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RESUMO

No tratamento de agua para abastecimento, a desinfeccdo quimica através da adi¢io de compostos clorados
inorganicos tem sido o paradigma mais comum no controlo de qualidade microbioldgica das aguas de
abastecimento e, por vezes, nas de recreio com contacto directo, pela sua capacidade de inactivagdo de
bactérias patogénicas transmissiveis por via hidrica.

Nos tltimos anos, tém-se operado varias mudangas neste paradigma, em virtude do progressivo conhecimento
de diversos microrganismos cloro-resistentes, incluindo algumas bactérias presentes nos biofilmes aderentes
as paredes das condutas das redes de abastecimento, e que tém justificado a investigacdo de métodos
alternativos de desinfeccdo baseados na utilizacdo de produtos clorados organicos ou em processos de
oxidagdo e de filtragdo avangados. Contudo, os avultados custos envolvidos na consolidagdo e instalagdo
destas tecnologias emergentes de desinfec¢do ndo facilitam a sua aplicacdo generalizada em estagdes de
tratamento de agua (ETA) e o reconhecimento da elevada toxicidade de subprodutos da desinfec¢do (SPD)
com compostos clorados exige que se proceda a um controlo adequado da sua formacao, nomeadamente a dos
trihalometanos (THM).

Esta comunicacdo insere-se no ambito do estudo de estratégias de minimizag¢do da formag¢do de THM em
aguas de abastecimento e de recreio e tem como principal objectivo a descricdo dos fundamentos e dos
procedimentos efectuados no desenvolvimento de uma ferramenta informatica (o THMControl) para gestdo da
qualidade da agua relativa ao controlo da formagéo de trihalometanos (THM) em aguas de abastecimento.

O THMControl permite modelar a formagdo de THM em paralelo com o decaimento da concentragdo de cloro
residual, através da incorporagdo de cinéticas adequadas e da consideragdo dos pardmetros de qualidade da
agua com influéncia comprovada nestes processos — temperatura, pH e carbono orgéanico total. Além disso, o
THMControl fornece algumas recomendagdes operacionais e de gestdo, sempre que os resultados do modelo
ultrapassem valores recomendados ou admissiveis, tendo como objectivo a salvaguarda da satde publica.

PALAVRAS-CHAVE: 4gua de abastecimento; desinfec¢do; trihalometanos; modelos matematicos;
THMControl.

INTRODUCAO

Nas tltimas décadas, a desinfec¢do da dgua para consumo humano tem vindo a ser efectuada através da adicéo
de compostos clorados inorganicos (cloro gasoso e hipocloritos), de modo a assegurar a permanéncia de uma
concentragdo minima de residual de cloro na dgua. Trata-se de um método econémico, de tecnologia simples e
consolidada e mesmo no caso de sistemas onde se utiliza 0 0zono como principal agente desinfectante, torna-
se inevitavel a adi¢do de pequenas doses de cloro (a saida das ETA ou em estagdes de recloragem situadas ao
longo de redes de distribuigdo mais extensas) para se obter uma concentragdo residual de cloro (CRC) no
sistema de distribui¢do que permita a inactivagdo de bactérias patogénicas que porventura se acedam e/ou se
desenvolvam nessas redes.
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O decaimento da concentragio de cloro nos sistemas de abastecimento de dgua ¢ usualmente influenciado por
trés factores principais: reaccdo com compostos quimicos organicos e inorganicos; reaccdo com os biofilmes
que se desenvolvem nas paredes das condutas: ¢ consumo em processos de corrosio.

A necessidade de desinfec¢do nos sistemas publicos de abastecimento de dgua, bem como os limites minimos
da CRC em diferentes locais desses sistemas, foram recentemente estabelecidos na nova legislagdo portuguesa
relativa a qualidade de agua para consumo humano (Decreto-Lei n.° 306/2007, de 27 de Agosto).

