCIA de
formacao de bromato se vincula ozonizacéo.

7.1 Bromate formation

7.1.1 Ozonation

Considerable research has been conducted to establish the mechanisms for the formation of bromate in ozonated water
(Haag and Hoigné, 1983; von Gunten and Hoigné, 1992, 1994; Krasner et al., 1993; Siddiqui and Amy, 1993; Kruithof and
Meijers, 1995; Siddiqui et al., 1995; Song et al,, 1996, 1997; Amy et al., 1997; Elovitz and von Gunten, 1999; Elovitz et al.,
2000; Gillogly et al., 2001; Pinkernell and von Gunten, 2001; Chao and Westerhoff, 2003; von Gunten, 2003; Legube et al.,
2004; Naumov and von Sonntag, 2008; Heeb et al., 2014).

Ainda dentro do site indicado pela referéncia CANADA (2015) apud HEISE (2022)
encontramos o item 7.2 sobre a prevencdo da formacdo de bromato, novamente o primeiro
item a ser encontrado é sobre o0 processo de 0zonizag&o.

Na leitura da referéncia CANADA (2015) apud HEISE (2022) encontramos o
paragrafo a seguir, referéncia USEPA (2003), de forma clara, indica gue ndo é necessario
monitorar a formacdo de BrOs (bromato) quando se utiliza solucdo de hipoclorito,
ressaltando que, ndo especifica se é hipoclorito de sodio ou de calcio.

7.2 Preventing bromate formation

7.2.1 Ozonation

system (U.S. EPA, 1998, 2006). The U.S. EPA did not recommend
monitoring for systems using hypochlorite as it was estimated that

hypochlorite solutions contributed an average of 0.001 mg/L of bromate
(U.S. EPA, 2003). However, it has been established that contributions can

Fonte: CANADA (2015) apud HEISE, 2022.

A EPA DOS EUA NAO RECOMENDOU O MONITORAMENTO PARA SISTEMAS
QUE USAM HIPOCLORITO, pois foi estimado que as solugdes de hipoclorito
contribuiram com uma média de 0,001 mg/L de bromato (USEPA, 2003).

Para ndo correr o risco de estar equivocada a informacdo indicada por CANADA
(2015) apud HEISE (2022), procurou-se a referéncia original USEPA (2003), apresenta a
seguir a transcricdo de parte ipsis litteris. A referéncia USPEA (2003) é ainda mais
transliicida no que tange a recomendacio de NAO MONITORAR bromato no caso da
utilizacio somente de solucdes de hipoclorito EM SISTEMAS QUE NAO USAM
OZONIO. Mas que, nos sistemas que utilizam ozonio e hipoclorito DEVE-SE ter cuidado,
em resumo, fica claro que somente no uso de SOLUCOES DE HIPOCLORITO NAO
TEM NENHUMA PREOCUPACAO COM A PRESENCA DE BROMATO.
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Federal Register/Vol. 68, No. 159/Monday, August 18, 2003 /Proposed Rules 49591

The Advisorv Committee discussed

these results and, since the bromate
level resulting from hvpochlorite
solutions was small compared to the

MCL, did not recommend regulating
bromate at systems not using ozone

O Comité Consultivo discutiu esses
resultados e, uma vez que o bromato
nivel resultante do hipoclorito
solugdes foi pequeno em comparagao
com o MCL, NAO RECOMENDOU A

(non-ozone systems). The Advisory
Committee recognized that ozone
systems also using hypochlorite will
have to be careful about the quality of
their stock solution.

REGULAMENTACAO BROMATO EM
SISTEMAS QUE NAO USAM OZONIO
(SISTEMAS SEM  OZONIO). A
Consultoria Comité reconheceu que o
sistemas ozonio que também usam
hipoclorito tem que ter cuidado com a
qualidade sua solucao estoque.

Fonte: USEPA (2003) apud CANADA (2015) apud HEISE, 2022.

Nota-se claramente pelas referéncias indicadas por HEISE (2022), que ndo €
necessario monitorar a formacdo de bromato guando da utilizacdo no processo de
desinfeccdo _com solucdo de hipoclorito _guando NAO SE UTILIZA OZONIO,
COMPROVA que, a formacéo de bromato estd claramente vinculada ao processo de
0zonizagao.

Imagem a seguir é também uma referéncia CANADA (2015) apud HEISE (2022) e
reporta as mesmas informacdes que o monitoramento de bromato é limitado ao uso de
0z6nio (Os) e que USEPA (2003) NAO RECOMENDA O MONITORAMENTO DE
SISTEMAS QUE UTILIZAM SOLUCOES DE HIPOCLORITO.

Quanto a essa referéncia existe uma avaliagdo minuciosa por parte do autor a partir
da pagina “101/110” no item “5.1- Publicag&o relacionada a contribuicéo de formacéo de
bromatos por derivados clorados”, ap0s a leitura vai se notar de modo claro como
tendenciosa é a sustentacdo com referéncias aos dados e afirmacdes do material, explica
0 porqu¢é NENHUMA PUBLICACAO DE DATA POSTERIOR a 2016 a cita como
referéncia bibliografica e nem a IOA — Organizac¢do Internacional de Ozénio a utiliza como
referéncia para distribuir a responsabilidade da formagdo de BrOs; (Bromado) com outros
processos de desinfeccao.

I* I Health Santé Your health and Votre santé et votre
Canada Canada safety... our priority.  sécurité... notre priorité.

Bromate
in Drinking Water

source waters. In the U.S., monitoring of bromate is limited to utilities using Oz. Compliance is

based on a 1{unnmg annual average, compuied quarterly, or monthly bromate 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 hypochlorite as it was estimated that hyvpochlorite solutions

onte: CANADA, 2016 apud HEISE, 2022.

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
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NOS EUA, O MONITORAMENTO DO BROMATO E LIMITADO AS
CONCESSIONARIAS QUE UTILIZAM Os. A conformidade é baseada em uma média
anual corrente, calculada trimestralmente, de amostras mensais de bromato coletadas na
entrada do sistema de distribuicdo (U.S. EPA, 1998, 2006). A EPA DOS EUA NAO
RECOMENDOU O MONITORAMENTO PARA SISTEMAS QUE USAM HIPOCLORITO,
POIS FOI ESTIMADO QUE AS SOLUCOES DE HIPOCLORITO CONTRIBUIRAM COM
UMA MEDIA DE 0,001 mg/L DE BROMATO (EPA DOS EUA, 2003).

Outra publicagdo vinculada a referéncia HEISE (2022) é ainda mais incisiva quanto
a vinculacdo do Bromato ao processo de ozonizacao.

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.

O peso da evidéncia sugere que a ozonizagao de aguas contendo brometo e o uso de
solugdes de hipoclorito sdo as principais fontes de exposigao ao bromato na agua potavel.

Em referéncia VON GUNTEN (2003) 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 cloracdo nao é
considerada significativa em condicoes tipicas de tratamento de dgua potavel.

Bromate formation by chlorination is not considered significant under typical drinking
water (reatment CONQIIONSs (Vol Gunten, 2003 ). HOWever, 1m the case of hypochlorite solutions.
mmn?nammlly 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 nao é considerada significativa
em condicobes tipicas de tratamento de aqua 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 fabricacdo (Weinberg et al., 2003; Stanford et
al., 2013); bromato ndo é formado quando o cloro gasoso é fabricado
(Stanford et al., 2011).

O autor desse review, NAO ENTENDE como ma fé ou levianas as informacdes da
referéncia HEISE (2022), com a clara tendéncia de distribuir a responsabilidade da presenca
de bromato (BrO3’) também para os derivados clorados, pois, quem vende ozonizadores nao
deseja ter o bromato como filho bastardo, que apareceu em sua vida h& pouco tempo, €
uma desvantagem comercial.

Mas, se HEISE (2022) ler novamente o review, de forma cartesiana, deixando o
lado emacional um pouco de lado, vai encontrar algumas informacdes que ndo sdo criacédo
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do autor desse review, que apenas organiza as publicacées. Inclusive sdo informagGes
gue tem como mée a IOA — Organizacgdo Internacional do Ozénio.

Fica a pergunta: “Serd que ozdnio usado no Brasil é diferente do o0zdnio
internacional, pois em outros paises se aceita o bromato como filho da ozonizac¢io??”

Essa vontade de esquecimento de um filho do ozénio é funcdo da sua toxicidade, o
bromato é muito téxico! No Brasil a informagdo ficou guardada por anos e anos, €
considerada uma barreira para utilizacdo do 0z6nio. Em resumo a formacdo de bromato
tem sido a principal barreira no uso de 0zénio para tratamento de agua onde a agua da
fonte contém brometo, especialmente devido as metas desafiadoras definidas para a
concentragdo maxima permitida de bromato.

ATENCAO! Essa afirmacdo, NAO E DO AUTOR DESSE REVIEW, mas, de
algumas publicacGes, uma delas em 2007 é de responsabilidade da “International Ozone
Association” em seu periddico “Ozone: Science & Engineering”, que cita no texto por duas
vezes a mesma informacdo, para ndo ficar duvida apresenta-se a seguir imagens de partes da
publicacdo.

Ozone: Science & Engineering: The Journal of the International Ozone Association

Volume 29, Issue 6, 2007 pages 429-442
Modelling Bromate Formation During Ozonation
Peter Jarvis'*, Rosie Smith” and Simon A. Parsons’

Abstract

Pag.1
k Bromate formation has been identified as a significant barrer in the

application of ozone during water treatment for water sources that contain high levels of

bromide. Bromate has been identified as a possible human carcinogen and bromate
levels in drinking water are strictly controlled at 10 pg/L in most developed countries.

Pag.3

Bromate formation has been the major barrier in the use of ozone for water treatment
where the source water contains bromide, particularly given the challenging targets set
for the maximum allowable bromate concentration (Magazinovic et al., 2004). A

A formagdo de bromato foi_identificada como uma_barreira_significativa_na
aplicacao de ozénio durante o tratamento de dgua para fontes de aqua que contém
altos niveis_de brometo. Bromato foi identificado como um possivel carcinbgeno
humano e bromato os niveis de agua potavel séo estritamente controlados em 10 ug/L
na maioria dos paises desenvolvidos.

A formacdo de bromato tem sido a principal barreira no _uso de ozdnio para
tratamento de aqua onde a aqua da fonte contém brometo, especialmente devido as
metas desafiadoras definidas para a concentragdo maxima permitida de bromato
(MAGAZINOVIC, NICHOLSON, MULCAHY, DAVEY, 2004)

E importante ressaltar que o bromato (BrOs) é um subproduto da
desinfecc¢do, cuja formacdo ¢ originaria do uso do 0zénio como oxidante no meio aquoso
(I0A, 2021), mais uma afirmagdo da IOA (International Ozone Association), veja a imagem
do site a seguir.
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Até a Organizagdo Mundial da Satide no documento com o titulo “Bromate
in Drinking-water” (WHO, 2005) confirma a origem da formac&o bromato (BrOz’) quando
é utilizado o processo de ozonizacéo.

E

International Ozone Association m
( Pan American Group (PAG) Enter search string
10000 amazonsmile

Home Joinus Events Knowledge News AboutUs

Guidance Manuals and Documents

on x B

<« C © & icapagorg/guidance &

Bromate Formation

In bromide-contalning waters, bromate Is a known disinfection byproduct of the czone process. Bromate Is suspected human

carcinogen and regulated with a maximum contaminant level of 10 ug/L by USEPA and Health Canada

https://www.ioa-pag.org/quidance

Bromate Formation

In bromide-containing waters, bromate is a known disinfection byproduct of the

ozone process. Bromate is suspected human carcinogen and regulated with a

maximum contaminant level of 10 ug/L by USEPA and Health Canada.
(https://www.ioa-pag.org/guidance)

Em &guas contendo brometo, o_bromato é um conhecido subproduto da

desinfeccao do processo de ozénio. O bromato é suspeito de ser cancerigeno

para humanos e requlamentado com um nivel maximo de contaminante de 10 ug/L

pela USEPA e Health Canada.

Veja o documento da Organizagdo Mundial da Saiude com o titulo “Bromate in
Drinking-water” (WHO, 2005) confirma a origem da formag&o bromato (BrO3’) quando é
utilizado o processo de ozonizacéo.

Bromate in Drinking-water WHO/SDE/WSH/05.08/78

Background document for development of EngliSh only
'WHO Guidelines for Drinking-water Quality © World Health Organization 2005

Pag.1

Bromate may be formed in water during ozonation when the bromide ion is present
{(Haag & Hoigné, 1983). Under certain conditions, bromate may also be formed in

O bromato pode ser formado na agua durante a ozonizagao quando o ion
brometo esta presente (HAAG, HOIGNE, 1983).

A seguir mais referéncias que indicam a relagdo da ozonizacdo com a
presenca de bromatos.
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A referéncia AVERY, JARVIS, MACADAM (2013), ressalta também, que
0 bromato é geralmente considerado a maior preocupacdo quando do processo de
0zonizagao.

NCITB— AVERY, L.; JARVIS, P.; MACADAM, J. Review of literature to
determine the uses for ozone in the treatment of water and
wastewater. Cranfield / Scotland / UK. Scofland’s, Centre of
Expertise for Waters. CREW / James Hutton Institute / Scottish
Higher Education Ipsfitutes / Granfield, University. 74p.
11/02/2013.

While many organic and inorganic ozonation disinfection/ oxidation by-products have been

identified (Table 11}, bromate is generally considered to be of greatest concern (von Gunten, 2003)

and aldehydes are also important although they are not currently regulated (Silva et al., 2010; Table

Outra referéncia internacional, muito recente, ¢ uma publicagdo da “Lund
University”, universidade publica sueca com sede em Lund e com campus/instalacdes em
Helsingborg e Malmo (DELL, 2020). Essa pesquisa reflete exatamente a preocupacao dos
paises desenvolvidos com a toxicidade do “bromato” € a barreira que ele se tornou para
aplicacao do ozonio.

