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Resumo: A etapa de desinfeccdo é a barreira sanitaria final do sistema de tratamento de dgua. Sua atuacdo
estende-se ao sistema de distribuicdo de dgua por meio da acdo residual do agente desinfetante. O cloro, agente
desinfetante comumente utilizado no tratamento de agua, caracteriza-se por sofrer decaimento de sua
concentracdo conforme entra em contato com substancias presentes na agua e equipamentos do sistema de
distribuicdo desta agua (tubulacdes, reservatdrios, por exemplo). O presente trabalho visou estudar este
comportamento do cloro por meio de teste de decaimento em laboratério de aguas de trés fontes distintas,
empregadas no abastecimento do municipio de Campo Grande/MS e posterior ajuste de modelos cinéticos
encontrados na bibliografia. Foram testados trés modelos de decaimento do cloro na agua: 1% ordem, 2% ordem
com um reagente e 2% ordem paralela com dois reagentes. Os testes de decaimento mostraram grande diferenca
entre as interagdes do cloro e as dguas amostradas. O ajuste dos modelos, por sua vez, mostrou que o modelo de
1% ordem, amplamente utilizado na modelagem do decaimento do cloro, ndo foi capaz de descrever o decaimento
com acuracia; engquanto o modelo de 2% ordem paralela com dois reagentes mostrou-se capaz de descrever o
decaimento do cloro com elevada acurécia, sendo, portanto, indicado para utilizagdo na modelagem e simulagéo
do comportamento do cloro em sistemas de distribuicdo das &guas testadas.
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RESIDUAL CHLORINE DECAY IN DRINKING WATER FROM
CAMPO GRANDE CITY/MS.

Abstract: The disinfection is the final microbiological barrier in the drinking water treatment system. This
procedure extends itself to the water distribution system by the residual action of the disinfectant agent.
Chlorine, the most popular disinfectant applied in water treatment systems, is characterized by suffer decay in its
concentration as interacts with substances presents in water. This study aimed develop an investigation of this
chlorine behavior by developing chlorine decay tests in drinking waters from Campo Grande City/MS and fitting
decay models founded in literature to the data from this tests. Three chlorine decay models were tested: 1% order
model, 2" order model with one reactant and the parallel 2" order model with two reactants. The decay tests
showed relevant differences in the interaction between chlorine and the waters sampled from three origins.
Withal, the fitting models showed that the 1% order model, widely used in chlorine decay modeling and
simulation, was unable to describe the data from decay tests with accuracy. In other hand, the parallel 2™ order
with two reactants showed high accuracy when fitted to the data from the tests. The results derived from this
study support the use of parallel 2" order with two reactants model instead the 1% order model for the modeling
and simulation of the chlorine decay in the waters sampled and its distribution systems.

Keywords: chlorine decay, kinect model, residual chlorine.

1. INTRODUCAO

A etapa de desinfeccdo visa a inativacdo dos microrganismos potencialmente patogénicos
que, eventualmente, possam ter resistido aos processos e operacdes de tratamento anteriores, e
também garantir a qualidade microbioldgica da agua no sistema de distribuicdo, por meio da
acao residual do agente desinfetante.

No Brasil, é exigida a presenca de concentracdo residual do desinfetante, garantindo a
qualidade microbioldgica da agua até o consumidor. E por meio da Portaria do Ministério da
Salde 2.914 de 2011 que se estabece o limite minimo em 0,2 mg/L de cloro livre em toda a
extensdo do sistema de distribuicdo, que inclui os reservatorios e redes.

O principal desinfetante utilizado no processo de desinfeccdo de aguas para
abastecimento é o cloro. Em sua aplicacdo, entretanto, podem ser utilizadas diferentes
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substancias comerciais: hipoclorito de sodio, hipoclorito de célcio e cloro gasoso (Daniel,
2001).

Uma vez adicionado a agua, o cloro é hidrolisado, dando origem ao ion hipoclorito e
ao acido hipocloroso, comumente conhecidos como cloro livre.

A principal espécie envolvida na desinfeccdo € o é&cido hipocloroso, sendo
predominante na 4gua com pH entre 2 e 8. O &cido hipocloroso € um acido fraco com
potencial de oxidacdo elevado, o que o torna um forte oxidante e pouco seletivo (White,
1979). Desta maneira, esta espécie, quando na &gua, envolve-se em diversas reagdes com
diferentes substancias, das quais se pode destacar: amonia, ions de Ferro (Fe) e Manganés
(Mn) e matéria organica em geral (Deborde e Von Guten, 2008).