O progressivo conhecimento de diversos microrganismos cloro-resistentes (virus, protozoarios, cistos),
incluindo algumas bactérias presentes nos biofilmes aderentes as paredes das condutas das redes de
abastecimento, tornou evidente a pertinéncia duma mudanga urgente neste paradigma, assistindo-se, nos
ultimos anos, a um incremento no esfor¢o de investigagdo no desenvolvimento de tecnologias e métodos
alternativos de desinfec¢do, baseados na utilizagdo de cloraminas ou em processos de oxidacdo e de filtragdo
avangados, tais como a ultrafiltragdo, a nanofiltracdo ¢ a osmose inversa.

Porém, os avultados custos envolvidos na consolidagdo e instalacdo destas tecnologias emergentes de
desinfec¢do em ETA (com elevados consumos energéticos), inviabilizam a sua aplica¢do generalizada a curto
e médio prazo, facto que, associado ao reconhecimento da elevada toxicidade dos SPD, origina, na
actualidade, uma preocupacdo crescente com a definicdo de estratégias que minimizem a formacdo desses
subprodutos toxicos nas aguas de abastecimento (WHO, 2005).

A procura de tecnologias alternativas de desinfecg¢@o (mais economicas e ambientalmente mais sustentaveis)
tem sido extensiva ao controlo de qualidade microbioldgica das aguas de recreio com contacto directo (e.g.,
piscinas colectivas e spa), onde as preocupagdes com a satide publica sdo igualmente relevantes, dado que o
aquecimento dessas aguas pode favorecer ndo s6 o incremento da actividade bioldgica, mas também do
processo de formagdo de SPD. Neste sector, t€m sido desenvolvidas e comercializadas vérias tecnologias
alternativas a utilizagdo de cloro, devendo a selecg@o da tecnologia mais adequada obedecer a uma criteriosa
analise de custo-beneficio efectuada para cada caso (Duarte et al., 2007; Vasconcelos e Duarte, 2006).

A presenca de compostos organicos naturais nas origens de agua tem originado varios problemas na qualidade
da agua para abastecimento publico. Entre cles, estd a formagdo de compostos organicos halogenados,
chamados de trihalometanos (THM), que resultam da reac¢do do cloro livre com varias substancias organicas
percursoras presentes nos mananciais de agua, tais como os acidos hiimicos e fulvicos ou a B-dicetonas,
nomeadamente as estruturas do tipo resorcinol e pirrol (presente na clorofila) (USEPA, 1998). Além destes e
dos acidos haloacéticos, ja foram identificados mais de seiscentos compostos organohalogenados em aguas
para consumo humano (Nikolaou et. al., 2002).

Esta comunicag@o insere-se no ambito do estudo de estratégias de minimizagdo da formagdo de THM nas
aguas de abastecimento e de recreio e tem como principal objectivo a apresentacdo do desenvolvimento e
aplicagdo de uma ferramenta informatica (o THMControl) para gestdo e controlo da formag¢do de THM em
sistemas de abastecimento de dgua, através da modelag@o simultdnea do decaimento do cloro e da formacao
desses compostos toxicos, ao longo do tempo, em fungdo dos pardmetros de qualidade da d4gua mais relevantes
para estes processos (WHO, 2004) e visando uma optimiza¢io das dosagens de desinfectante adequadas a
cada caso.

MATERIAIS E METODOS

Formacéo de trihalometanos

Os THM que aparecem com mais frequéncia nas aguas de abastecimento sdo o triclorometano (TCM) ou
cloroférmio, o bromodiclorometano (BDCM), o dibromoclorometano (DBCM) ¢ o tribromometano (TBM) ou
bromoférmio. A soma algébrica da concentracdo dos quatro compostos referidos, cuja estrutura quimica se
representa na Figura 1, corresponde, na legislacio em vigor, aos trihalometanos totais (THMt). Estes
compostos e sdo insoluveis na dgua, apresentando um odor caracteristico.
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Figura 1: Trihalometanos - estrutura quimica dos diferentes compostos

A formagdo de THM ndo ¢ um processo instantdneo, sendo necessario que se conjuguem uma série de
factores, tais como a concentracdo de precursores (matéria organica natural), a dosagem cloro residual livre
(CRL), a temperatura e o pH da agua, da agua, o tempo de contacto e do desinfectante e a concentragdo de
i0es de bromo (Symons et al., 1981).