Yield of Bromate from Ozonated Wastewater
and the Potential for Biological Reduction
of Bromate in Wastewater in Sweden

Lauren A. Dell

Water and Environmental Engineering
Department of Chemical Engineering

Lund University

e Water and Environmental Engineering
- Department of Chemical Engineering
LUND Master Thesis 2020

UNIVERSITY

6 Conclusion
P4g.33

he formation of bromate from ozonation of bromide is a problem gaining urgency, as Sweden

oks to mmplement pharmaceutical removal through advanced oxidation acﬁ)«
wastewater treatment plants. A survey of bromide concentrations in wastewater in s Ern
Sweden has shown that a number of plants receive bromide in concentrations that will form
significant concentrations of bromate, and thus preclude ozonation as a treatment option, unless
a novel method of bromate reduction is possible. The survey further demonstrates that the
proximity to the coast is a leading risk factor for higher concentrations of bromide.

A FORMACAO DE BROMATO A PARTIR DA OZONIZACAO DO BROMETO E
UM_PROBLEMA CADA VEZ MAIS URGENTE, ja que a Suécia busca
implementar a remogao farmacéutica por meio de oxidagdo avancada em
muitas estagoes de tratamento de aguas residuais. Um levantamento das
concentragoes de brometo em aguas residuais no sul da Suécia mostrou que
uma série de plantas RECEBEM BROMETO EM CONCENTRACOES QUE IRAQ
FORMAR CONCENTRACOES SIGNIFICATIVAS DE BROMATO E, PORTANTO,
IMPEDEM A OZONIZACAO COMO UMA OPCAQ DE TRATAMENTO, a menos
que um novo método de redugdo de bromato seja possivel. A pesquisa
demonstra ainda que a proximidade da costa é o principal fator de risco para
concentragées mais altas de brometo.
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Até no blog da IOA, veja a publicagcdo IOA-News, evento em 2018 que tratou da
“Minimizacdo da formagdo de bromato”.

Tag: bromate It did not take long for me as someone new to the ozone
AUGUST 21, 2018 industry to target Bromate formation as one of the big
L . challenges of water treatment for drinking. ~ We can use
|OA. News - Minimizing Bromate Formation ozone to remove multiple toxic pollutants, but in the process
run the risk of forming a new one that is challenging to
remove. | came to the IOA conference with some questions in
- the back of my mind and was glad for the opportunity to
International Ozone Association  attend the workshop on “Bromate Formation and Minimization
Strategies” by Enc Wert Bromates are toxic chemical
compounds formed in the chemical reaction between
bromides and ozone and other oxidizing agents used fto treat
water

( ) Pan American Group (PAG)

X: 00000

NAO DEMOROU MUITO PARA QUE EU, COMO NOVATO NA INDUSTRIA DE OZONIO, VISSE A FORMACAO DE
BROMATO COMO UM DOS GRANDES DESAFIOS DO TRATAMENTO DE AGUA PARA CONSUMO. Podemos usar
ozbénio para remover vdrios poluentes téxicos, mas no processo corremos o risco de formar um novo que é dificil de
remover. Cheguei a conferéncia da IOA com algumas dividas em mente e fiquei feliz com a oportunidade de
participar do workshop sobre “Estratégias de formacdo e minimizacdo de bromatos” de Eric Wert. BROMATOS SAO
COMPOSTOS QUIMICOS TOXICOS FORMADOS NA REACAO QUIMICA ENTRE BROMETOS E OZONIO e outros
agentes oxidantes usados para tratar a dgua.

Transcrito de HEISE (2022):

“(...) It should be noted that because ozone and chlorine can oxidize bromide to HOBr/OBr-, HOBr
can react with organic matter present in water to form brominated DBPs (Cooper et al., 1985, Krasner
et al, 1989; Glaze et al., 1993; Siddiqui and Amy, 1993). This phenomenon is well-known for
chlorination but less so for ozonation. More information can be obtained from the guideline technical
documents for THMs and HAAs (Health Canada, 2006, 2008).”

RESPOSTA:

“(...) Deve-se notar que, como o ozénio e o cloro podem oxidar o brometo em HOBr/OBr—, o HOBr
pode reagir com a matéria organica presente na agua para formar DBPS BROMADOS (Cooper et
al., 1985; Krasner et al., 1989; Glaze et al., 1993; Siddiqui e Amy, 1993). Este fendmeno € bem
conhecido para cloracdo, mas menos para ozonizacdo. Mais informac6es podem ser obtidas nos
documentos técnicos de diretrizes para THMs e HAAS (Health Canada, 2006, 2008).”

Novamente, NAO vou considerar que seja ma fé ou leviana por parte do Sr. Carlos
Heise, a utilizacdo dessa indicacdo como referéncia como exemplo de formacédo de
bromato (BrO3), talvez pela falta de informagdo quimica, por uma avaliacdo somente
emocional confundiu THM’s (clorados e bromados) e éacidos haloacéticos
(HAAS), que alguns sdo “DBPS BROMADOS” com 0 “BROMATO (BrOs)”.

Para evitar novos equivocos apresenta-se a seguir as estruturas quimicas dos
THM’s e HAA’s para mostrar que esses subprodutos nada tem a ver com

BROMATO.
O autor da referéncia HEISE (2022) confundiu “Conhaque de alcatrdo com catraca
de canhdo”.
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C|l—C—Cl Cl—C—Br Br—C—Br Br—C—Br
| | | | B I'03
cl cl cl Br
Bromato

Nome e CAS na sequéncia da imagem.
Triclorometano ou Cloroférmio (TCM) - CAS = 67-66-3; Bromodiclorometano (BDCM) - CAS = 75-27-4,
Dibromoclorometano (DBCM) - CAS = 124-48-1, Tribromometano ou Bromoférmio (TBM) - CAS = 75-25-2.

F|| Cll cl
|
cl—C OH cl—C OH — OH
F'|\C|/ :|\|C|/ @7 Nome e CAS na sequéncia da imagem.
o o Br l,l 4cido monocloroacético - CAS = 79-11-8
acido dicloroacético - CAS = 79-43-6
c i H acido tricloroacético - CAS = 76-03-9
c—c.__OH Bf—?\c O Br—tli\c _OH  &cido monobromoacético - CAS = 79-08-3
él ICI Ho| B || acido dibromoacético - CAS = 631-64-1
o 0 0 acido bromocloroacético - CAS = 5589-96-8
acido bromodicloroacético - CAS = 71133-14-7
i ﬁl ¢ acido dibromocloroacético - CAS = 5278-95-5
B,_Ic\c OH _|C\c/OH H —<I:\c _OH  acido tribromoacético - CAS = 75-96-7.
B || B || Br ]
(6}
0] (0]

Os THM’s (clorados e bromados) e acidos haloacéticos (HAAs) podem ser
formados pelo processo de desinfeccdo com derivados clorados, basta ler os
livros, os reviews e/ou a tese de doutorado do autor, que encontrara a informacao,
mas, nada tem a ver com bromato (BrOs’), como quis fazer crer a referéncia HEISE
(2022).

Transcrito de HEISE (2022):

1.2) No caso do NDMA, este s6 & formado quando existe presenga obrigatdria de halogénios
(no caso das piscinas, 0s derivados clorados). Ndo encontrei nenhum artigo dos apresentados
em seu material que mostra a formagdo de NDMA apenas com a presenga de nitrogénio e
oz6nio (poderia me esclarecer e mostrar algum que tenha isto?)

Os textos que vocé usou de referéncia mostram diferente disto, veja abaixo:

RESPOSTA:

Inicialmente deve ser ressaltado a estrutura quimica da N-nitrosodimetilamina
(NDMA) que na sua constituicdo apresenta Carbono, Nitrogénio e Oxigénio, logo, para sua
formacdo € indispensavel que haja também fornecimento de oxigénio.

N HsCo. Nq
\N/ > I}l O
| O Férmula molecular: C2HsN20 CH3

Formula Estrutural da N-nitrosodimetilamina (NDMA)
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Quanto a pergunta ap0s a afirmacao “Néo encontrei nenhum artigo dos apresentados
em seu material que mostra a formagdo de NDMA apenas com a presenca de nitrogénio e
oz6nio (poderia me esclarecer e mostrar algum que tenha isto?)”

NAO ENTENDO COMO MA FE ou LEVIANA, mas sim por falta de
conhecimento quimico a apresentagdo da pergunta, bastava analisar o nome N-
nitrosodimetilamina, se identifica que ndo existe na molécula somente nitrogénio e
oxigénio, proveniente do 0zonio, existe também na molécula da NDMA o carbono.
A resposta para a questfo é simples NAO E POSSIVEL formar NDMA somente
com o nitrogénio mais oxigénio, proveniente do ozonio!! Talvez com um olhar mais
cartesiano no review a referéncia teria encontrado a estrutura quimica da NDMA e
notaria que ela possui pelo menos 2 d&tomos de carbono (C).

A referéncia HEISE (2022), em funcédo da rapida leitura do Review néo viu as
informac0es a seguir, que envolvem a participagdo do 0z6nio na formacéo de NDMA:

.. 0 radical hidroxil produzido pela hidrélise de Os; reage com NO; — gerando o
radical NO°, que vai resultar no N,O4; que oxida o DMA em NDMA (veja a nitrosagdo
aprimorada mostrado nas Equagdes 5-7) (BIAN, WANG, ZHU, et al., 2019).

O terceiro é que a formagcGo da NDMA, tem relagdo com o composto HCHO
(metanal) gerado durante a oxidag¢éio de matéria orgdnica por O3 quando o DMA estd
disponivel (reforcada pela nitrosacdo) [ANDRZEJEWSKI, KASPRZYK-HORDERN, NAWROCKI
(2008) apud BIAN, WANG, ZHU, et al., 2019].

Transcrito de HEISE (2022):

>> Nome do Arquivo Anexo: 01- The Occurrence of N-nitrosodimethylamine (NDMA) in
Swimming Pools An Overview

“O NDMA pode resultar tanto da reagéo entre a) dicloramina (formada a partir do cloro: NH2Cl)
e dimetilamina (presente na ureia e suor), b) quanto pela reagdo de N.O: (resultante da
reagédo de cloro e nitritos) com a dimetilamina” (WALSE, MITCH 2008) apud MANASFI,
COULOMB, BOUDENNE 2017)”

“Na agua, o NDMA é formado pela adi¢do de cloro a dgua, que sofre reagéo de oxidagéo e
redugdo formando acido cloridrico (HCI) e é&cido hipocloroso (HOCI). A presenga de
substancias orgénicas como aménia (NH3) na agua clorada resulta na formagdo de
monocloroamina, dicloroamina ou tricloroamina dependendo do pH da agua da piscina. A
répida reagdo da monocloroamina com aménia seria responséavel pela produgéo de NDMA.”

RESPOSTA:

N&o existem duvidas que se existir a presenca de cloraminas, amdnia aumenta a
probabilidade de formacdo de NDMA pelo processo de desinfeccdo com derivados
clorados, pode se exigir ainda a presenca 6xido(s) de nitrogénio. Inclusive O REVIEW
APRESENTA DIVERSOS PARAGRAFOS com essas informacdes, que ndo foram
INCLUIDAS/CITADAS pela referéncia HEISE (2022), pela simples falta de leitura
cartesiana do review e/ou do proprio interesse em nao citar as informacdes:
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PAG.7e19

“Inicialmente deve ser citado, novamente, que A DESINFECCAO COM DERIVADOS CLORADOS
TAMBEM E CAPAZ DE FORMAR A NDMA (N-nitrosamina), mas é necessério que utilize aménia
cloragéo, onde cloraminas séo utilizadas no processo de desinfecgdo. Impede-se a formagéo da
NDMA no uso de derivados clorados, de forma muito simples, basta fazer a desinfec¢do ao “break
point”, pois ao alcanga-lo ndo existe na dgua as “cloraminas’”, que s&o consideradas as
precursoras da NDMA.

Confirma-se que a “cloramina” é uma precursora para formacdo da NDMA (N-nitrosamina),
somente no caso de adi¢do de aménia no meio aquoso (aménia cloragdo), pelo texto da Portaria
GM/MS n° 888/2021: “(6) O monitoramento sera obrigatério apenas onde se pratique a
desinfecgéo por cloraminagdo” (BRASIL, 2021).”

PAG.9

“Segundo a publicagdo de WALSE, MITCH (2008) “Nitrosamine Carcinogens Also Swim in
Chlorinated Pools”, ressalta que, o subproduto da desinfec¢éo a N-nitrosodialquilamina (nitrosamina)
altamente cancerigena foi quantificada em piscinas cloradas, banheiras de hidromassagem e
aquarios. A N-Nitrosodimetilamina é a nitrosamina mais abundante que foi detectada. A publicagdo
mostrou diferengas claras de concentragdo entre os tipos de piscina, com concentragbes de
nitrosaminas em piscinas cobertas e banheiras de hidromassagem superiores &s de piscinas
externas, em até 500 vezes a concentragdo de dgua potavel de 0,7 ng/L (0,00007 ug/L), que é
associada a um risco de cancer de um em um milhdo ao longo da vida, em fungéo da carga de
precursor de nitrito. A N-nitrosodimetilamina aponta para uma competi¢do entre a nitragédo e a
nitrosacéo de aminas em aguas recreativas cloradas (WALSE, MITCH, 2008).”

PAG.5

“Os pesquisadores ANDRZEJEWSKI, KASPRZYK-HORDERN, NAWROCKI (2008), ZIMMERMANN,
WITTENWILER, HOLLENDER (2011) apud SPAHR, CIRPKA, VON GUNTEN, HOFSTETTER (2017)
ressaltam que a N-Nitrosodimetilamina (NDMA) e outras N-nitrosaminas sdo potentes cancerigenos
que podem ser formados como subprodutos da desinfecgdo (DBPs) durante a clora¢ao, cloraminacdo
e ozonizacdo de agua potavel e aguas residuais.”

PAG.7

“E importante ressaltar que, a desinfecgdo da dgua com derivados clorados também pode levar a
formagdo de N-nitrosodimetilamina (NDMA), desde que a 4gua contenha dimetilamina e a
concentragéo da N-nitrosodimetilamina (NDMA) esté intimamente relacionada a concentragéo de cloro,
ions aménia e dimetilamina (ANDRZEJEWSKI, KASPRZYK-HORDERN, NAWROCKI, 2005). Néo se
esquecendo da necessidade de oxigénio para compor a estrutura quimica da N-nitrosodimetilamina
(NDMA).”