Esta caracteristica faz com que o cloro tenha sua concentracdo diminuida (decaia) com
o0 tempo, conforme entra em contato com as substancias presentes na dgua e componentes do
sistema de distribuicdo, como tubulagdes (e eventual biofilme aderido), reservatérios, entre
outros.

O decaimento do cloro € alvo de diversos estudos que descrevem seu comportamento
por meio da modelacdo matematica. Revisdes aprofundadas sobre modelos de decaimento do
cloro em meio aquoso podem ser econtradas em Brown et al. (2011) e Fisher et al. (2011a).

Nos estudos de decaimento do cloro em sistemas de distribuicdo de agua, o modelo de 1°
ordem, observado na Equacéo 1 (Johnson, 1978) é amplamente aplicado.
dc -
dt 1)
Onde, C é a concentracdo do cloro residual no tempo, t, e k é a constante de decaimento de 12
ordem do cloro.

= —kCg

Contudo, estudos como de Haas e Karra (1984) e Noack e Doerr (1978) argumentaram
gue o modelo de 12 ordem ndo garante uma boa descricdo do decaimento do cloro para as
diversas aguas utilizadas no abastecimento publico. E observada pelos autores a fragilidade
do modelo quanto a descricdo das reaces rapidas que ocorrem entre o desinfetante e 0s
componentes da agua, sendo a principal caracteristica deste modelo a representacdo do
decaimento em periodos longos.

Em contrapartida, Powell et al. (2001) e Vasconcelos et al. (1996) agumentaram que a
grande vantangem de se utilizar o modelo de 12 ordem reside em sua simplicidade, aliada a
uma descricao do fenémeno de decaimento do cloro aceitavel. Contudo, as caracteristicas do
experimento delineado por estes autores — concentracdes de cloro inicial abaixo de 1 mg/L e
recloragdo de amostras — limitam a abrangéncia de suas conclusdes (Brown et al. 2011).

Outros modelos além da cinética de 12 ordem foram propostos visando uma descricao
com maior acuracia do decaimento do cloro na agua (Qualls e Jonhson 1983; Haas e Karra
1984; Clark 1998; Clark e Sivaganesan 1998, 2002; Jadas-Hécart et al. 1992; Kastl et al.
1999; Fisher et al. 2012).

Levando-se em consideracdo que a escolha do modelo de decaimento do cloro na dgua
depende fortemente das caracteristicas especificas da agua, e que estas caracteristicas mudam
periodicamente e que os modelos de decaimento apresentam diferentes comportamentos a
mudangas na agua, 0 presente estudo teve por objetivo a comparacdo de trés diferentes
modelos de decaimento do cloro em &guas de abastecimento do municipio de Campo
Grande/MS, a fim de identificar: (1) se 0 modelo de 12 ordem ¢é suficientemente acurado para
utilizacdo em estudos de modelagem do comportamento do cloro nas aguas testadas e (2) se
outros modelos podem apresentar vantagens quanto a descricao do decaimento.
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Deste modo, realizou-se uma compara¢do entre 0 modelo de 12 ordem, com dois outros
modelos: 22 ordem com um reagente (Jadas-hecart et al., 1992) e de 22 ordem paralela com
dois reagentes (Kastl et al., 1999). Todos os modelos foram ajustados a dados primarios
obtidos a partir de amostras retiradas do sistema de distribuicdo de agua potavel do municipio
de Campo Grande/MS, sendo possivel identificar o modelo mais adequado para ser aplicado
nas aguas testadas.

2. MODELOS DE DECAIMENTO DO CLORO NA AGUA
2.1 Reacdes do cloro na agua

O cloro € amplamente utilizado como agente desinfetante no tratamento de dgua. Na maioria
dos casos, ¢ utilizado sendo adicionado a agua pelo uso de hipoclorito de sodio ou hipoclorito
de célcio, ou ainda com a adicdo de cloro gasoso, dependendo das caracteristicas do sistema e
tratamento e da agua a ser tratada (Di Bernardo e Dantas, 2005).