As substancias percursoras dos THM podem ser divididas em duas frac¢des: uma de reacgdo rapida associada
a estruturas do tipo resorcinol, representando entre 15 ¢ 30% da matéria organica natural; e outra de reacgéo
mais lenta correspondente a compostos fendlicos. Esta caracteristica permite que a evolugdo da concentragéo
de THM, apdés um processo de desinfeccdo com produtos clorados inorganicos, 0 processo possa ser
controlada através duma actuacdo integrada sobre os principais factores que condicionam o mecanismo de
formagdo dos THM: concentracdo de desinfectante, tempo de contacto, tipo de desinfectante, temperatura e
pH da agua (CRC, 2005).

Segundo Zarpelon e Rodrigues (2002), verifica-se que a taxa de formacdo de THM duplica por cada
incremento de 10°C na temperatura da 4gua e que a mesma pode triplicar com o aumento de uma unidade no
valor do pH da agua. A probabilidade de formagdo de THM aumenta com o incremento do tempo de contacto
com o produto clorado.

Nos periodos de maior pluviosidade pode ocorrer um aumento da carga de matéria organica presente na agua
bruta, cuja oxidacdo pode implicar um incremento da dosagem de cloro, facto que tem como consequéncia um
aumento na formagdo de THM relativamente ao periodo de estiagem. A formacdo de THM nos sistemas de
transporte e distribuicdo também aumenta quando os valores da concentragdo de cloro residual a saida da ETA
sdo superiores aos limites minimos (Andreola et al., 2005).

Varios estudos epidemioldgicos, alguns deles promovidos pela ONU e transcritos no documento
Environmental Health Criteria 216 (UN, 2000), tém relacionado a ingestio de THM com o aumento
substancial do risco de tumores e cancros (cerebral, bexiga, figado, rins, colo-rectal), de problemas de
infertilidade masculina e de abortos espontineos, constituindo este assunto um tema de inquestionavel
interesse em termos de satde publica e de seguranca da agua (Vieira, 2005). Na Tabela 1, apresenta-se uma
sintese dos efeitos ja conhecidos da ingestdo continuada de THM na saude dos seres vivos, verificando-se que
estes SPD estdo associados a doencas muito graves (incapacitantes e/ou mortais), com fortes implica¢des no
desenvolvimento sdcio-econdmico das comunidades.

Tabela 1: Efeito dos THM na saude publica
TRIHALOMETANO EFEITO NA SAUDE
triclorometano (TCM) tumores e cancro
bromodiclorometano (BDCM) infertilidade masculina, abortos
dibromoclorometano (DBCM) tumores e cancro
tribromometano (TBM) tumores

A influéncia de pré-tratamento (oxidagdo da material organica natural) através de radiacdo UV, ozonizagdo e
adigdo de dioxido de cloro na caréncia de cloro e na formag¢dao de THMt foi estudada por Gallard e von
Gunten (2002), tendo-se verificado que:

e aradiacdo UV nido a formagao de THMt, mas conduziu a uma maior caréncia de cloro;

e apré-oxidagcdo com ozono origina uma menor formagdo de THMt, ndo alterando a caréncia de cloro;

e apré-oxidacdo com didxido de cloro reduz a formacdo de THMLt e a caréncia de cloro.

ABES — Associa¢éo Brasileira de Engenharia Sanitaria e Ambiental 3



o
Ty

Xl SILUBESA - Simpoésio Luso-Brasileiro de Engenharia Sanitaria e Ambiental

Modelagdo matematica

A pesquisa bibliografica efectuada permitiu concluir que a modelagdo matematica relativa a formagdo de
THM devera ser efectuada em conjunto com a modelagdo do decaimento da concentragdo de cloro residual
nos sistemas de abastecimento de agua, dado ser este um dos parametros determinantes da formacao de SPD,
ao ser consumido nesse processo, que pode ser descrito, de forma simplificada (Clark, 1998), por:

HOCI + caréncia de Cl - SPD equagdo (1)
No entanto a génese e as cinéticas utilizadas na modelacdo de cada um desses fendmenos sdo distintas,
comegando a ser integradas em abordagens mais recentes (Rossman et al., 2004). Na generalidade dos
modelos, o decaimento de cloro ¢ representado por cinéticas de primeira ordem, enquanto que a formacdo de
THMLt é descrita por cinéticas de segunda ordem (Amy et al., 1987; Clark et al., 1996).