PAG.8

“A referéncia WHO (2017) considera, a época, que ‘“recentemente” foi identificado como um subproduto
da desinfecgao da cloraminagao (pela reagéo de monocloramina com dimetilamina, um componente
onipresente das dguas afetadas por descargas de aguas residuais) e, em certa medida, cloracdo. O
NDMA também pode ser formado como um subproduto do tratamento de troca aniénica da dgua. A
Portaria GM/MS n° 888 (BRASIL, 2021) para a N-nitrosodimetilamina (NDMA) ressalta que O
MONITORAMENTO SERA OBRIGATORIO APENAS ONDE SE PRATIQUE A DESINFECGAO POR
CLORAMINAGAO.”

Qual a forma de se evitar a formacdo de NDMA pela utilizacdo de derivados

clorados?? Muito simples e clara, basta evitar a formacéo de cloraminas, deve-se
utilizar uma_dosagem de derivado clorado para alcancar o break-point, que
facilmente se confirma com um ORP de 700 mV no meio aquoso.

Como o responsavel da referéncia HEISE (2022) teve acesso ao Gltimo curso que

ministrou o autor desse review, se fosse de interesse poderia trazer no corpo da
referéncia HEISE (2022) o slide abaixo, que mostra de modo claro a posic¢éo do autor do
review.
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E POSSIVEL FORMAR “NDMA” COM A UTILIZACAO DE DERIVADOS CLORADOS
(“CLORO)?

R: SIM!! MAS, E NECESSARIO UMA CONDIGAO, A PRESENGA DE CLORAMINAS!

SEGUNDO A LEGISLAGAO PORTARIA 888/2021 O MONITORAMENTO DE NDMA DEVE SER REALIZADO COMO
OBRIGATORIO QUANDO SE PRATICA DESINFECCAO POR CLORAMINAGAO!!
TABELA DE PA EZ,;’\O DE POTABILIDADE PARA SUBPRODUTOS DA DESINFECGAC GUE REPRESENTAM

DIARIO OFICIAL DA UNIAQ | |RiscoAsAuDe: ,
Publicado sm: 0770572021 | Edigh . Parametro CAS(1) Ulwdane VMP{2}

Segdo: 1| Pagina: 127
netedo Ministro N-nitrosodimetilamina 62-75-6 mg/L__|0.0001
- mg/L |01

Grgéo: Ministério da Saides
TrihalometanosTotal

PORTARIA GM/MS N° 888, DE 4 DE MAIO DE 2021
O monitoramento sera obrigatério apenas onde se pratique a desinfecgdo por cloraminagéo

NA AREA DE TRATAMENTO DE AGUAS DE PISCINAS, BASTA ALCANCAR O BREAK-
POINT NO PROCESSO DE DESINFECCAO COM DERIVADOS CLORADOS E

ALCANCAR UM ORP DE 700 mV, QUE NAO IRA EXISTIR CLORO RESIDUAL
COMBINADO (CRC) E NAO EXISTE RISCO DE FORMAR NDMA!!

Transcrito de HEISE (2022):

Veja neste outro artigo abaixo:

>> Nome do Arquivo Anexo: 02 - NDMA formation during ozonation of wastewater

Que vocé usa para falar da formagdo de NDMA a partir do nitrogénio + oz6nio que entra na
agua (como oxidos nitrosos). Essa reagdo forma NN-hidroxiloxido. Apés a formagdo de NN-
Hidroxildxido, para formar NDMA é necessaria uma reagdo deste composto com o UDMH e
para esse UDMH existir, j& que o UDMH é formado quando a dicloramina reage com a
dimetilamina e produz um intermediario assimétrico de dimetilhidrazina.

Entéao, obviamente, o “vildo” neste caso é o cloro e ndo o oz6nio.

Inclusive, se vocé der uma pesquisada na internet, vera que um dos usos de 0zénio que mais
cresce no mundo é justamente a pré-ozonizagdo em aguas de consumo humano para
REDUZIR a formagéo de NDMA, THMs etc. (justamente porque o 0zénio atuando na matéria
orgénica antes do cloro, evitara a formagdo dos subprodutos clorados e, consequentemente,
destes subprodutos téxicos). (grifo nosso)

RESPOSTA:
Artigo indicado na referéncia HEISE (2022), transcrito ipsis litteris:.
Veja neste outro artigo abaixo:
>> Nome do Arquivo Anexo:02- NDMA formation during Ozonation of wastewater.pdf (432 KB)
N-nitrosodimethylamine (NDMA) formation during ozonation of @Cmmk
wastewater and water treatment polymers

A seguir apresentamos partes da publicagdo referente a indicagdo de HEISE (2022)
como anexo 2 (Anexo: 02 - NDMA formation during ozonation of wastewater). No original
da publicagdo, procuramos as informagdes indicadas e onde no texto poderia estar citado,
por exemplo, UDMH que foi usado por 3 vezes no texto NAO ORIGINAL apresentado
por HEISE (2022).

Avaliando as partes do texto original ndo encontramos nenhuma relacdo a com as
afirmacdes digitadas/apresentadas na referéncia HEISE (2022). Veja a seguir a imagens
do texto original e suas transcricdes, fica muito claro que existe grande diferenca do texto
digitado/publicado por HEISE (2022) quando se compara com partes da publicacdo
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original! J& encontrei textos transcritos/digitados, em outra situagdo, que, né&o
correspondiam as informagdes da publicagéo original.

O artigo envolve a formacdo de N-Nitrosodimetilamina (NDMA) por 0zonizacéo
que foi investigada nos efluentes de quatro diferentes estaces de tratamento de aguas
residuais destinadas a reutilizacdo alternativa, envolveu ainda a ozonizacdo de trés
polimeros diferentes usados para tratamento de &gua, incluindo poliDADMAC,
poliacrilamida anibnica e poliacrilamida cati6nica, enriquecida em aguas residuais. As
conclusdes apresentadas no _artigo original sdo completamente diferentes das
informac06es apresentadas na referéncia HEISE (2022), sequer aparece qualquer citacdo
com relagdo a presenga “cloro”, como indica a transcri¢do do texto ipsis litteris de HEISE
(2022): “é necessario previamente ter cloro na agua”.

Entendo que, o autor da referéncia HEISE (2022) confundiu “centavos novos com
sentar nos ovos”.

N-nitrosodimethylamine (NDMA) formation during ozonation of @Cmm
wastewater and water treatment polymers

Massimiliano Sgroi *°, Paolo Roccaro ™", Gregg Oelker ¢, Shane A. Snyder %"
ABSTRACT

N-Nitrosodimethylamine (NDMA) formation by ozonation was investigated in the effluents of four
different wastewater treatment plants destined for alternative reuse. Very high levels of NDMA forma-
tion were observed in wastewaters from treatment plants non operating with biological nitrogen
removal. Selected experiments showed that hydroxyl radical did not have a significant role in NDMA
formation during ozonation of wastewater. Furthermore, ozonation of three different polymers used for
water treatment, including polyDADMAC, anionic polyacrylamide, and cationic polyacrylamide, spiked in
wastewater did not increase the NDMA formation. Effluent organic matter (EfOM) likely reduced the
availability of ozone in water able to react with polymers and quenched the produced -OH radicals which
limited polymer degradation and subsequent NDMA production. Excellent correlations were observed
between NDMA formation, UV absorbance at 254 nm, and total fluorescence reduction. These data
provide evidence that UV and fluorescence surrogates could be used for monitoring and/or controlling
NDMA formation during ozonation.

© 2015 Elsevier Ltd. All rights reserved.

A formagéo de N-Nitrosodimetilamina (NDMA) por ozonizagéo foi investigada nos efluentes de quatro
diferentes estagdes de tratamento de dguas residuais destinadas a reutilizagéo alternativa. Niveis
muito altos de formacdo de NDMA foram observados em aguas residuais de estagbes de tratamento
que nédo operam com nitrogénio biologico remogéo. Experimentos selecionados mostraram que o
radical hidroxila néo teve um papel significativo no NDMA formagé&o durante a ozonizagao de aguas
residuais. Além disso, a ozonizagéo de trés polimeros diferentes usados para tratamento de agua,
incluindo poliDADMAC, poliacrilamida aniénica e poliacrilamida catidnica, enriquecida em aguas
residuais ndo aumentaram a formagdo de NDMA. A matéria orgénica do efluente (EfOM)
provavelmente reduziu a disponibilidade de 0zdnio na agua capaz de reagir com polimeros e extinguir
os radicais OHe produzidos que degradagéo limitada do polimero e subsequente produgdo de NDMA.
Excelentes correlagbes foram observadas entre a formacéo de NDMA, a absorvéncia de UV a 254 nm
e a redugdo total da fluorescéncia. Estes dados fornecer evidéncias de que substitutos de UV e
fluorescéncia podem ser usados para monitorar e/ou controlar Formagdo de NDMA durante a
0zonizagéo.
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M. Sgroi et al. / Chemosphere 1619

To date, there is a lack of knowledge about the nitrosamines
precursor pool and formation mechanisms, particularly during
ozonation. Typical secondary amines (such as dimethylamine
(DMA)), some dyes, and related compounds have been shown to be
NDMA precursors upon ozonation, but with very low NDMA yields
(i.e., 0.02%) (Andrzejewski et al., 2007; Oya et al., 2008). On the
contrary, a limited subset of precursors containing hydrazine (e.g.,
unsymmetrical dimethylhydrazine (UDMH) and semicarbazides) or
sulfamide (e.g., N,N-dimethylsulfamide (DMS)) functional group
have generated NDMA yields >50% (Schmidt and Brauch, 2008;
Kosaka et al., 2009; Marti et al., 2015).

Até o momento, ha uma falta de conhecimento sobre as nitrosaminas pool de precursores e
mecanismos de formagdo, particularmente durante ozonizagéo. Aminas secundarias tipicas (como
dimetilamina (DMA)), alguns corantes e compostos relacionados demonstraram ser Precursores
de NDMA apds ozonizagdo, mas com rendimentos de NDMA muito baixos (ou seja, 0,02%)
(Andrzejewski et al., 2007, Oya et al., 2008). No contrdrio, um subconjunto limitado de
precursores contendo hidrazina (por exemplo, dimetilhidrazina assimétrica (UDMH) e
semicarbazidas) ou sulfamida (por exemplo, N,N-dimetilsulfamida (DMS) grupo funcional
geraram rendimentos de NDMA >50% (Schmidt e Brauch, 2008; Kosaka et al., 2009; Marti et al.,
2015).

M. Sgroi et al. / Chemosphere 1619

Most of the experiments reported in literature testing NDMA
formation during ozonation of water treatment polymers were
conducted in synthetic water and did not simulate the impact of a
real water matrix (Padhye et al., 2011; Park et al., 2015). Recent
studies have reported that molar conversion yields for some com-
pounds, such as DMA and UDMH, can be higher in wastewater as
compared to deilonized water due to catalyzed reactions with
constituents found in wastewater (e.g. ammonia and bromide)
(Sgroi et al.,, 2014; Marti et al., 2015), on the contrary it can be
decreased for some other compounds (e.g. DMS) likely owing to the
high ozone demand created by effluent organic matter (EfOM)
(Marti et al., 2015). Among water treatment polymers, NDMA for-
mation in wastewater matrices upon ozonation has been verified
only for the Mannich polymer (Sgroi et al., 2014), but this infor-
mation is still missing for other polymers. PolyDADMAC and poly-
amines are used as coagulant in water treatment. On the contrary,
polyacrylamide and Mannich polymers are used as flocculants in

A maioria dos experimentos relatados na literatura testando NDMA formag&o durante a 0zonizagéo
de polimeros de tratamento de agua foram conduzido em agua sintética e ndo simulou o impacto
de um matriz hidrica real (Padhye et al., 2011; Park et al., 2015). Recente estudos relataram que
os rendimentos de conversdo molar para alguns compostos, como DMA e UDMH, pode ser
maior em aguas residuais como em comparagdo com a agua deionizada devido a reagdes
catalisadas com constituintes encontrados em aguas residuais (por exemplo, amdnia e brometo)
(Sgroi et al., 2014; Marti et al., 2015), pelo contrario pode ser diminuido para alguns outros
compostos (por exemplo, DMS), provavelmente devido ao alta demanda de ozénio criada por
matéria organica efluente (EfOM) (Marti et al., 2015). Entre os polimeros de tratamento de agua,
a formagcdo de NDMA em matrizes de aguas residuais apds a ozonizagao foi verificado apenas
para o polimero Mannich (Sgroi et al., 2014), mas esta informac&o ainda esta faltando para outros
polimeros. PolyDADMAC e poliaminas s@o usados como coagulante no tratamento de agua. Pelo
contrario, polimeros de poliacrilamida e Mannich sao usados como floculantes em...
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1622 M. Sgroi et al. / Chemosphere

4. Conclusions

This study was mainly focused on NDMA formation in waste-
water during ozonation. Based on the results of the study, the
following conclusions can be presented:

« wastewater ozonation often produced high level of NDMA not in
compliance with California’s potable reuse requirements (i.e.
limit of 10 ng/L);

e wastewater treated by extended biological process and nitrogen
removal showed low formation of NDMA during ozonation;

o hydroxyl radicals did not have an important role in NDMA for-
mation during ozonation of wastewater;

e water treatment polymers, including polyDADMAC, anionic
polyacrylamide, and cationic polyacrylamide did not increase
the NDMA formation during ozonation in wastewater;

e UV absorbance at 254 nm and total fluorescence removal
showed excellent correlation with NDMA formation in all the
tested wastewaters

Este estudo foi focado principalmente na formacdo de NDMA em aguas residuais
durante a ozonizagao. Com base nos resultados do estudo, a podem ser apresentadas
as seguintes conclusdes:

e a ozonizagao de aguas residuais geralmente produz altos niveis de NDMA néo
em conformidade com os requisitos de reutilizagao potavel da California (ou seja,
limite de 10 ng/L);

e aguas residuais tratadas por processo biologico estendido e nitrogénio a remogéo
mostrou baixa formagdo de NDMA durante a ozonizag&o;

e radicais hidroxila ndo tiveram um papel importante na formagdo de NDMA
durante a ozonizagao de aguas residuais;

e polimeros de tratamento de agua, incluindo poliDADMAC, anidnicos poliacrilamida e
poliacrilamida catidnica ndo aumentaram a formagdo de NDMA durante a ozonizagéo
em aguas residuais;

eAbsorvancia UV a 254 nm e remogéo total de fluorescéncia mostrou excelente
correlagdo com a formagdo de NDMA em todos os aguas residuais testadas.