O objetivo da utilizacdo do cloro como desinfetante € inativar 0s microrganismos
presentes na agua. Contudo, os principais agentes oxidantes que formam o cloro livre, o acido
hipocloroso e o ion hipoclorito, reagem indiscriminadamente com outras substancias
presentes na agua. Deste modo, uma vez adicionado a agua, o cloro inicia diversas interacoes
resultando no decaimento de sua concentracao.

Uma grande variedade de substancias presentes na agua é capaz de reagir com o cloro.
Estas reacdes ocorrem simultaneamente e em diferentes velocidades. Substancias inorganicas
como amonia, brometos e iodetos, sulfitos, cianeto, nitrito, arsénio (I11) e ferro (Il) sdo
responsaveis por interagirem com o cloro em velocidades mais rapidas; enquanto 0 manganés
(1) reage em taxas mais lentas (Deborde e VVon Guten, 2008).

Substancias organicas, por apresentarem grande complexidade e variedade de
espécies, apresentam velocidades de reacdo com o cloro de rapidas a muito lentas,
dependendo de sua composicao (Gallard e Von Guten, 2002).

2.2 Evolucéo dos modelos de decaimento do cloro em agua

Feben e Taras (1951) desenvolveram um dos primeiros estudos do decaimento do cloro em
esgoto diluido com &gua bruta retirada de corpo de agua superficial. Seu modelo descrevia o
consumo de cloro durante um intervalo de tempo como uma fungéo do tempo, t; concentragéo
de cloro consumida apés 1 hora de contato, Cz; e de uma constante exponencial, n,
caracteristica de determinada agua (Equacao 2).

Ca= Ci; t" (2)

O modelo mais utilizado para descricdo do decaimento do cloro na agua é o de 1% ordem
(Equacdo 1). Johnson (1978) foi o primeiro a aplicar o modelo ao decaimento de cloro em
aguas superficial e tratada.

Haas e Karra (1984) desenvolveram um estudo comparativo entre modelos de
decaimento entre os quais estavam o de 1% ordem e outros derivados deste. Como resultado da
comparacdo, o modelo de 1% ordem paralela apresentou os melhores resultados, indicando
necessidade de se dividir o fenébmeno de decaimento do cloro na 4gua em duas etapas, uma
rapida e outra lenta.

Jadas-Hécart et al. (1992) baseou seu modelo no conceito de duas etapas também.
Contudo, ficou estabelecido em seu experimento que o decaimento rapido ocorria até as
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primeiras 4 horas de interacdo entre o cloro e a 4gua, enquanto a etapa lenta ocorria da quarta
hora em diante. Esta segunda etapa seria entdo descrita pelo modelo de 2* ordem com um
reagente, conforme Equacao (3) (ver Tabela 1).

Clark e Sivaganesan (1998) basearam-se no modelo desenvolvido anteriormente por
Clark (1998), onde foi considerado o modelo de decaimento do cloro dependente de duas
variaveis, uma representada pela concentracdo de cloro na &gua e outra representando a
concentragdo do reagente (matéria organica). Entretanto, este modelo de 2% ordem para duas
variaveis foi simplificado para apenas uma, por meio de desenvolvimento matematico do
modelo.

Kastl et al. (1999) propuseram modelo de 2% ordem com duas componentes paralelas,
conforme Equacédo (4), na Tabela 1. Neste modelo, € considerada duas fracdes de matéria
orgénica que reagem com o cloro na 4gua com velocidade rapida e lenta; sendo a soma das
fracdes o decaimento total do cloro na agua. Qualls e Johnson (1983) haviam proposto
modelo similar, contudo o escopo de seu estudo abrangia apenas reagcdes ocorridas nos cinco
minutos de reacdo entre o cloro e a agua superficial para resfriamento de uma planta de
energia.

Tabela 1 — Principais modelos de decaimento do cloro na agua.