O primeiro modelo para estimar o decaimento de cloro residual foi proposto por Feben e Taras (1951) através
da seguinte expressdo:

D, =D, xt" equagdo (2)

em que a quantidade de cloro consumido no instante t (D;) ¢ calculada com base na quantidade de cloro
consumido ao fim de uma hora (D) e n ¢ uma constante caracteristica da agua em estudo, ambos obtidos
experimentalmente. Nesta altura ainda se desconhecia a existéncia de SPD, pelo que ndo constavam nesta
formulagao do modelo.

Em 1984, Haas e Karra avaliaram o desempenho de cinco cinéticas de decaimento do cloro, tendo concluido
que o modelo de decaimento paralelo de duas componentes do cloro residual (a de reaccdo rapida e a de longo
prazo), de acordo com cinéticas de primeira ordem, fornecia os melhores resultados.

Os estudos promovidos em conjunto pela Environmental Protection Agency (EPA) e pela American Water
Works Association Research Foundation (AWWARF) permitiram aprofundar o conhecimento da interacgdo
dos dois processos (decaimento de cloro e formagdo de THMt) nos sistemas de abastecimento de agua e
estabelecer um modelo de decaimento do cloro com cinética de primeira ordem. Em 1998, Clark estabeleceu a
seguinte formulagdo matematica para o decaimento do cloro:

Cl, = Lt equacdo (3)
1-R.e"™

em que: CI(t) é a concentragdo de cloro, em mg/L, no instante t; R tem um valor estatistico estimado e relativo
ao intervalo de confianca (adimensional), K ¢ obtido com base na diferenca de concentracdes iniciais de cloro
residual livre e de caréncia de cloro e expresso em mg/L; t é o tempo de reacgdo, em minutos; U a taxa de
reacgdo, expressa em min™, podendo ser estimado pela seguinte equagio:

u=M-(1-K) equagdo (4)

em que,
M é um parametro que integra a influéncia da concentragdo de carbono orgéanico total (COT), do pH ¢ da
temperatura da 4gua (T, em °C), podendo ser determinado através da seguinte equagao:

In (M)=-2,46 - 0,19xCOT - 0,14xpH - 0,07 xT + 0,01xpHxT equacdo (5)
K ¢ um pardmetro que integra também, além da influéncia da concentra¢ao de carbono orgénico total (COT),

do pH e da temperatura da agua (T, em °C), a concentragdo inicial (Cly), podendo ser estimado
experimentalmente ou, com um intervalo de confianga de 95%, através de uma das seguintes equacdes:

K = " Cly %% COT**® x pH%%x T0% equagdo (6)
K = e%%2x Cly%*x COT%®® x pH'O'zgx TO4 equacdo (7)
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O primeiro modelo de formagdo de THMt foi proposto por Trusell ¢ Umphres (1978), baseado numa cinética
de primeira ordem e ndo contemplando um conjunto de informagédo relevante neste processo, nomeadamente a
origem da matéria organica percursora dos THM e as influéncias do pH, de uma pré-ozonizagdo da agua
bruta, da dosagem de desinfectante e da existéncia de brometos.

Em 1998, Clark complementa o seu estudo sobre o decaimento do cloro com uma proposta de modelo de
evolucdo da concentragdo total de trihalometanos (THMt), baseado na seguinte equagao:

Cl,,(1-R)

THMt,, =T-| Cl,, - + THMt equacio (8)
(t) [ A0 1-R. et J 0

em que: T ¢ um pardmetro adimensional; Cla ¢ a concentragdo inicial de cloro residual, em mg/L, e THMt, é
a concentragdo inicial do total de trihalometanos, em mg/L.

Este modelo foi testado com sucesso por Clark e Sivaganesan, em 1998, quer em sistemas de abastecimento
de dgua reais, quer em experiéncias laboratoriais.