Transcrito de HEISE (2022):

“Na agua, o NDMA ¢ formado pela adi¢do de cloro a agua, que sofre reagdo de oxidagéo e
reducdo formando &cido cloridrico (HCI) e acido hipocloroso (HOCI). A presenca de
substancias organicas como amoénia (NHs) na &gua clorada resulta na formacéo de
monocloroamina, dicloroamina ou tricloroamina dependendo do pH da &gua da piscina. A rapida
reagao da monocloroamina com aménia seria responsavel pela produgao de NDMA.”

RESPOSTA:

O autor do texto da referéncia HEISE (2022) precisa fazer um curso de Quimica,
pois aménia (NH3) ndo é substancia organica, compostos organicos sdo aqueles que
possuem carbono (C). O autor da referéncia HEISE (2022) confundiu amonia com “aminas”,
que sdo compostos organicos derivados da amoénia. Nessa oportunidade o autor da
referéncia HEISE (2022) claramente “confundiu capitdo de fragata com cafetdo de
gravata”.
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Transcrito de HEISE (2022):

Além disso, quando vocé diz que "ndo haveria NDMA em piscina clorada atuando no break-
point pois as cloraminas séo eliminadas”, tem um erro conceitual aqui: no breakpoint realmente
vocé tera agua sem as cloraminas mas, para chegar neste ponto, tera passado antes pela
formagdo das mesmas na agua, possibilitando a formagéo do NDMA.

RESPOSTA:

Se a dosagem de derivado clorado corresponde a um residual de cloro livre (CRL)
para satisfazer a demanda organica e nitrogenada, a reacdo é imediata, ndo existe tempo
necessario para dizer que vai existir cloraminas na agua!! Basta avaliar o gréfico
representativo do break-point.

A publicacdo mais antiga sobre break-point possui 81 anos, ndo se conhece
nenhuma PUBLICACAQO CIENTIFICA que relata o dito errb conceitual citado em

HEISE (2022), desconheco qualquer publicacao nesse aspecto. O Il-yro da autoria do autor
do review como AGUAS & AGUAS ja na 42, edicio e nenhuma publlcagao NACIONAL
ou INTERNACIONAL indica ou relata o dito “erro conceitual” Crlado pelo autor da
publicagdo HEISE (2022). g

7. Griffin, A. E, and N. S. Chamberlain. Some Chemical Aspect.;iof Break-
point Chlorination. Jour. N.E. Water WNorks Assn., 55, 371 (1941).

Quem reconhece que NDMA é vinculada a ozonizacdo é a propria “The
International Ozone Association” (I0A).

A vinculagdo do NDMA (N-nitrosodimetilamina) com a o0zonizac¢éo encontra-se
na dissertacdo de RODRIGUES (2020) defendida junto a UNICAMP para receber o titulo
de Mestre em Tecnologia, na area de Ambiente, na qual informa que estudos indicam gue
0 0zobnio induz a formacdo de NDMA.

Transcrito de HEISE (2022):

Concluséo do item 1:

Portanto, se ambos (cloro e 0z6nio) podem formar o bromato e, para formar NDMA, é
necessario um derivado clorado (halogénio), somente pela logica ja € possivel concluir
que o 0zdnio nao poderia formar produtos "extremamente mais toxicos com o cloro".
Entendo que, no maximo, poderia ser dito que "tanto o0zénio quanto os derivados
clorados PODEM formar bromatos, dependendo de condig¢des especificas".

No caso do NDMA este podera ser mencionado quando se fala do uso do cloro nas
piscinas (inclusive é o tema do principal artigo que vocé usou para falar do NDMA).

RESPOSTA:
Vou repetir 0 gue ja publicado anteriormente, talvez dessa forma, SE LER
2 VEZES, ocorra a leitura de forma mais cartesiana e mais racional.
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N&o existem davidas que se existir a presenca de cloraminas aumenta a
probabilidade de formacdo de NDMA pelo processo de desinfeccdo com derivados
clorados, se exige ainda a presenca de o0xidos de nitrogénio. Inclusive O REVIEW
APRESENTA DIVERSOS PARAGRAFOS com essas informacdes, que ndo foram
INCLUIDAS/CITADAS pela referéncia HEISE (2022), pela simples falta de leitura
cartesiana do review e/ou do proprio interesse em néo citar as informacdes:

Paragrafos do Review

PAG.7¢19
“Inicialmente deve ser citado, novamente, que A DESINFECGAO COM DERIVADOS CLORADOS
TAMBEM E CAPAZ DE FORMAR A NDMA (N-nitrosamina), mas é necessario que utilize aménia
cloragéo, onde cloraminas séo utilizadas no processo de desinfecgdo. Impede-se a formagdo da NDMA
no uso de derivados clorados, de forma muito simples, basta fazer a desinfec¢do ao “break point”,
pois ao alcanga-lo ndo existe na agua as “cloraminas’, que so consideradas as precursoras da NDMA.
Confirma-se que a “cloramina” é uma precursora para formagdo da NDMA (N-nitrosamina), somente
no caso de adi¢do de aménia no meio aquoso (aménia cloragdo), pelo texto da Portaria GM/MS n°
888/2021: “(6) O monitoramento serd obrigatorio apenas onde se pratique a desinfecgdo por
cloraminagao” (BRASIL, 2021).”
PAG.9
“Segundo a publicagdo de WALSE, MITCH (2008) “Nitrosamine Carcinogens Also Swim in Chlorinated
Pools”, ressalta que, o subproduto da desinfec¢do a N-nitrosodialquilamina (nitrosamina) altamente
cancerigena foi quantificada em piscinas cloradas, banheiras de hidromassagem e aquarios. A N-
Nitrosodimetilamina é a nitrosamina mais abundante que foi detectada. A publicagdo mostrou
diferengas claras de concentragdo entre os tipos de piscina, com concentragbes de nitrosaminas em
piscinas cobertas e banheiras de hidromassagem superiores as de piscinas externas, em até 500 vezes
a concentragéo de dgua potavel de 0,7 ng/L (0,00007 ug/L), que é associada a um risco de céncer de
um em um milhdo ao longo da vida, em fungdo da carga de precursor de nitrito. A N-
nitrosodimetilamina aponta para uma competigdo entre a nitragao e a nitrosagdo de aminas em dguas
recreativas cloradas (WALSE, MITCH, 2008).”
PAG.5
“Os pesquisadores ANDRZEJEWSKI, KASPRZYK-HORDERN, NAWROCKI (2008), ZIMMERMANN,
WITTENWILER, HOLLENDER (2011) apud SPAHR, CIRPKA, VON GUNTEN, HOFSTETTER (2017)
ressaltam que a N-Nitrosodimetilamina (NDMA) e outras N-nitrosaminas sdo potentes cancerigenos
que podem ser formados como subprodutos da desinfecgdo (DBPs) durante a clora¢ao, cloraminacdo
e ozonizagdo de agua potavel e aguas residuais.”
PAG.7
“E importante ressaltar que, a desinfecgdo da dgua com derivados clorados também pode levar a
formagdo de N-nitrosodimetilamina (NDMA), desde que a 4gua contenha dimetilamina e a
concentragao da N-nitrosodimetilamina (NDMA) estéa intimamente relacionada a concentragéo de cloro,
ions aménia e dimetilamina (ANDRZEJEWSKI, KASPRZYK-HORDERN, NAWROCKI, 2005). N&o se
esquecendo da necessidade de oxigénio para compor a estrutura quimica da N-nitrosodimetilamina
(NDMA).”
PAG.8
“A referéncia WHO (2017) considera, a época, que “recentemente” foi identificado como um subproduto
da desinfecgao da cloraminagao (pela reagéo de monocloramina com dimetilamina, um componente
onipresente das dguas afetadas por descargas de aguas residuais) e, em certa medida, cloracdo. O
NDMA também pode ser formado como um subproduto do tratamento de troca anidnica da dgua. A
Portaria GM/MS n° 888 (BRASIL, 2021) para a N-nitrosodimetilamina (NDMA) ressalta que O
MONITORAMENTO SERA OBRIGATORIO APENAS ONDE SE PRATIQUE A DESINFECGAO POR
CLORAMINAGAO.”

O uso de derivado clorado levar a formacdo de NDMA, isto é claro, mas,
existe forma de evitar a formacdo ou reduzir a probabilidade de formacéo eliminando um
precursor do meio aquoso!!
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Mas, o caminho ndo é fazer narrativas/distorcer ou contar “Estérias”
com a informacao sobre uma substancia guimica com alta toxicidade que inclusive
que pode ser absorvida pela pele quando em contato com a agua.

Yale Scientific

Home  Current Iss Blog  AboutYSM  Arhive ~  Getlnvolved +  Subscribe ~  BLM

The Danger of the Swimming Pool:
Nitrosamine Carcinogens

It is possible that these processes explain the high concentrations of NDMA in pools and hot tubs. The
concentrations of NDMA detected in hot tubs in particular were as much as 500 times greater than those
in drinking water. It is, however, important to note that while there are bladder cancer risks associated
with drinking NDMA, very little research has been done on the effects of skin absorption of this
carcinogen. Theoretical models show that NDMA could be absorbed through the skin on the magnitude
of the rate of absorption of hydrocortisone, a common anti-inflammatory drug in ointments and sprays
used to treat such conditions as arthritis and irritated skin. Knowing that nitrosamines can cause bladder
cancer, the next step of this project would be to conduct epidemiological studies to see if swimming with
nitrosamines in high concentrations is positively correlated with increased risk of bladder cancer.

E possivel que esses processos expliquem as altas concentragdes de NDMA em piscinas e
banheiras de hidromassagem. O concentragdes de NDMA detectadas em banheiras de
hidromassagem em particular foram até 500 vezes maiores do que aquelas na agua potavel. E,
no entanto, importante notar que, embora existam riscos de cancer de bexiga associados com a
ingestdo de NDMA, muito pouca pesquisa foi feita sobre os efeitos da absorgao pela pele deste
cancerigeno. Modelos tedricos mostram que o NDMA pode ser absorvido pela pele na
magnitude da taxa de absorcdo de hidrocortisona, um medicamento anti-inflamatério
comum em pomadas e sprays usado para tratar condicdes como artrite e pele irritada.
Sabendo que as nitrosaminas podem causar cancer, o préximo passo deste projeto seria realizar
estudos epidemioldgicos para ver se nadar com nitrosaminas em altas concentragdes esta
positivamente correlacionada com o aumento do risco de cancer de bexiga.

PERGUNTA-SE: Qual a forma de se evitar a formacdo de NDMA pela
utilizacdo de derivados clorados??

Muito simples e clara, basta evitar a formacao de cloraminas, deve-se utilizar
uma dosagem de derivado clorado para alcancar o break-point, que facilmente
se confirma com um ORP de 700 mV no meio aquoso.

Como o responsavel da referéncia HEISE (2022) teve acesso ao Ultimo curso que
ministrou o autor desse review, se fosse de interesse poderia trazer no corpo da
referéncia HEISE (2022) o slide abaixo, que mostra de modo claro a posi¢éo do
autor desse review.

E POSSIVEL FORMAR “NDMA” COM A UTILIZACAO DE DERIVADOS CLORADOS
(“CLORO)?
R: SIM!! MAS, E NECESSARIO UMA CONDICAO, A PRESENCA DE CLORAMINAS!

SEGUNDO A LEGISLACAO PORTARIA 888/2021 O MONITORAMENTO DE NDMA DEVE SER REALIZADO COMO
OBRIGATORIO QUANDO SE PRATICA DESINFECCAQ POR CLORAMINAGAO!!

TABELA DE PADRAO DE POTABILIDADE PARA SUBPRODUTOS DA DESINFECGAQ QUE REPRESENTAM
E(4)

DIARIO OFICIAL DA UNTAO L

2 0770572021 | Edigac: 85 | Seqdo: 1| Pagia: |
Grgiio: Ministério da Saiide/Gabinetedo Ministro

cAs(l) Unidage [vMP2)

6275-6 mg/L_[0.0001
g mg/L 01

PORTARIA GM/MS N° 888, DE 4 DE MAIO DE 2021 T T T A BT T e A T
NA AREA DE TRATAMENTO DE AGUAS DE PISCINAS, BASTA ALCANCAR O BREAK-
POINT NO PROCESSO DE DESINFECCAO COM DERIVADOS CLORADOS E
ALCANCAR UM ORP DE 700 mV, QUE NAO IRA EXISTIR CLORO RESIDUAL
COMBINADO (CRC) E NAO EXISTE RISCO DE FORMAR NDMA!!
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O autor desse review, NAO ENTENDE como ma fé ou levianas as informacdes da
referéncia HEISE (2022), com clara tendéncia de distribuir a responsabilidade da presenca
de NDMA também para os derivados clorados, pois, por vender ozonizadores e ter a NDMA
como uma filha, que apareceu em sua vida ha pouco tempo, deve ser uma desvantagem
comercial.

Mas, se HEISE (2022) ler novamente o review, de forma cartesiana deixando de
lado 0 aspecto emocional, vai encontrar algumas informacdes que ndo séo criacdo do autor
desse review, € apenas uma organizacao das publicacdes, inclusive sdo informacdes que
tem como mée a IOA — Organizac¢do Internacional do Ozbnio.

Faco novamente a pergunta: “Serd que 0zonio usado no Brasil é diferente do
usado internacionalmente, pois internacionalmente se aceita 0 Bromato e NDMA como
filhos da ozonizac¢io??”

A “The International Ozone Association” (IOA) reconhece que bromatos e
nitrosodimetilamina (NDMA) sdo subprodutos da ozonizacdo, inclusive em evento
organizado pela IOA é apresentado pesquisa com essa informacao.