Ordem do modelo Equacéo Autor referéncia
1% ordem E;f! = —kCp €)) Johnson (1978)
2% ordem (apenas o cloro) o=k} 3) Powell et al. (2000)
a 9o _ - o p Jadas-Hécart et al.
2% ordem (2 reagentes) ar L] 4) (1992)
n® ordem T = ke (5) Haas e Karra (1984)
1% ordem limitada E;f! =—k(Cq—Cp) (6) Haas e Karra (1984)
gl g
— = _k C 7 — k f._ T
1% ordem paralela u: 1ho o ) Haas e Karra (1984)
Cet = Conn + Cep (8)
lls e Johnson
2% ordem paralela (2 ECpy | | Qua
= —kyCrRy —k2ChR, :
reagentes) ar - rabet T Rzbofs ©) (1983);

Kastl et al. (1999)

k = coeficiente de decaimento; C¢ = concentracdo de cloro; n = poténcia do cloro; C, = concentragdo maxima de cloro estavel
que nao reage com a agua e suas substancias; C¢j; = cloro que reage rapidamente; C¢j, = cloro que reage lentamente; k; =
coeficiente de reacdo rapida; k, = coeficiente de reagdo lenta; R; = reagentes que interagem com cloro rapidamente; R, =
reagentes que interagem com cloro lentamente.

Clark e Sivaganesan (2002) partiram do mesmo conceito de Clark (1998) e Clark e
Sivaganesan (1998), contudo a proposta daqueles autores considerou 0 modelo de decaimento
de 2% ordem com duas componentes paralelas.

Vasconcelos et al. (1996) chegaram a conclusio de que o modelo de 1% ordem paralela
(EquacOes 7 e 8) descreve melhor o decaimento do cloro; contudo os resultados, segundo
estes autores, ndo justificam a utilizacdo deste modelo devido sua maior complexidade. As
amostras foram tratadas em grande parte com dosagens iniciais abaixo de 1 mg/L, o que pode
ter prejudicado a observacao do fenémeno de decaimento rapido e aproximado o desempenho
dos diferentes modelos de decaimento do cloro na &gua (Fisher et al., 2011a).

Powell et al. (2000) realizaram um abrangente teste com mais de 200 amostras. Suas
dosagens foram em muitos casos inferiores a 1 mg/L e recloracdo também foi realizada. Deste
modo, a conclusdo de que o modelo de 1% ordem (Equacdo 1) apresentou resultado bom o
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suficiente pode ndo abranger situaces importantes, uma vez que baixas dosagens iniciais de
cloro podem nédo refletir o decaimento inicial (reacdes rapidas) para dosagens maiores e a
recloracdo é caracteriza por apresentar reacGes rapidas menos acentuadas, uma vez que as
substancias que promovem estas reagdes tendem a ter reagido na primeira cloragao (Fisher et
al., 2011a).

Gang et al. (2003) conseguiram aplicar o modelo de 1* ordem paralela (Equacdes 7 e
8) com sucesso em amostras de agua superficial e tratada. Para estes autores, como o
tratamento da &gua por coagulacdo com aluminio indicou remover preferencialmente a
matéria organica presente, isto acabou influenciando a taxa mais lenta de reacdo do cloro com
a dgua.

Jounkergouw et al. (2009) desenvolveram modelo de decaimento do cloro baseado
num coeficiente varidvel no tempo. A abordagem destes autores resultou em um modelo mais
complexo e de dificil estimativa dos parametros envolvidos.

Kohpaei e Sathasivan (2011) desenvolveram solucdo analitica para o modelo de
Qualls e Johnson (1983) e Kastl et al. (1999) (Equacdo 9). A solucdo desenvolvida por
Kohpaei e Sathasivan (2011) foi comparada a0 método numérico de solugdo dos modelos,
apresentando como resultado com alta acuracia entre as predicbes do modelo e dados
amostrados.

Fisher et al. (2011a; 2011b) apresentaram revisdo dos modelos de decaimento do cloro
na &gua, assim como uma analise sobre critérios de simplicidade, previsdo acurada do residual
de cloro, consideracdo da dosagem inicial do cloro, invariabilidade dos pardmetros para 0s
periodos maximos de reacdo do cloro na agua e para a dosagem inicial de cloro. Como
conclusdo, os autores chegaram ao resultado de que os modelos de Kastl et al. (1999)
(Equacdo 9) e Jounkergouw et al. (2009) sdo capazes de atender todos 0s critérios propostos,
entretanto, 0 modelo de Kastl et al. (1999) consegue alcancar os objetivos com modelagem
mais simples.