Segundo Gallard e von Gunten (2002), a formacdo de THM e o decaimento do cloro, de longo termo,
associados a processos de desinfeccdo com excesso de cloro (50 uM > [Cl,]y >210 pM), podem ser descritos
por cinéticas de segunda ordem, com coeficientes entre 0,01 ¢ 0,03 M ' s, para o intervalo do valor do pH de
7 a9, aguas superficiais e matéria organica percursora sob a forma de substancias humicas.

Neste trabalho, adoptou-se as formulagdes matematicas de Clark para incorporar a ferramenta informatica
THMControl a seguir descrita, complementadas com uma cinética do tipo Michaellis-Menton, conforme
proposta de Mendes e Oliveira (2004), que teve em consideragdo o caracter limitante do valor maximo dos
THMLt, através da expressao:

THMt

to+t

em que, t5p € 0 tempo necessario para se atingir 50% do valor maximo do total de triahlometanos (THMt,,y).

A ferramenta de gestdo THMControl, cujo desenvolvimento de descreve neste trabalho, teve como principal
objectivo dar um contributo para a optimizacdo dos procedimentos de desinfec¢do com compostos clorados,
através da formulagdo de cenarios de gestdo (com base na qualidade da agua, dosagem e tipo de desinfectado
a aplicar) e do controlo da formacdo de THMt nesses cenarios, alertando para as situagdes de maior
perigosidade para a satde publica. Pretende-se, assim, optimizar a dosagem de desinfectante e/ou o tempo de
contacto, ja que as flutuagdes da caréncia de desinfectante sdo geralmente responsaveis pelas sobredosagens
de cloro, podendo induzir a formagdo de THM (Lopes e Menaia, 2006).

RESULTADOS

Neste trabalho procedeu-se ao desenvolvimento de uma ferramenta informatica (o THMControl), de gestdo e
de apoio a decisdo, integrando os modelos acima descritos de modo a permitir antecipar um eventual perigo de
formagdao de THM. O THMControl permite efectuar a simulagdo e a visualizar da evolugdo da concentragdo
total de THM, para cenarios de funcionamento distintos, correspondentes a diferentes composigdes, esquemas
de tratamento e usos da agua de abastecimento.

Esta ferramenta informatica foi desenvolvida em Microsoft Excel, tornando-a assim um instrumento de facil
utilizagdo, conferindo-lhe até uma dimensdo pedagodgica apropriada a formagdo avangada de recursos
humanos no dominio do tratamento de agua. A introdugdo de dados ¢é efectuada através de uma folha de
entrada de utilizagdo amigavel (Figura 2)
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THM Control

Dados de entrada:

Carbono Orginico Total (COT) [mg/L):

PH:

Temperatura da dgua [8C):

Concentragio de cloro residual livre [mg/fL]:

Taxa de reacdo do desin(eclantg:

Concentrages de THM existentes [pg/Ll: m

Dados adicionals:

S T =y _ e
Figura 2: Menu de entrada de dados no THMControl

Em relacdo a concentracdo inicial de THM, os dados podem ser introduzidos como THMt (opgéo “totais”) ou
com os valores existentes para cada um dos seus quatro tipos de compostos, seleccionando-se a opgdo
“parciais”.

Apbs a introdugdo dos dados o THMControl efectua uma avaliagdo inicial do estado da A4gua bruta
relativamente as concentragcdes de THM existentes. Nesta avaliagdo ¢ feita a comparagdo dos valores de THM
existentes com os VMA da legislagdo portuguesa. Mediante esta avaliagdo, aparecera uma célula na qual sera
exposto o resultado desta avaliagdo e também consoante o resultado da avaliagdo, poderdo surgir
Recomendacdes e Cendrio relativos ao estado da agua bruta (Figura 3).

THM Control

Figura 3: Andlise de resultados para um caso de estudo

A formulagdo de recomendagdes foi prevista no THMControl no sentido de sugerir medidas e estratégias de
minimizagdo a adoptar em situagdes criticas, sendo activada quando se atingem valores da concentragdo de
THM proximos dos valores paramétricos de referéncia, que podem ser estabelecidos com base na legislagdo
nacional, internacional ou em normas da OMS. A preocupagdo com a presenga de THM nas aguas de
abastecimento, evidenciada nos respectivos valores-limite legalmente definidos, é ainda muito dispar nos
varios paises com regulamentagdo destes parametros (Tabela 2).