The International Ozone Association

is pleased to present the

22" World Congress & Exhibition

O

28 June — 3 July 2015, Barcelona, Spain

Ozone and Advanced Oxidation
Leading-edge science and technologies

28.3 The synergistic effects of designing ozone with a biologically active filter
I. Zhu, T. Getting, A. Ried, A. Wieland (USA, Germany) (2015)

... No entanto, as taxas de dosagem de ozénio podem as vezes ser muito alto,
aumentando os custos de capital e operacionais e, ao mesmo tempo,
possivelmente formando subprodutos, como orgdnicos assimildveis carbono
(AOC), bromato e nitrosodimetilamina (NDMA). (grifo nosso)

Avinculacdo do NDMA (N-nitrosodimetilamina) com a ozonizagao encontra-se na
dissertacdo de RODRIGUES (2020) defendida junto a UNICAMP para receber o titulo de
Mestre em Tecnologia, na drea de Ambiente, na qual informa que estudos indicam que o
0z0nio induz a formacdao de NDMA.

27

3.2.2 Oz6nio

© ozdnic ndo gera subprodutos clorados como os trihalometanos, no
entanto, pode gerar organicos (aldeidos, acidos carboxilicos e cetonas) e inorganicos
(bromato). Recentes estudos indicam que o ozénio induz a fomagdo de NDMA
(AGBABA etal, 2015; DE VERA et al., 2015; MAQO et al., 2014; MOLNAR et al., 2013).

Fonte: RODRIGUES, 2020.
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Transcrito de HEISE (2022):

Item 2) Nos materiais onde vocé cita a formagdo de bromato pelo ozénio, o correto é deixar
explicito que SEMPRE é necessaria a pré-condicao de existir BROMETO na agua, o que é algo
muito raro nas aguas brasileiras (a ndo ser que exista algum estudo amplo mostrando o contrario,
0 que desconhego).

Se ndo existem estudos amplos mostrando uma presenca significativa nas aguas brasileiras,
torna-se leviano afirmar que este é um problema real para a populagdo de banhistas, fica
parecendo "terrorismo", como se toda piscina com o0z6nio tivesse um risco de formar bromato de
forma prejudicial a satide o que esta muito longe da verdade. E, se realmente existisse todo este
brometo nas aguas brasileiras, este problema seria altamente agravado nas piscinas com 0s
tratamentos convencionais por cloro.

Além disso, no artigo que vocé usa para mostrar o "perigo dos bromatos"”, o correto seria deixar
mais claro que é um artigo de efluentes (esgotos industriais) e ndo de dguas de piscinas.

RESPOSTA:

Os textos do review se baseiam na presenca de principios ativos que possam reagir
entre si e formar novos compostos. Logicamente se ndo existir o principio ativo néo vai
ocorrer reagdo quimica e novos produtos ndo serdo formados, independente de qual
¢ a aplicacdo ou interesse da informacao!! A imagem original anexada ao review
apresenta o titulo da publicacdo e nele esta claramente escrito sobre qual é a aplicacao.

Em todas as publica¢es com imagens dos originais apresentadas pelo autor do
review incluem a informacédo de que a formacdo de bromato estéd vinculada aos niveis
de brometo no meio aquoso.

A vinculagdo da formacdo de bromato € a principal barreira no uso de 0zénio
para tratamento de dgua onde a agua da fonte contém brometo, especialmente devido
as metas desafiadoras definidas para a concentracdo maxima permitida de bromato,
publicada em 2007 é de responsabilidade da “International Ozone Association” em seu
periddico “Ozone: Science & Engineering”, que cita no texto por duas vezes a mesma
informacdo, para ndo ficar divida apresenta-se a seguir imagens de partes da publicacao.

Novamente, que o bromato (BrOs’) é um subproduto da desinfeccdo, cuja formacdo
é originaria do uso do ozénio como oxidante no meio aquoso, informacéo publicada em
2021, é também da IOA (International Ozone Association) (IOA, 2021), veja a imagem do
site a sequir.

A Organizagdo Mundial da Satde no documento com o titulo “Bromate in
Drinking-water” (WHO, 2005) confirma a origem da formagdo bromato (BrO3’) quando é
utilizado o processo de ozonizacao.
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Home Joinus Events Knowledge News AboutUs

Guidance Manuals and Documents
< Intemational Ozone Association X |
« C O @& icapagorg/guidance &
Bromate Formation

In bromide-containing waters, bromate Is a known disinfection byproduct of the ozone process. Bromate Is suspected human
carcinogen and regulated with a maximum contaminant level of 10 ug/L by USEPA and Health Canada.

4. USEPA - Toxl
5. USEPA - Healtl

https://wwm). iba-pag. org/quidance

Bromate Formation

In bromide-containing waters, bromate is a known disinfection byproduct

of the ozone process. Bromate is suspected human carcinogen and regulated

with a maximum contaminant level of 10 ug/L by USEPA and Health Canada.
(https://www.ioa-pag.org/guidance)

Em &guas contendo brometo, o_bromato é um conhecido subproduto da
desinfeccédo do processo de ozénio. O bromato é suspeito de ser cancerigeno
para humanos e requlamentado com um nivel maximo de contaminante de 10 ug/L
pela USEPA e Health Canada.

Veja o documento da Organizacdo Mundial da Saude com o titulo “Bromate in
Drinking-water” (WHO, 2005) confirma a origem da formagdo bromato (BrOs) quando é
utilizado o processo de ozonizagdo.

Bromate in Drinking-water WHO/SDE/WSH/05.08/78
English only

Background document for development of
'WHO Guidelines for Drinking-water Quality © World Health Organization 2005

Pag.1

Bromate may be formed in water during ozonation when the bromide ion is present
(Haag & Hoigné, 1983). Under certain conditions, bromate may also be formed in

No blog da IOA, existe a publicacio IOA-News do evento que tratou da
“Minimizacdo da formacgdo de bromato”, relaciona ozonizagdao com formagao de bromato.
Existe no texto a afirmacdo que: “BROMATOS SAO COMPOSTOS QUIMICOS TOXICOS
FORMADOS NA REACAO QUiIMICA ENTRE BROMETOS E 0ZONIO”.
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Tag: bromate It did not take long for me as someone new to the ozone
AUGUST 21, 2018 industry fo target Bromate formation as one of the big
. . challenges of water treatment for drinking. ~ We can use
|OA. News - Minimizing Bromate Formation ozone to remove multiple toxic pollutants, but in the process
"'.,.. run the risk of forming a new one that is challenging to

remove. | came to the IOA conference with some questions in
the back of my mind and was glad for the opportunity to
attend the workshop on “Bromate Formation and Minimization
Strategies® by Enc Wert. Bromates are toxic chemical
compounds formed in the chemical reaction between
bromides and ozone and other oxidizing agents used to treat
water

https://u;idupxidaﬁontech.com/blog/tag/bromate/
L
: i (o
l International Ozone Association

| |
Pan American Group (PAG)

A300000

NAO DEMOROU MUITO PARA QUE EU, COMO NOVATO NA INDUSTRIA DE 0ZONIO, VISSE A FORMACAD DE
BROMATO COMO UM DOS GRANDES DESAFIOS DO TRATAMENTO DE AGUA PARA CONSUMO. Podemos usar
ozénio para remover vdrios poluentes toxicos, mas no processo corremos o risco de formar um novo que é dificil de
remover. Cheguei a conferéncia da I0A com algumas duvidas em mente e fiquei feliz com a oportunidade de
participar do workshop sobre “Estratégias de formacdo e minimizacGo de bromatos” de Eric Wert. BROMATOS SAO
COMPOSTOS QUIMICOS TOXICOS FORMADOS NA REACAO QUIMICA ENTRE BROMETOS E OZONIO e outros
agentes oxidantes usados para tratar a dgua.

Nos parece que o autor da referéncia HEISE (2022), ndo Ié a propria referéncia que
indica, onde “afirma nao existir interesse de monitoramento de Bromato para tratamento
de 4gua com hipoclorito”! Logo, deve-se monitorar somente quando se utiliza 0zénio, NOS
EUA, O MONITORAMENTO DO BROMATO E LIMITADO AS CONCESSIONARIAS QUE UTILIZAM
0s.

I‘I Health Santé Your health and Votre santé et votre
Canada Canada safety... our priority.  sécurité... notre priorité.
in Drinking Wat.
source waters. In the U.S., monitoring of bromate is limited to utilities using Os. Compliance is
based on a funiiing annual average. computed quarterly, o1 montnly 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 hypochlorite as it was estimated that hypochlorite solutions

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

Guidelines for Canadian Drinking Water Quality: Guideline Technical Document

13

Fonte: CANADA, 2016 apud HEISE, 2022.

NOS EUA, O MONITORAMENTO DO BROMATO E LIMITADO AS
CONCESSIONARIAS QUE UTILIZAM Os. A conformidade é baseada em uma média
anual corrente, calculada trimestralmente, de amostras mensais de bromato coletadas na
entrada do sistema de distribui¢do (U.S. EPA, 1998, 2006). A EPA DOS EUA NAO
RECOMENDOU O MONITORAMENTO PARA SISTEMAS QUE USAM HIPOCLORITO,
POIS FOI ESTIMADO QUE AS SOLUCOES DE HIPOCLORITO CONTRIBUIRAM COM
UMA MEDIA DE 0,001 mg/L DE BROMATO (EPA DOS EUA, 2003).

Os valores indicados para utilizacdo de 0z6nio (O3) no tratamento de dguas, com
relacdo ao niveis de brometo nas dquas é muito baixo e faceis de serem alcancados,
sendo indicada a concentracdo maxima de 6 pg/L, ndo se trata qualquer ilacdo é um problema
real a presenca de brometos acima desse nivel quando se utiliza a ozonizagéo.
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Inactivation of waterborne viruses by ozone: Kinetics and
mechanisms  Présentée le § aoiit 2019
Camille WOLF a la Faculte de Fenvironnement naturel, architectural et construit

.‘I)ﬂ- Laboratoire de chim e environnementale
9!

2019
pout Foblention du grade de Doctour és Scionces
Pig.27 123 Disinfection by-products Pag.27 123 Disinfection by-products
(B105) because of its caicinogenic effects. The maximum contaminant level has been established to 10 g I

by EU and USEPA. For B levels above 50-100 pg/l, bromate formation become already a problem. To miti

Em publicagéo de pesquisa de Doutorado na Franga (WOLF, 2019), afirma que: “para niveis de Br (Brometo) acima de
50-100 pa/L, a formacdo de bromato ja se tornou um problema”.

A Nova Zelandia, hd mais de 16 anos, nos documentos “Drinking-water Standards for New Zealand 2005 (revised 2008)" e
“Drinking-water Standards for New Zealand 2005 (revised 2018)”" prop&e que, antes da ozonizacdo, a concentragdio maxima
de brometo ndo deve exceder 0,006 mg/L (6 pg/L).

L — 1

mate g
in exceed 0,006 mg/1]
Bromate is potentiallya Priority 2a determinand (see section 8.5.3).

66 X Zealand 2005 (revised 2018

2005

Drinking-water -
Revisado em 2018

aodardsfo
New Zealand 2005
(Revised 2008)

A concentragéo de bromato na agua tratada néo excede a concentragao de 0,01 mg/L. Isso pode ser determinado por medigéo
direta de bromato ou MOSTRANDO QUE A CONCENTRAQA.O DE BROMETO NA AGUA ANTES DA OZONIZAQA.O NAO
EXCEDE 0,008 mg/L (6 pug/L).

Fica claro que o autor da publicacdo HEISE (2022) deseja simplesmente, trazer
NARRATIVAS e POSICOES CONCEITUAIS, sem sustentacdo quimica, como tentativa
de desvincular/dividir a relacdo do ozdnio com seus filhos “BROMATO” e “NDMA”,
enquanto o correto e de grande importancia é transferir informacdes ao mercado de como
fazer uso da excelente tecnologia de aplicacdo do ozbnio e como deve-se alcancar A
MINIMIZACAO DA FORMACAO DE__SUBPRODUTOS DURANTE A
OZONIZACAO (Bromatos e NDMA), como indica a publicacio da Tese de Doutorado de
VATANKHAH (2019). Pois o0 ozénio é um excelente sanitizante/oxidante dentro da rede
hidraulica.

A thesis submitted to the Faculty and Board of Trustees of the Colorado School of Mines in

partial fulfillment of the requirements for the degree of Doctor of Philosophy (Civil and

Environmental Engineering). Hooman Vatankhah 22/05/2019

potential human health concern [7]. Among oxidation/disinfection by-products, some of them such
as bromate (BrO:»") and nitrosamines, e.g., N-nitrosodimethylamine (NDMA), are reported as

(possible) human carcinogens and therefore, minimization of their formation during ozonation is

of great importance [8, 9]/ In drinking water applications, a guideline concentration of 10 ug/L
Rt e e e

Se 0 autor da referéncia HEISE (2022) tivesse assistido 0 curso do autor desse
review e/ou tivesse assistido 0s videos das aulas iria descobrir que no curso foi ensinado
como reduzir a probabilidade de formacao dos subprodutos do 0z6nio. Inclusive para
facilitar aos participantes foram apresentados slides para demarcar o inicio das informagdes
das atitudes para reduzir a probabilidade de formacéo de bromato e NDMA quando no
uso da ozonizagéo.

COMO LVIIAR A FORMAGAD DE BROMAIO COM A UTILIZAGAD DE OZONIO?? COMO CONTROLAR A FORMACAD DE
NDMA COM UTILIZAGAO DO 0ZONIO?
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Transcrito de HEISE (2022):

o0 correto € deixar explicito que SEMPRE é necessaria a pré-condi¢do de existir
BROMETO na agua, o que é algo muito raro nas aguas brasileiras (a ndo ser que
exista algum estudo amplo mostrando o contrario, o que desconhego) (grifo nosso)
Se néo existem estudos amplos mostrando uma presenca significativa nas aguas
brasileiras, torna-se leviano afirmar que este é um problema real para a popula¢ao
de banhistas, fica parecendo "terrorismo",....(grifo nosso)

Infelizmente a narrativa do autor da referéncia HEISE (2022) é sempre a mesma,
TENTANDO DESVINCULAR o0z6nio do seu filho “bromato”, realmente o brometo € ion
comumente encontrado na natureza junto ao cloreto, devido as suas propriedades quimicas
semelhantes, que ocorre em menor quantidade. Os esgotos industriais podem contribuir para
aumentar a sua concentracdo em mananciais. Se fizer a leitura dos livros do autor do review
encontrara que ele pode participar na reacdo entre cloro e matéria organica natural, que forma
THMs bromados e 4cido acético halogenado, que a velocidade de formacdo de THM
aumenta em fungdo das concentragBes do ion brometo, influenciada por exemplo, pela
temperatura, pH.