Fisher et al. (2012) utilizaram o modelo de Kastl et al. (1999) (Equacdo 9) com
modificagdes para modelagem do decaimento sob efeitos da temperatura e dosagem inicial de
cloro combinados, dois importantes parametros no estudo do comportamento do cloro em
sistemas de distribuicdo de agua potavel. O modelo de 2% ordem paralela com dois reagentes
(Equacdo 9) somado a expressdo de aumento dos coeficientes de decaimento conforme o
aumento de temperatura (baseado na teoria de Arrhenius) mostrou-se capaz de modelar o
comportamento do cloro combinado a mudangas de temperatura e de dosagem inicial.

3. MATERIAL E METODOS
3.1 Amostras de agua potéavel

As amostras de agua tratada foram retiradas de trés pontos diferentes do sistema de
abastecimento de agua do municipio de Campo Grande/MS, operado pela empresa Aguas
Guariroba S. A. A primeira amostra foi retirada da saida de poco subterraneo, antes da adi¢do
do hipoclorito de sédio utilizado para desinfeccdo. Este poco esta localizado em regido
residencial periférica do municipio de Campo Grande/MS; seu sistema de bombeamento tem
vazéo nominal de aproximadamente 15,53 L/s e altura manomeétrica de 26 m.

As amostras restantes foram retiradas de duas estaces de tratamento de agua (ETA)
diferentes, nomeadas de ETAL representando a ETA Guariroba e ETA2 representando a ETA
Lageado. O ponto de coleta das amostras em ambas as ETAs foi definido na saida da agua
filtrada, logo antes de receber a dosagem de desinfetante (hipoclorito de sédio) no tratamento
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final (Figura 1a). Durante um intervalo minimo de 12 horas antes da etapa de coleta, ndo foi
realizada a pré-cloracdo da agua bruta. A agua proveniente do pog¢o subterraneo foi coletada
apos o sistema de bombeamento e monitoramento, antes da dosagem de cloro e entrada no
reservatorio de abastecimento do sistema de distribuicdo (Figura 1b).

Coagulagéo Desinfecgio

() [ - } : )
Capitagio |—Ypt Mistura Flocu Decanta Filtra Yol o
és Rapida. lacéo. cao c30 (Sj:ss;[ﬁrkr)]aggo
Pré-
cloracao

(b) Reservatério

N
Sistema de
-_¢_A ’ distribuicdo
Aquifero
Desinfec¢ao

Figura 1 — Esquema do sistema de tratamento das ETAs (a) e do pogo subterraneo (b) com a localizacdo dos
pontos de retirada de amostra (setas em vermelho). Destaque para 0 ndo funcionamento da pré-cloragdo para o
periodo de amostragem.

Foram coletadas duas baterias de amostras. A primeira ocorreu em 17 de marco de
2012 (para os trés pontos de coleta) e a segunda ocorre nos dias 26 (para amostras de ETAl e
poco subterraneo) e 27 de abril (para a ETA2) de 2012.

Ao todo foi coletado um par de amostras para cada uma das trés fontes de agua de
abastecimento. Posteriormente, as seis amostras (um par para cada ponto) foram
acondicionadas a temperatura de 24°C até dar-se inicio ao experimento de decaimento do
cloro.

3.2 Teste de decaimento do cloro na agua

O teste da garrafa, nome traduzido do inglés “bottle test” consiste na dosagem controlada de
cloro em amostra de agua e acompanhamento do comportamento do cloro dosado por meio de
andlise de sua concentracdo ao longo do tempo (Walski et al., 2003).

Para o desenvolvimento do experimento foram utilizados trés recipientes de 1 L de
vidro ambar, com a finalidade de minimizar a incidéncia de luz na amostra. Estes recipientes
foram lavados com detergente Extran® para limpeza de vidrarias de laboratdrio e enxaguados
repetidamente por trés vezes com agua deionizada antes de serem cheios com 1 L das
amostras de agua retiradas das ETAs e do poc¢o subterraneo. Um quarto recipiente também de
1 L, idéntico aos utilizados no experimento, contendo agua deionizada e um termémetro foi
colocado no mesmo ambiente dos outros de modo a permitir a estimava da temperatura das
amostras.

De cada ponto de amostragem, foram retiradas duas amostras, que por sua vez
receberam uma dosagem iniciais de cloro cada, inicialmente 1 mg/L e logo 2 mg/L.
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Nas primeiras trés amostras de 1 L de agua filtrada das ETAs e do poco subterréneo,
coletadas em 17 de marco de 2012, foi dosado o equivalente em hipoclorito de sddio
necessario para que cada recipiente de 1L recebesse 1 mg de hipoclorito de sédio, sendo,
portanto, a concentragdo de cada uma das trés amostras de 1 mg/L.