Tabela 2: Valor-limite (VL) do total de THM em varios paises

Pais VL (pg/L)
Alemanha 25
Brasil 100
Canada 350
E.U.A. 100
Franca 10
Holanda 75
Portugal 100
Outros paises (norma OMS) 100
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Apbs esta avaliagdo inicial, o programa procede ao célculo da evolugdo temporal do decaimento do cloro da
concentragdo de THM, apresentando graficamente os resultados obtidos para cada uma delas (Figuras 4 e 5,
respectivamente). Saliente-se que os resultados do calculo sdo fornecidos sob a forma de intervalo,
exprimindo, desse modo, a incerteza associada a este tipo de processos e a simplificagdo matematica inerente a
representac¢do, pelos modelos matematicos, de fenomenos reais com esta elevada complexidade.

THM Control

Fo de cloro a0 longe do tempa

Comcentragho de dora em me/fL

10 1 M W0

Tempo em Horas

para os THM ao longo do tempo

g

o 5 10 15 20 5

Tempo em horas

Figura 5: Evolugéo da concentracdo de THMt num caso de estudo

Para a calibragdo e valida¢do dos modelos incorporados no THMControl foram utilizados dados disponiveis
na bibliografia (Clark, 1998) e que foram sintetizados na Tabela 3. Em futuros desenvolvimentos deste
trabalho pretende-se utilizar diferentes conjuntos de dados a recolher junto de algumas entidades gestoras de
sistemas de abastecimento de agua portugueses.

Tabela 3: Valor-limite (VL) do total de THM em varios paises
T COT CRL

Caso de estudo pH ¢C)  (mgl) (mgly
WTP of Fairfield 8,15 17,9 1,87 1,73
Russian river aqueduct 7,40 25,0 0,55 1,90
WTP of Sanford lake 3,55 21,9 3,55 0,49
WWP of Bellingham 8,05 17,40 0,84 0,72

A aplicag@o desta ferramenta tem como vantagem a realizagdo de analises de sensibilidade a variagdo dos
diferentes parametros que influenciam a evolugdo da concentragdo de THMt, bem como a comparacdo dos
resultados fornecidos por cada um dos modelos adoptados, de modo a avaliar a sua maior ou menor
adequacdo a cada problema ou situagdo-tipo, tendo em consideragdo a natureza e consisténcia dos dados
disponiveis.

As recomendagdes introduzidas neste programa incluem, também, a sugestio de alguns processos unitarios de
tratamento que poderdo ser utilizados para remo¢do de THM, caso ndo seja operacionalmente viavel evitar a
sua formagado.
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CONCLUSOES

Com base no trabalho realizado, concluiu-se que:

Na auséncia de tecnologias avancadas de desinfeccdo a custos comportaveis para a maioria dos sistemas de
abastecimento de agua, a modelagdo e optimizag¢do dos processos de desinfec¢do com cloro sdo essenciais a
uma estratégia efectiva de controlo da formagdo de THM, devendo ser uma das metodologias a incluir nos
Planos de Seguranga da Agua (PSA), no sentido de incrementar a confianga dos consumidores.

O THMControl constitui um instrumento de gestdo da qualidade da agua de grande utilidade, quer na fase de
tratamento, quer durante o seu transporte nas redes de distribui¢do, prevenindo eventuais situagdes de
incumprimento dos valores-limite (das concentragdes de THM e de cloro residual) ou de perigo para a saude
publica, podendo ser associado a outros modelos de simulagdo de qualidade da agua (e.g., o EPANET).

As andlises de sensibilidade efectuadas permitiram evidenciar a importancia do controlo de qualidade da agua
nas origens, nomeadamente no que se refere ao teor de matéria organica natural (um dos factores
condicionantes das exigéncias de desinfec¢do), reforcando, desse modo, a necessidade de assegurar uma
gestdo integrada e sustentavel dos meios hidricos.
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