O autor da publicacdo HEISE (2022) mostra o completo desconhecimento, ao
afirmar desconhecer pesquisa sobre brometo em aguas brasileiras, o_motivo é simples, a
presenca de brometo ndo € significativa do ponto de vista da Sadde Publica ou regulamentar,
ndo foi estabelecido um VMP pela Portaria n® 2.914/2018 e nem para Portaria GM/MS
n° 888/2021, por isso ndo é encontrada pesquisa especifica sobre a presenca de Br- (Brometo)
nas aguas do Brasil. O NIVEL DE BROMETO (Br) TEM INTERESSE SOMENTE SE
UTILIZAR OZONIZACAO!

Mas, a publicacdo da FIOCRUZ/MS de DOVIDAUSKAS, OKADA, IHA,
CAVALLINI, et al. (2017), ressalta que, o papel do brometo como precursor de bromato na
DESINFECCAO DA AGUA POR OZONIZACAO no processo de tratamento, requer
atencdo: BROMATO é considerado um mutagénico e um provavel carcinogénico, com
VMP igual a 0,010 mg L-* em &guas destinadas ao consumo humano.

Segundo GONCALVES, CAMOES, PAIVA, et al. (2004) apud DOVIDAUSKAS,
OKADA, IHA, CAVALLINI, et al. (2017), concentracdes de brometo tdo baixas quanto
0,05 mg L (50 pg/L) sdo suficientes para produzir bromato, durante experimentos de
0zonizacgdo em &guas tratadas por coagulagéo e filtracdo, mas néo ha consideragdes sobre as
condicBes em que a reacdo é conduzida.

Para 0 conhecimento do autor da publicacdo HEISE (2022) e comprovar que é
possivel a existéncia de brometo em &guas nacionais indico atencdo a conclusdo de
DOVIDAUSKAS, OKADA, IHA, CAVALLINI, et al. (2017) que afirma:

CONCLUSOES

“...informam que concentragdes de brometo téo baixas quanto 0,05 mg.L-" sdo suficientes
para produzir bromato, mas ndo ha consideragdes sobre as condi¢des em que a reagao é
conduzida. DESSA FORMA, UMA POSSIVEL UTILIZACAO DA OZONIZACAO DAS
AGUAS DE ABASTECIMENTO DE “IBITINGA” DEVERIA SER AVALIADA COM
CUIDADO. (grifo nosso)

Perguntas: O autor da referéncia HEISE (2022) vendeu algum equipamento para cidade de
Ibitinga, nordeste do Estado de Sdo Paulo?? E LEVIANO afirmar que a presenga de Br- é um
problema real para a populagao de banhistas ou fica parecendo "TERRORISMO"?
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Sem nenhuma duvida antes de instalar um ozonizador E NECESSARIO
PARA TRATAMENTO DE AGUAS DE PISCINAS a realizacdo de analise de
brometo na agua que serd utilizada no tanque da piscina!

A presenca de brometo em concentragbes que irdo formar concentragGes
significativas de bromato impedem a 0zonizacdo como uma opcéo de tratamento, E UMA
POSICAO INTERNACIONAL (DELL, 2020).

Transcrito de HEISE (2022):

>> Nome do Arquivo Anexo: 04 - Bromate from ozonated wastewater Sweden.pdf
Note por exemplo no slide onde vocé mostra este artigo no seu curso, que, apesar de
colocar o paragrafo do abstract inteiro (o0 que acho correto), vocé grifou e colocou em
negrito para chamar a atengéo somente o inicio da frase que fala da "formagéo do
bromato ser um problema cada vez mais urgente" mas nao grifou a continuagao da
mesma frase que menciona que é por causa da implementagao de ozonizagao
para remogao de residuos farmacéuticos de efluentes. (grifo nosso)

Outra referéncia internacional, muit lo recente, é uma da “Lund Uni publica sueca

com sede em Lund e com em Helsi e Malmo (DELL, 2020) Essa pesquisa, vinculada a
uma cdo de reflete anpl dos paises coma i do
“bromato” e a barreira que ele se tornou para aplicagao da ozonio.

LUND A FORMACAO DE BROMATO A PARTIR DA OZONIZACAO DO BROMETO

E UM PROBLEMA CADA VEZ MAIS URGENTE, ja que Suecia busca
implementar a remogao farmacéutica por meio de oxidagio avangada
k. em muitas estagoes de tratamento de aguas residuais. Um
levantamento das concentragées de brometo em aguas residuais no sul

"= da Suécia mostrou que uma smd‘ﬂlnﬂlmw
OES IRAO CONC
DE__BROMATO O, _IMPEDE

ONI OP( \ M| .lmtnosqmum
novo moloda d- ndum dl bmmato seja possivel. A pesquisa
demonstra ainda que a proximidade da costa é o principal fator de risco
para concentragées mais altas de brometo.

RESPOSTA:

A aula do autor do review é sobre 0 assunto que se refere a possibilidade de formar
bromato em funcdo da presenca do principio ativo brometo e a forma de apresentacdo
guem decide € 0 autor desse review, sempre serd apresentado todos os aspectos chamando
atencdo para o tépico em discussao.

O slide a seguir é também do curso, mas, nao ocorreu o interesse de apresentar no
corpo da referéncia HEISE (2022), pois, até no blog da IOA, existe a publicagdo IOA-News
sobre um evento que tratou da ‘“Minimizagdo da formagdo de bromato”. No texto existe a
afirmagdo de que “BROMATOS SAO COMPOSTOS QUIMICOS TOXICOS FORMA
DOS NA REACAO QUIMICA ENTRE BROMETOS E OZONIO".
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Tag: bromate It did not take long for me as someone new to the ozone
AUGUST 21, 2018 industry fo target Bromate formation as one of the big
o X challenges of water treatment for drinking. ~ We can use
|OA_ News - Minimizing Bromate Formation ozone to remove multiple toxic pollutants, but in the process

run the risk of forming a new one that is challenging to
remove. [ came fo the IOA conference with some questions in
— the back of my mind and was glad for the opportunity to
International Ozone Association  attend the workshop on “Bromate Formation and Minimization
Strategies” by Eric Wert. Bromates are toxic chemical
compounds formed in the chemical reaction between
bromides and ozone and other oxidizing agents used to treaf
water

3
tay
Yo,

https://val'ﬂup.xidatiun tech.com/blog/tag/bromate/
- .

0

Asooo0o00

Pan American Group (PAG)

NAO DEMOROU MUITO PARA QUE EU, COMO NOVATO NA INDUSTRIA DE QZONIO, VISSE A FORMACAO DE
BROMATO COMO UM DOS GRANDES DESAFIOS DO TRATAMENTO DE AGUA PARA CONSUMO. Podemos usar
ozénio para remover vdrios poluentes toxicos, mas no processo corremos o risco de formar um nove que é dificil de
remover. Cheguei a conferéncia da IOA com algumas dividas em mente e fiquei feliz com a oportunidade de
participar do workshop sobre “Estratégias de formagdo e minimizagdo de bromatos” de Eric Wert. BROMATOS SAQ
COMPOSTOS QUIMICOS TOXICOS FORMADOS NA REACAO QUIMICA ENTRE BROMETOS E OZONIO e outros
agentes oxidantes usados para tratar a dgua.

O autor da referéncia HEISE (2022) deveria montar um “curso” e faria a
apresentacdo do modo e da forma que entendesse com suas narrativas, a melhor opcéo, seria
ter adquirido vagas para seus funcionarios e/ou parceiros fizessem o curso do autor do
review e pudessem trazer suas opinides.

Transcrito de HEISE (2022):

Diversas pessoas que fizeram seu curso nos procuraram para questionar sobre a formagédo de
bromatos. Quando mostramos para eles a frase inteira e mostramos a real intengéo do estudo, teve
gente até questionando se nao era por ma fé de sua parte para defender a industria do cloro.
Veja como fica criada uma situagao dificil.

Gostaria de lembra-lo inclusive do que comentei na conversa, que até hoje ndo encontrei estudos
de formagao de bromatos por ozénio especifico para piscinas (justamente porque entendo que
isto é uma condigdo rarissima no mundo inteiro).

Enfim, essas sdo minhas observagbes iniciais. Como comentei no inicio, se tivermos uma
comunicagdo mais clara para os consumidores e profissionais da &rea, todos serdo beneficiados com
isto.

Aguardo seu retorno com suas consideragoes.

Um forte abrago!

RESPOSTA:

Transcrigao ipsis litteris:

‘Diversas pessoas que fizeram seu curso nos procuraram para questionar sobre a formagéo de bromatos.
Quando mostramos para eles a frase inteira e mostramos a real _intencdo do estudo, teve gente até
questionando se nao era por ma fé de sua parte para defender a industria do cloro. Veja como fica criada
uma situagao dificil.” (grifo nosso)

Infelizmente nos parece que o autor da referéncia HEISE (2022), com certeza,
mostrou a frase errada aos seus interlocutores sobre 0s bromatos, ou mostrou um texto
digitado sem apresentar o original, onde o papel aceita tudo! Todos os participantes do
curso receberam assistiram a aula e receberam o arquivo, poderiam ler no tempo que
desejassem a referida frase de interesse do autor da publicagdo HEISE (2022). Até onde
se tem conhecimento, todos o0s participantes do curso sabiam ler e interpretar uma frase, serd
gue entendem SOMENTE guando 0 autor da referéncia HEISE (2022) faz a leitura

junto?
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Mas, a partir dessa atualizacdo do review com a inclusdo das respostas a referéncia
HEISE (2022) NAO HAVERA MAIS DUVIDAS SOBRE “BROMATOS” ¢ ‘NDMA”.

Quanto aos participantes do meu curso, tinham toda a liberdade de questionarem o
autor, pois tudo é ao vivo, com a palavra disponivel a quem tivesse interesse!!

Na interpretacdo do autor do review, “a_situacdo dificil” ficou para esses
participantes que durante anos e anos receberam informacfes incompletas sobre o
processo de 0zonizacdo:

=>»Descobriram, alguns afirmaram, que nunca tinham sequer ouvido falar sobre a existéncia de
“BROMATOQ’ e ‘NDMA”, 0 mais importante, que esse desconhecimento era fungdo da afirmagéo EM VIDEO
DO AUTOR DA REFERENCIA HEISE (2022) que o subproduto do processo de desinfeccdo com ozonio é
somente o oxigénio!! O video foi encaminhado ao autor do review por um dos participantes do curso!!

=> Descobriram que era necessario avaliar qual o tamanho da rede hidraulica de retorno da agua de
piscina ao tanque, pois, 0 0zonio atua somente dentro da rede hidraulica, que é necessario ter tempo de
contato e concentragdo minima para utilizar da sua grande capacidade de desinfecgéo e oxidagdo! Como o
0z6nio é considerado um “desinfetante secundario”, ndo consegue garantir a qualidade microbioldgica na
agqua do tanque da piscina, pois ndo mantém residual.

= Descobriram, que o ozonio como tratamento UNICO de aguas de piscinas consegue garantir a
qualidade microbiolégica da 4gua SOMENTE dentro da rede hidraulica, NAO GARANTE a eliminagdo da
contaminagéo da agua do tanque da piscina, pois, como ja citado, ndo mantém residual no meio aguoso. Néo
manter residual, é considerada uma desvantagem do uso do ozénio pela prépria PANOZON.

i

é“ o IOME ~ APLICAGOES E MERCADOS A PANOZON OZONIO DEPOIMENTOS ELOG CONTATO TRABALHE CONOSCO
<@ Panozon

E',Pa.ozon www. psnu{m‘%‘fcam br
Desvantagens do gerador de-0zénio para piscinas Seo

ja abaixa quando um gerador de zénio pode ndo ser oJtieal para a Ggua da sua piscina:

Publicado por Panozon

* £ necessério um investimento inicial para a compfa da méquina.

« NGo a5ua piscing, Corrd outro i , ainda &
peneirar,fitrar retrolavar, aspirar o funda gfPbiscina, corrigir alcalinidade & pH.

* N&o deixa residual no tanque da piscing, necessita de um saneante de efeito residual

https://panozon.com.br/blog/como-funciona-gerador-de-ozonio-para-piscinas/
=> Descobriram que o0zbnio precisa de um tempo de contato minimo, com 0 meio aquoso, para piscinas o
indicado é de 1 a 2 minutos de acordo com a concentragéo de 0zdnio gerada (minimo 1 mg/L para natagéo
piscinas € 1,3 mg/L para spas), 0 ozbnio dissolvido concentragbes de ozbnio atingirdo 0,3 a 0,5 mg/L
prontamente). Os geradores de o0zdnio para aguas de piscinas tem essa capacidade de geragdo?
=> Descobriram, que deveriam escolher qual a finalidade do processo de ozonizagdo nas aguas da piscinas
se para desinfegdo/oxidagdo ou somente para oxidagao.
=> Descobriram, para ocorrer a efetividade do processo de desinfec¢édo e oxidagéo com ozonizagdo, existem
diversas referéncias bibliograficas (nacionais e internacionais), que afirmam ser necessario que ozdnio
seja injetado na dqua da piscina em pH 6.5 para atuar como sanificante/oxidante!
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As referBncias “World Health Organization® (WHO, 2004, 2017) as mesma i com lextos idénticos,

ressaliande que, a formagdo de bromato durante a ozonizagde depende de vérios fatores, incluindo concentracbes de brometo
mm eo PH

nado, embora a filiragem de

arati res mad
cavsa allvado gra'mlar rol relaiada cm eﬁcaz em eenae clm.mslanclae .i\hmuﬁa da brnrmln pode =er minimizada com o uso de
menor dase de azénie, menar tempa de contata & uma concentraclo de azdnlo residual mals baixa.