Por sua vez, as outras trés amostras de 1 L, tomadas em 26 e 27 de abril de 2012,
receberam a dosagem de cloro equivalente para que sua concentragéo inicial fosse 2 mg/L de
hipoclorito de sodio.

Uma vez dosado o hipoclorito de sddio, iniciou-se 0 monitoramento da concentragdo
de cloro residual das amostras por meio de colorimetro HACH.

Para a medicéo foi realizado procedimento de retirada de 10 mL de cada amostra de 1
L de cada recipiente @mbar com auxilio de uma pipeta graduada. Utilizou-se uma pipeta
exclusiva para cada recipiente de 1 L contendo as aguas estudadas. Uma vez pipetado o
volume de 10 mL foram transferidos para uma cubeta contendo o reagente DPD para
colorimetria também da marca HACH'". Esperou-se de 30 segundos a 1 minuto para a leitura
no colorimetro, como indicado pelo fabricante do aparelho. Antes da leitura, a superficie da
cubeta era limpa e verificada, evitando-se a presenca de dgua ou marcas que interferissem na
medic&o.

A temperatura das amostras, estimada por meio do recipiente ambar contendo agua
deionizada e term6metro, variou de 19,5 °C a 23,5 °C em ambos 0s experimentos.

3.3 Ajuste dos modelos e estimativa dos parametros

Os dados obtidos na fase do experimento foram inseridos no software AQUASIM (Reichert,
1994) e os modelos de 12 ordem, 22 ordem para um reagente e 22 ordem para dois reagentes
paralelos foram ajustados aos dados obtidos com 0s experimentos com dosagem inicial de 1
mg/L e 2 mg/L.

Optou-se por testar 0 modelo de 1% ordem por este ser utilizado amplamente em
estudos de decaimento do cloro, muitas vezes sem averiguar-se sua eficiéncia em comparagéo
a outros modelos encontrados na literatura.

Os modelos de 22 ordem com um reagente (Equacdo 4) e 22 ordem paralela com dois
reagentes (Equacdo 9) foram escolhidos por se tratarem de modelos que consideram o
decaimento da concentracdo do cloro como funcdo da concentracdo do cloro e de reagentes
gue com ele interagem. Esta carateristica € importante uma vez que os modelos que
consideram o decaimento do cloro como fungéo apenas da concentragédo de cloro tornam mais
dificil relacionar os parametros de ajustes com caracteristicas da agua.

Tabela 2 - Modelos testados no experimento.

Ordem Equacéo Autores
1% ordem % = —kC,, (@h) Johnson (1978)
dCe _ Jadas-Hécart et al.
a —_ =
2% ordem . kC.,R 4) (1992)
Qualls e Johnson
(1983);

dlpp

2% ordem paralela .

= —k,CqyRy — kyCR; ©) Kastl et al. (1999)
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Com o software AQUASIM é possivel modelar sistemas bioquimicos e estimar seus
pardmetros. A estimativa dos parametros baseia-se no célculo da soma do quadrado das
diferencas entre os dados experimentais e as previsdes do modelo, uma vez que se inserir 0s
valores iniciais para célculo.

Como indicador de qualidade de ajuste dos modelos aos dados experimentais o software
utilizado fornece o valor do chi-quadrado (Chi?). O Chi? é resultado da diviséo da soma dos
quadrados das diferencas entre medicoes e predi¢cbes do modelo pela variancia das medicdes.

O método utilizado, portanto, minimiza a soma dos quadrados da diferenca, minimizando
também o Chi? obtido.

4. RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1 Ajuste do modelo de 12 ordem
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Figura 2 - Ajuste do modelo de 1% ordem aos dados oriundos do experimento de decaimento do cloro na agua.

(A) pogo subterraneo, (B) ETAL e (C) ETA2. Dados medidos: circulos — dosagem inicial 1 mg/L; tridangulos —
dosagem inicial 2 mg/L.