Operando_em mais_baixo r_exemplo 5) sequido pelo aumento do pH a_oZoni o fambém reduz a
formacio de bromato, & a adiciio de aménia também pode ser eﬁcaz_ A adicdo de pcmmo de hidrogénic pode aumentar ou
cirrmullarnrmagandebmnam dependenda do ponto em que & adi e das @ locais
. The = depends on several fuckors incbsding
Guidelines for Guidelines for concrmations of sl and oacns and he pH 11 11 001 practable 1o temov
- P brcomade from rawwates, and i 15 difficnlt to 1zmore bromats coce formed alibough
Drinking-water Quality nﬂnung-m A= i fion has heen 1eporiad 4o be sffecve und o certaln clrcwn dances Bocmate
THID LN - formation can be minimized by uring kower sone doss, shorte contact time and 3
s mlallt’ ot sevinzl o conen raton, g%#zax o g (e 5169 Gl
ey L 2017 aatsng the o after oonation afio Teduces Poomate forma ey
T e e e e g petcoale can mcrease o deceeuss
brcmate formanon. $
2004 Dig2 280

©Weeld Health Orpeiza

2018), ressalta gue, € geralmente aceito que UMA REDI.I'CJ\O DE W
UNIDADE DE REDU&O DE pH QUANDO O pH INICIAL ESTA ACIMA DE 7.5. Como resultado, a depresséo do
pH & uma estratégia de controle que as concessionarias de agua podem considerar para minimizar a formagio de
bromato, particularmente para dgua com baixa alcalinidade ou 4gua submetida & adigdo de acido antes do
tratamento de coagulagio aprimerado [SONG, WESTERHOFF, MINEAR, AMY (1957) apud CANADA, 2018]

I‘I Hsar'\ Smm

reda

Guidelines for
Canadian Drinking O lia by Qb Kt o Cure, 4 iy e Mmoo,
Water Quality

Pag.18
Gusdeline Technical Docurvent

Bromate

Resenrchers congistently repost that bromate formation is reduced when piT is lowered.
This oceurs becanse the OBy species, predominant below pIT 8.8, is less readily oxidizesd by O3
or OH'. Ttis E:nen]l}é mcEted that a reduetion of 30-50% can be achicved per unit decrease o
E;Il when e ttial pH s abeve 7.5, As arvesult, pH depression s a control strategy theat water
ublthics can consider (o mummuze bromats formati en, parti eulardy for water with low alkalinity or
wler !ub_]l:\lﬁd o wead addilion prior o enlemeed coagulation h-uh:m:l{b.mg el al., 1997).

hifps:ifuww canads. fentidamit ! publicationshealtfy-fi : iarr-dirisking-water-quality-guideline-
technical-documert-br tevhromate-2018-final-eng pdf

=>» Descobriram que é indicado que antes de se instalar um ozonizador se faga uma analise de brometo

da agua que sera utilizada no tanque da piscina.

=>» O melhor é que no curso, os alunos foram apresentados a maior especialista do Brasil de 0zbnio, ocorreu
uma aula com a especialista, ela preparou a sua apresentagao da forma independente! Sendo muito elogiada
por sua clareza e todas as informagdes baseadas em referéncias bibliograficas!!

Ela foi extremamente clara, ndo deixando nenhuma duvida da necessidade de condiges/exigéncias
para 0 0zonio ser eficiente inclusive nas piscinas, confirmando todas as afirmagdes das referéncias bibliograficas
utilizadas pelo autor do Review que foram apresentadas na sua aula, apresentou publicagdes que o Autor do
Review ndo tinha utilizado sobre o mesmo tema! Nessa aula também ao vivo, nenhum participante levantou
para a palestrante qualquer questionamento sobre a vinculagdo do ozdnio com os seus filhos “BROMATO’ e

“NDMA”! Inclusive ela apresentou slides mostrando essa relagdo. A seguir alguns dos slides por ela

apresentados no curso!!
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Subprodutos do ozénio

A formagic de subprodulos de desinfecgdo (DBP) estd associada a
Ledos os desinfetantes e oxidantes, no entanto, o DBP de maler

preacupasdo ao usar ozdnio é o bromato (BrO3-1, um DBP que se¢

forma a partir de brometo de ocorréncia natural (8r-) em dgua bruta

{Legube et al., 2004},

Se os ons brometo estiverem presentes, eles padem ser oxidados a
bromato e bromofdrmia por meio de reagées com 03.0s limites
para esses contaminantes, que podem ser facilmente excedides, sic

0,12 0,01 mg / L, respectivamente, com desejo de zera



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

NDMA

. R_ecentemente virios trabalhos foram feitos sobre a formac8o de NDMA durante a ozoniz_acéo (Gunten et
al., 2010; Hollender et al., 2009; Schmidt e Brauch, 2008; Zimmermann et al., 2011)

+ Infelizmente, o caminho para a formacgéo desse contaminante cancerigeno parece complexo.

+ Consequentemente, & essencial que os pesquisadores fagam esforgos conjuntos para identificar o precursor,
a fim de tragar estratégias sobre como reduzir sua ocorréncia. (Gunten et al., 2010; Schmidt e Brauch,
2008} sugeriram que algo semelhante a N,N-dimetilsulfamida (DMS), que foi anteriormente dito ser um
metabélito desconhecido da tolilfluanida e fungicida, poderia ser um precursor de NDMA quando reagido
com ozbnio na presenca de brometo.

Beneficios do uso do
0zOnio em piscinas
no Brasil

CONFORTO

O autor desse review, NAO ENTENDE como MA FE ou LEVIANA as
informagOes da referéncia HEISE (2022), com a clara tendéncia de distribuir a
responsabilidade da presenca de bromato (BrOs) e NDMA também para os derivados
clorados, pois, quem vende ozonizadores ndo deseja ter o BROMATO e NDMA como
filhos bastardos, cuja relacdo com oz6nio foi escondida por anos e anos, aparecem na sua
vida ha pouco tempo, se tornam uma desvantagem comercial.

Ressalto novamente, fica claro que o autor da publicacdo HEISE (2022) deseja
simplesmente, trazer narrativas e posi¢fes conceituais, como tentativa de desvincular a
relacio do ozonio com seus filhos “BROMATO” e “NDMA”, enquanto o correto e de
grande importancia é transferir informacdes ao mercado de como fazer uso da excelente
tecnologia de aplicacdo do 0zonio e atuar na MINIMIZACAO E/OU PARA REDUZIR
A PROPABILIDADE DA FORMACAO DE SUBPRODUTOS DURANTE A
OZONIZACAO, como indica a publicacio da Tese de Doutorado de VATANKHAH
(2019).

Fazendo um plagio, “Veja como fica criada uma situacgao dificil 7, para o autor da
publicacdo HEISE (2022), que nédo deve ter relatado no dito encontro com os participantes
do curso ALGUMAS desvantagens do uso do 0zénio como:

a) O_ozodnio atua somente dentro da rede hidraulica de retorno para a dgua da piscina e no garante a
seguranca microbiolégica da &gua dentro do tanque da piscina. Logo o ozénio sozinho, por si s6, ndo garante
a qualidade microbiolégica da dgua dentro do tanque da piscina, ndo mantém residual. Esse fato de nao manter
residual é considerada uma desvantagem pela PANOZON.

b) Deve-se ESCOLHER QUAL ACAO SE DESEJA DA SUBSTANCIA QUIMICA OZONIO (Os) no meio aquoso
b.i) Se deseja que 0 0zdnio tenha atuacdo de desinfecco/oxidacdo?

b.ii) Se deseja que 0 0zonio tenha atuacao eficiente no processo de oxidagdo com presenca de radicais hidroxil
(OHe - ORP =2,54 mV)?
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¢) Avisou que 0zbnio precisa de um tempo de contato minimo, com o meio aquoso, para piscinas o indicado
é de 1 a 2 minutos de acordo com a concentragéo de 0zdnio gerada [minimo 1 mg Os/L para natagéo piscinas
e 1,3 mg/L para spas), concentragdes de ozonio atingirdo 0,3 a 0,5 mg/L] e para piscinas aquecidas (>32°C) o
tempo de contato é de 3 minutos com 1,2 a 1,5 mg O3/L. Os geradores de 0zénio vendido para aguas de
piscinas tem essa capacidade de geragao?

d) Que um bom gerador de 0zénio na maioria do tempo na saida do tanque do reator tem um nivel de ORP
de cerca de 850 mV, para manter niveis de ORP nas aguas da piscina adequados de 750 mV. Isso é atribuido
combinacdo de destruicdo de 0zbnio de esporos de algas seguido de manutencdo de 0,4 mg CRL/L de cloro
residual, mas, com niveis de ORP entre 850 e 750 mV no meio aquoso.

e) O ozodnio é um processo de desinfecgdo secundario, exige 0 uso concomitante de um agente de
desinfeccdo dentro do tanque de agua da piscina. Nao mantém residual, o que é considerada uma desvantagem
do uso do ozdnio pela prépria PANOZON. O ozénio SOZINHO n&o consegue tratar adequadamente a agua de
qualquer piscina, ndo garante a seguranga da satde dos frequentadores da estrutura aquética.

f) A variagdo de temperatura influencia drasticamente a solubilidade do oz6nio no meio aquoso e
logicamente o teor de 0zdnio sera reduzido no meio aquoso. Os geradores de 0zonio s&o capazes produzirem
mais 0zonio em fungédo do aumento de temperatura do ambiente?

g) O ozonio é um gas extremamente instavel e toxico, requer mao de obra especializada e condigdes especificas
nos locais de instalag&o.

Transcrito de HEISE (2022):

“..que até hoje ndo encontrei estudos de formagao de bromatos por ozénio especifico
para piscinas (justamente porque entendo que isto é uma condi¢do rarissima no mundo
inteiro).”

O problema € “querer procurar”, “saber procurar” e/ou “ndo interessar em
encontrar” e criar a narrativa “néo existe”. A seguir como exemplo, 3 publicacdes de
pesquisadores diferentes, revistas/periodicos diferentes e de épocas diferentes, com
espacamento_entre elas de 8 anos, a Gltima é de 2022, todas envolvendo “Bromate” e
“swimming pool”!

Polish J. of Environ. Stud. Vol. 16, No. 2 (2007), 237-241

Original Research
Occurrence of Chlorite, Chlorate and Bromate in
Disinfected Swimming Pool Water

R. Michalski*, B. Mathews
Institute of Environmental Engineering of Polish Academy of Science, 34 Sklodowska-Curie Str., 41-819 Zabrze, Poland

Received: June 29, 2006
Accepted: November 10, 2006
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Microchemical Journal
Volume 113, March 2014, Pages 23-29
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Bromate, chlorite, chlorate, haloacetic acids,
and trihalomethanes occurrence in indoor
swimming pool waters in Italy %

Elena Righi & B, Gugliemina Fantuzzi, Guerrino Predieri, Gabriella Aggazzotti

Archives of Toxicology (2022) 96:1623-1659
https://doi.org/10.1007/500204-022-03255-9
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Transcrito de HEISE (2022):

“..teve gente até questionando se ndo era por ma fé de sua parte para defender a industria
do cloro’.

Indico que se faga a leitura desse item com muita atencado, veja se € possivel alguma
coisa ou informacdo se vincular a dita “mé fé” ou “atitude leviana”!

No Brasil no processo de desinfeccdo quimica do meio aquoso, temos derivados
clorados, diéxido de cloro, derivados bromados. Na area de tratamento de &gua de piscinas
no Brasil ndo utiliza nem derivados bromados, nem diéxido de cloro.

Como o_ozbnio atua somente dentro da rede hidraulica de retorno para a dgua da
piscina, 0 0zbnio sozinho, por si s6, ndo garante a qualidade microbiolégica da agua
dentro do tanque da piscina, ndo mantém residual (informacdo da prépria PANOZON -
veja imagem a sequir), ndo garante a sequranca microbiolégica dos frequentadores da
estrutura aquatica, LOGO, O UNICO AGENTE DE DESINFECCAO QUIMICA para
0 meio aquoso que esta disponivel no momento, com comprovada eficiéncia para uso
concomitante com o oz6nio sdo OS DERIVADOS CLORADOS.

https://panozon.com.br/blog/como-funciona-gerador-de-ozonio-para-piscinas/

=

ae. HOME APLCAGOES E MERCADOS A PANOZON OZONIO DEPOIMENTOS BLOG CONTATO  TRABALHE CONGSCO
€@ Panozon

=
E,Pa'lozon WWw.panozon.com.br

Desvantagens do gerador de ozénio para piscinas

Veja abaixo quando um gerador de ozénio pode ndo ser o ideal para a 4gua da sua piscina:

« £ necessario um investimento inicial para @ compra da maguina.

= Nao automatiza totalmente a sua piscing. Come qualquer outro tratamento existente, ainda & necessério
peneirar, filtrar/retrolavar, aspirar o fundo da piscina, corrigir alcalinidade € pH.

« Nao deixa residual no tanque da piscing, necessita de um saneante de efeito residual.

- -
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Na producéo de oz6nio para aguas de piscinas utiliza-se ar atmosférico, além do oxigénio
se injeta 78% de nitrogénio, que exposto ao 0zodnio leva formagéo dos chamados Nox (6xidos de
nitrogénio) e logicamente aumenta a probabilidade de formacdo de NDMA, a indicacdo é utilizar
como fonte oxigénio puro (99%).

Existem varias técnicas de obter o ozdnio, dentre as quais a mais empregada é a descarga corona, que consiste na passagem
do gés contendo oxigénio, através de dols eletrados separados, onde se aplica uma tens3o que varia de 8 e 20 kV (DIAS, 2001).