Os resultados do ajuste do modelo de 12 ordem (Equacéo 1) aos dados obtidos no laboratorio
mostraram que para as trés aguas testadas com duas dosagens de cloro diferentes (1 mg/L e 2
mg/L) as conclusdes indicadas por Noack e Doerr (1978) e Haas e Karra (1984) séo
pertinentes; logo que se pode observar a baixa acuracidade do modelo em relagéo ao
decaimento inicial da concentracio de cloro para a dosagem de 2 mg/L de cloro. E possivel
observar nas amostras com dosagem de 2 mg/L a melhora do ajuste conforme o tempo de
reacdo aumenta. J& para as dosagens de 1 mg/L das Figuras 1B e 1C, o modelo ajustou-se
com melhor aproximacgdo do decaimento inicial, ficando evidente a impossibilidade de
ajustar-se ao decaimento ap6s 10 horas decorridas do experimento. Este comportamento
indica as limitagfes do modelo de 12 ordem (Equacdo 1) em representar o decaimento do
cloro ao longo do periodo inteiro de teste (aproximadamente 150 horas) nas dguas testadas.

A Tabela 3 tras o resumo do ajuste. Para 0 modelo de 12 ordem, a estimativa de
parametro resume-se ao calculo do coeficiente k. Os ajustes dos coeficientes de decaimento
mostraram que o experimento com dosagem inicial de cloro de 1 mg/L obteve coeficientes
mais acentuados, enquanto o teste com dosagem de 2 mg/L mostrou coeficiente de
decaimento mais préximo do nulo. Contudo, estes coeficientes ndo representam a realidade do
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decaimento, uma vez que ao observar-se a Figura 1 pode-se afirmar que o ajuste do

decaimento nos dados de dosagem inicial de 1 mg/L estd muito fora da realidade (Figuras 1B
e 1C).

Tabela 3 - Coeficientes e pardmetros dos ajustes do modelo de 12 ordem aos dados de decaimento do
experimento com amostras das trés aguas testadas.

Amostra Dosagem de 2
Cloro (mg/L) k(/h) Chi
1 0,0034
Poco 0,521
2 0,00084
1 0,0857
ETAL 4,403
2 0,00324
1 0,2732
ETA2 5,495
2 0,0136

Kastl et al. (1999) e Fisher et al. (2011) argumentaram sobre outra limitacdo do modelo de 12
ordem, que consiste na dificuldade de aliar um bom ajuste aos dados de decaimento e
considerar a concentracdo inicial real do cloro. Em muitos casos, a dosagem inicial real é
negligenciada em favor de um ajuste mais acurado, o que acaba tornando-se um limitante
importante na aplicacdo do modelo no contexto de sistema de distribuicdo, onde a dinamica
das caracteristicas tanto da &gua quanto da dosagem do cloro tende a mudar periodicamente.

4.2 Ajuste do modelo de 22 ordem para dois reagentes
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Figura 3 — Ajuste do modelo de 2% ordem aos dados oriundos do experimento de decaimento do cloro na agua.

(A) pogo subterraneo, (B) ETAL e (C) ETA2. Dados medidos: circulos — dosagem inicial 1 mg/L; triangulos —
dosagem inicial 2 mg/L.

O modelo de 22 ordem para dois reagentes (Equacdo 4) foi primeiramente testado por Jadas-
Hécart et al. (1992) para descrever a segunda etapa do decaimento do cloro, definida pelos
autores apos o periodo de contato inicial do cloro com a agua de 4 horas.
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Como pode ser observado na Figura 2 e nos resultados do Chi? do ajuste do modelo na Tabela
4, 0 modelo tem maior acuracia quando comparado ao modelo de cinética de 12 ordem
(Equacédo 1) observado na Figura 1, contudo ainda apresenta limitacbes no caso dos dados
observados na Figura 2C. Pode-se observar tambem a tendéncia a estabilizacdo do modelo em

longo prazo, o que prejudica a descricdo dos valores de concentracdo do cloro nas horas mais
avancadas do experimento.

Tabela 4 - Coeficientes e pardmetros do ajuste do modelo de 22 ordem aos dados do experimento com as trés
amostras de agua testadas.

Amostra Dosagem de 2
Cloro (mg/L) K (/h) R (mg/L) Chi

1 1,05 0,245

Pogo 0,123
2 0,973 0,148
1 0,467 0,645

ETAl1l 0,611
2 0,128 0,539
1 0,9336 0,7933

ETA2 3,310
2 0,0440 1,4368

4.3 Modelos de decaimento de 22 ordem paralela para dois reagentes.
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Figura 4 - Ajuste do modelo de 2* ordem paralela aos dados oriundos do experimento de decaimento do cloro na
agua. (A) poco subterraneo, (B) ETAL e (C) ETA2. Dados medidos: circulos — dosagem inicial 1 mg/L;

tridngulos — dosagem inicial 2 mg/L.

Observa-se no modelo de duas componentes, maior capacidade de descrever os dados de
decaimento do cloro com acuracia. Ao se comparar 0 ajuste do modelo de 22 ordem paralela
com dois reagentes com os ajustes anteriores (Figuras 1 e 2 e Tabelas 3 e 4), nota-se a melhor

capacidade de descrever tanto o decaimento inicial (mais acentuado) quanto o decaimento em
longo prazo.

A Tabela 5 mostra um ajuste acurado com Chi? baixos para o modelo ajustado aos trés
conjuntos de dados. Nota-se também a nitida divisdo das etapas de decaimento rapido e lento
indicados pelos valores de k; e ks, coeficiente de decaimento rapido e lento, respectivamente.
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Os valores de R; e R, mostram também que a maior parte das substancias que reagem
com o cloro, neste caso, interage lentamente, logo que o valor de R; € superior ao R; em todos
0S ajustes.

Tabela 5 - Coeficientes e parametros do ajuste do modelo de 22 ordem paralela aos dados do experimento com as
trés amostras de agua testadas.

Amostra Dosagem de R R ,
Cloro k; (/h) ks (/h) ! 2 Chi
(mg/L) (mg/L) (mg/L)
1 2,101  0,00404  0,1847 0,337
Poco 0,0323
2 9,395 0,00237 0,0833 0,279
1 2,595 0,0422 0,314 0,499
ETAl 0,0644
2 5,321 0,0372 0,162 0,413
1 10 0,15 0,3895 0,5171
ETA2 0,3205
2 3,2369 0,00094  0,4811 9,9999

Por se tratar de um modelo de duas componentes, e maior numero de pardmetros a serem
ajustados, era esperado um melhor ajuste aos dados de decaimento do cloro na dgua, que em
geral apresenta como caracteristica o decaimento em duas etapas distintas e complementares,
rapida e lenta.

Os resultados encontrados corroboram a importancia da analise do decaimento do cloro
na agua para os sistemas de distribuicdo de agua potavel, uma vez que estes sistemas estao
suscetiveis a diferentes contextos que podem, mais ou menos intensamente, incidir em
impactos na qualidade da agua que chega ao consumidor.

5. CONCLUSOES

Com o objetivo de testar a modelagem do cloro residual a partir do modelo de 1% ordem e 2°
ordem com um reagente e 2% ordem paralela para dois reagentes em aguas retiradas do sistema
de distribuicdo de d&gua do municipio de Campo Grande/MS desenvolveu-se este estudo.

A partir do teste de decaimento descrito e aplicado foi possivel observar que as dguas
amostradas de trés diferentes origens, possuem perfis de decaimento do cloro distintos entre
si. Podem-se reconhecer amostras oriundas de poco subterraneo com baixo nivel de interacao
com o cloro e, portanto, menor decaimento e amostras das ETAs com grande demanda de
cloro, e elevado decaimento.

Os modelos ajustados mostraram grande diferenca na eficiéncia de descricdo do
decaimento do cloro nas amostras testadas. O modelo de 2% ordem paralela com dois
reagentes mostrou os melhores resultados, enquanto o modelo de 1% ordem obteve os piores
ajustes. O modelo de 2% ordem com um reagente obteve desempenho intermediario.

Os resultados obtidos com os ajustes dos modelos nas mesmas amostras corroboram a
substituicido do modelo de 1* ordem, amplamente utilizado, pelo modelo de 2% ordem paralela
com dois reagentes, que obteve resultados significativamente superiores.

O fato de 0 modelo de 1% ordem possuir maior simplicidade ndo justifica sua utilizago,
como ja foi argumentado em estudos anteriores. Da mesma maneira, a maior complexidade
do modelo de 2% ordem com dois reagentes paralelos ndo constitui obstaculo relevante frente a
qualidade de sua descrigcdo dos dados deste estudo.
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