Esquema simplificado do sistema de geragic de ozénio

e Dickticn
- B baseado no método de efeito corona.
o = §
m ‘\ FONTE: SANTOS, 2008.
—

78% de
. Nitrogénio

i

= £ importante ressaltar que quando o gés que alimenta o sistema é o PROPRIO AR ATMOSFERICO, a produgdo de
ozénio p em torno de 2% em peso e quando se utiliza oxigénio puro a porcentagem pode subir até 5 ou
7% em peso melhorando a capacidade de formacéo do ozénio (DIAS, 2001; SANTOS, 2008} e reduzindo a geragdo
de outras substa pelo processo de oxidacao.

2 Nos equi gerados de ozonio utilizados em éguas de piscinas a matéria prima & o
ar atmosférico para gerar azdnio,

=Em fungdo da ituigdo do ar érico, tem 78% de nitrogénio (N,), existe a

de poluentes como éxidos de nitrogénio (NO,) e acido nitrico que sdo carreados para dgua
(SANTOS, 2008) e NDMA [N-nitrosodimetilamina) (DIAS, 2001; RODRIGUES, 2020).

20 ideal é utilizar com fonte de geracio de ozdnio o oxigénio puro (99%) como ocorre nas
aplicages da industria de alimentos.

Se vocé utilizar na piscinas mais insumos nitrogenados como o0s quaternarios de
amonio, que sdo algicidas utilizados somente quando necessario, PARA A FUNCAO DE
“DESINFECCAO”, logicamente aumenta a probabilidade de formagcio de NDMA.

A pesquisa KEMPER, WALSE, MITCH (2010) no artigo “Quaternary amines as
nitrosamine precursors: a role for consumer products”, vincula 0 QUAT como um dos
precursores da formacdo da NDMA.

A pesquisa de TAN, JIANG, LI, YUAN (2018) confirma que o Poli(cloreto de
dialildimetilaménio) (poliDADMAC), um quaternario de amdnio, tem se mostrado um
importante precursor da formacdo do provavel cancerigeno humano N-
nitrosodimetilamina (NDMA) quando em contato com cloramina (TAN, JIANG, LI, et al.,
2018).

Mas, apesar das publicacdes serem de 4 a 12 anos passados, claramente informarem
que os quaternérios de amonio sdo precursores da formagdo de NDMA, a indicagdo do autor
da publicagdo HEISE (2022) era para substituir o residual de cloro pelo algicida
quaternério de aménio, conforme publicacdo nas redes sociais, inclusive chegou a
denomina-lo de “saneante”.

O autor desse review 18/12/2020 enviou e-mail ao autor da referéncia HEISE (2022),
em resposta, o informou que ndo indicava 0 QUAT para desinfeccdo em &aguas de
piscinas, pois ele ndo garantia a seguranca microbioldgica a satde dos usuarios de piscinas
gue o utilizam como sanificante.

GUIA PRATICO
_ © Posso remover o cloro utilizando ozénio?
Sim, vocé pode remover o cloro utiliando 0z0nio em piscinas residen-
TRATAMENTO DE AGUA ciais. O ozonio realiza a mesma fungao do cloro, tratando a piscina e
DE PISCINAS COM OZON 10 oxidando a matéria organica e os microrganismos (vide o item 3.3 deste
guia). O tnico requisito é que vocé mantenha um residual de saneante,
PISCINAS RESIDENCIAIS como o poliquaterndrio de aménio (vide o item‘4.3 deste guia).
-
REV. 2 | MAIO/2020 LA *

~ ¢ s*
4.3 Manutencao residyaldé um saneante
-
u“‘
A auséncia de um saneante com efeito residual (como o poliquater-
nario de aménio ou mesmo o cloro) poderé possibilitar o surgimento
de algas nas paredes da piscina e posteriormente para toda a piscina,
deixando a dgua verde e imprépria para o uso.

https://cdn.leroymerlin.com.br/medias/document-89906852-user-manual-gerador-de-ozonio-p-100-panozon.pdf
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- e S panozon I Bom dia, tudo
N bem? Com o Panozon P+, o cloro ndo
é obrigatério em piscinas residenciais,
désde que voce mantenha um algicida
- abase %e oliquaternario de amonio.
1 0 algicida %evera ser dosado conforme

instrugdes do fabricante. Se vocé quiser

mantero cloro.vocg poderd reduzirpgra

o ey 23 ambos os casos 0 0zonio fara o papel de
oQv deixar sua piscina 100% saudével e sem
& G o ot o v pesoms desconfortos.

Me informou verbalmente o autor da publicacdo HEISE (2022) gue ndo esta mais indicando
a utilizacdo do guaternério de am6nio como saneante! Me parece, que até retirou do ar a publicacéo
do Instagram que indicava a troca do derivado clorado pelo algicida quaternario de amonio, agora

indica que ¢ “sem desconfortos do cloro”.

https://www.instagram.com/p/CjihMpCtTbo/

#ne Ppanozon * Seguindo

4— Ppanozon + Seguinde

panozon [ o cloro
ndo & obrigatorio em
piscinas residenciais, desde

Qual o — que vocé mantenha algum
e © outro saneante de efeito
zegredo zénic residual. O saneante deverd
R ser dosado conforme
Para instrugdes do fabricante. Se
3 Vvocé gquiser manter o cloro

; manter (=
° - s podera reduzir para
a pISCII‘Ia € 0,5 ppm de cloro
v livre, Em ambos os
zonio fara o papel
8K de deixar sua piscina 100%

outeas pesoss. [— - R saudavel e sem
10/10/20229 o desconfortos.
oo

$@Panozon o

A pesquisa de ALCALA, ALBARADO (.2.0'1‘3)‘,.62)m o titulo “Calidad bacteriolégica de
aguas en piscinas publicas y privadas de’la c[u‘ifad de Cumand, estado Sucre, Venezuela”,

o

afirma:

As andlises fisico-quimicas permitem afirgar que nas piscinas avaliadas existem condigdes
inseguras com risco potengfil para a satide dos usudrios, tendo em vista os baixos niveis
cloro residual livre (0,3 - 0,5 mg/L).e niveis de valores de pH insatisfatérios em alguns casos, ndo
garantem desinfecgéo eficaz, que se reflete em altas contagens de indicadores bacterianos. (grifo
nosso)

O autor do review, nunca citou que era ma fé ou leviana, em qualquer um dos
seus documentos ou publicagdes a indicagdo do “Quaternario de Amoénio” como agente de
desinfeccdo, apesar de todas as referéncias bibiogréaficas nacionais e internacionais
indicarem o principio SOMENTE como “algicida” NO MEIO AQUOSO, pois € substancia
quimica “n&o oxidante”! Logo, NAO OXIDA O SUOR, URINA, etc... antes do ozonizador
e contribui com mais nitrogénio ao meio aquoso, nesse caso facilita a formacdo de NDMA.

Novamente, o autor desse review 18/12/2020 enviou e-mail ao autor da referéncia
HEISE (2022), em resposta, o informou que ndo indicava o QUAT para desinfeccdo em
aguas de piscinas, pois ele ndo garantia a seguranga microbioldgica a satde dos usuérios de
piscinas que o utilizam como sanificante. Transparece que o conselho do autor do review foi
levado em consideracdo depois de 2 anos.
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A indicacdo é reduzir ao méximo a introdugdo de nitrogénio no processo de
geracdo de ozdnio, é para reduzir a propabilidade da formacdo de subprodutos durante a
0zonizacdo, como indica a publicacio referente a Tese de Doutorado de VATANKHAH
(2019).

Principalmente gue no tratamento de &dguas de piscinas que utilizam o ar atmosférico
no ozonizador, que € constituido de 78% de nitrogénio, a agua do tanque da piscina que vai
entrar no ozonizador ndo deve ter, por exemplo, quaternario de amdnio como sanitizante,
cloraminas, suor, urina que contribuem com mais nitrogénio ao meio aquoso, nesse caso
facilita a formacdo de NDMA. Pois as diversas publicacbes mostram que essas moléculas
aumentam a probabilidade da formacéo de NDMA.

Logo, para garantir a seguranca dos frequentadores de uma estrutura agquética, 0s
niveis de CRL devem alcangar de 2 a 4 ppm, para garantir toda a oxida¢do da matéria
orgéanica nitrogenada e alcancar um ORP de 700 mV, o que indica que se alcangou o break-
point e uma agua livre de contaminantes nitrogenados. A PANAZON indica a faixa de 2 ad
ppm como sendo a ideal.

COMO E MA FE OU LEVIANO fazer a indicago do Unico grupo de substénmas
quimicas (derivados clorados), na atualidade, capaz de ser utilizado com oz6wio, que
mantém um nivel de CRL que corresponde ao mesmo valor indicado pela empresa que
vende ozonizadores?

https://drive.qooq}é.com/file/d/ 1H4J
TEqOMbbX6wWEFMOyGmixsoEwHZ
CkZVGlview

1° GUIA PRATICO

DE TRATAMENTO DE AGUA . ]
DE PISCINAS COM OZONIO o 15:19 7 de fev. de 2019

17/02/2019

0§20 3.0 40 .0
I—.J
ideal

PERGUNTA-SE: DIFERENTE DOS DERIVADOS CLORADOS, ATUALMENTE, QUAL OUTRO
AGENTE DE DESINFECGAO QUIMICA NO MEIO AQUOSO QUE MANTEM RESIDUAL PODERIA SER
INDICADO PARA SER USADO COM O OZONIO SEM O RISCO DE CONTRIBUIR PARA A FORMAGAO DE
NDMA?
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Transcrito de HEISE (2022):

Como mencionei na conversa telefonica, quando as informagbes chegam divergentes no
mercado (por exemplo, vocé afirmando uma coisa e nés o contradizendo), isto gera
duvidas ao consumidor e acaba sendo prejudicial para estes, que nédo saberdo distinguir
qual a informagdo correta. (grifo nosso)

Resposta:

A partir de agora as ponderacdes/questionamentos da referéncia HEISE (2022) e
logo apds as posicdes do autor do Review baseadas em referéncias bibiogréaficas o leitor
(consumidor final da ozonizacdo) podera optar e escolher o que lhe interessa como
informag&o e saber&o distinguir qual a informagcao é a correta. NAO EXISTE pelo autor
do review qualquer PREOCUPACAOQ com a contradicdo indicada pelo autor da referéncia
HEISE (2022), pois as afirmacdes sempre se baseiam em referéncias bibliogréficas que néo
tem vinculacdo com interesse comercial e ndo sdo narrativas.

Fica claro que o autor da publicacdo HEISE (2022) deseja simplesmente, trazer
NARRATIVAS e POSICOES CONCEITUAIS, sem sustentaco quimica, como tentativa
de desvincular/dividir a relacio do ozonio com seus filhos “BROMATO” ¢ “NDMA”,
enguanto o correto e de grande importancia para o consumidor ¢é transferir informacdes
ao mercado de como fazer uso da excelente tecnologia aplicacdo do ozdnio e como se deve
aplica-lo para alcancar A MINIMIZACAO DA FORMACAO DE SUBPRODUTOS
DURANTE A OZONIZACAO (Bromato e NDMA).

O autor da referéncia HEISE (2022) deveria se preocupar com a informacdo da
publicacdo de LIMA, FELIX, CARDOSO (2021) que é necessaria uma regulamentacdo para o
uso de 0z6nio, o que ndo existe atualmente!

Quim. Nova, Vol. 44, No. 9, 1151-1158, 2021 hup://dx.doi.org/10.21577/0100-4042.20170759

APLICACOES E IMPLICACOES DO OZONIO NA INDUSTRIA, AMBIENTE E SAUDE

Manoel J. A. Lima*, Erika P. Felix* e Arnaldo A. Cardoso"*
diversas. Porém, também sio o maior indicativo que a manipulagio
do ozo6nio requer cuidados especiais para evitar o contato do gds com
seres humanos, animais e plantas. A manipulacio do ozonio deve

ser feita por pessoas bem treinadas ¢ mantidas todas as condi¢oes

de seguranca. Urge a necessidade de uma regulamentacdo para o
uso do 0zonio. baseadas nio s6 no objetivo do uso. mas também na

seguranca individual e coletiva do usudrio e da populagio, assim

como ocorreu com elementos radioativos e antibidticos, que embora
sejam amplamente utilizados, seus riscos foram minimizados por
regulamentagoes especificas.

~ SURGE A PERGUNTA: QUAL PORTARIA, RESOLUCAO, IN§TRUQAO
TECNICA DA ANVISA QUE REGULAMENTA O USO DE OZONIO NO
TRATAMENTO DE AGUAS DE PISCINAS?
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VEJA A ENCRUZILHADA (A SINUCA DE BICO! O CHECK MATE!) QUE SE COLOCOU O
PROCESSO DE OZONIZAGAO!!

EM FUNCAO DA ESCOLHA DO MARKETING ERRADO NA DIVULGACAO DA UTILIZACAO DO
PROCESSO DE DESINFECCAO/OXIDACAO COM OZONIO, QUE E UM EXCELENTE SANIFICANTE E
OXIDANTE DENTRO DA REDE HIDRAULICA!!!

0 MARKETING PARA VALORIZAR A OZONIZAGAO CONSTRUIRAM UM MONSTRO “MUTILADOR
E ASSASSINO” QUE E O USO DOS DERIVADOS CLORADOS (‘O CLORO’) NO PROCESSO DE
DESINFECCAO!!

MAS, EM FUNGAO DE TODAS AS PUBLICAGOES APRESENTADAS COM RELAGAOQ AO NDMA,
AS INDICACOES DE INSTITUIGOES PUBLICAS, RESULTADOS DE PESQUISAS SEM VINCULACAO
COMERCIAL, PERMITEM CONCLUIR QUE:

“A_UNICA FORMA ATUAL (NESSE_MOMENTO) DE EVITAR A FORMAGCAO DE NDMA NA
0ZONIZAGAO, E A UTILIZACAO DE DERIVADOS CLORADOS COM NIVEL DE CONCENTRAGAO (2-4 ppm)
QUE CONSIGA ALCANCAR O BREAK-POINT, ORP DE 700 mV, QUE NAO PERMITE FORMAR
CLORAMINAS NA AGUA DA PISCINA, EM RESUMO, NAO DEIXA QUE MAIS NITROGENIO POSSA
ALCANCAR O OZONIZADOR REDUZINDO A PROBABILIDADE DE FORMAR NDMA!!”

JORGE MACEDO, D.Sc. (2022)
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