[48)
(@)
©
S
(a8
[¢B)
©
(@]
)
=
o)
k%
©
o
c
o
c
@©
IS
>
<
(@)
e
>
(%2}
c
o
(&)
©
(S
[y
o
©
>
(@)
\@©
&
[¢H)

Filipe Miguel Rodrigues Analise do risco da presenca de trihalometanos

UMinho | 2014

Universidade do Minho
Escola de Engenharia

Filipe Miguel Rodrigues

Analise do risco da presenca de
trihalometanos em agua para
consumo humano, no distrito de Braga

outubro de 2014






7\
\

I'\

Universidade do Minho
Escola de Engenharia

Filipe Miguel Rodrigues

Analise do risco da presenca de
trihalometanos em agua para
consumo humano, no distrito de Braga

Dissertacdo de Mestrado
Ciclo de Estudos Integrados Conducentes ao
Grau de Mestre em Engenharia Civil

Trabalho efetuado sob a orientagéo do
Professor Doutor Anténio Armando de Lima Sampaio
Duarte

outubro de 2014



Declaracao

Nome: Filipe Miguel Rodrigues
Correio eletronico: fmiguelrod@gmail.com Telefone: 966293072

Numero do Bilhete de Identidade: 10978795

Titulo da dissertacao:
Analise do risco da presenca de trihalometanos em agua para consumo humano, no

distrito de Braga

Ano de conclusio: 2014

Orientador: Professor Doutor Anténio Armando de Lima Sampaio Duarte

Mestrado Integrado em Engenharia Civil

Universidade do Minho - Escola de Engenharia

Departamento de Engenharia Civil

E AUTORIZADA A REPRODUCAO INTEGRAL DESTA TESE/TRABALHO APENAS
PARA EFEITOS DE INVESTIGACAO, MEDIANTE DECLARACAO ESCRITA DO
INTERESSADO, QUE A TAL SE COMPROMETE.

Guimaraes, /]

Assinatura:




“Agua, o principio de todas as coisas”

Tales de Mileto






AGRADECIMENTOS

Este espaco é dedicado aqueles que, de alguma forma, contribuiram para que esta dissertacéo
fosse realizada. N&o sendo viavel nomea-los a todos, ha no entanto alguns a quem nédo posso

deixar de manifestar o meu apreco e agradecimento sincero.

Ao Professor Doutor Antonio Armando de Lima Sampaio Duarte, orientador da dissertacéo,
agradeco o apoio, a partilha do saber e as valiosas contribui¢cdes para o trabalho. Acima de
tudo, obrigado por me ter disponibilizado sempre um vasto leque de op¢bes e me permitir

desde o inicio toda a liberdade para decidir.

Aos meus colegas e amigos, um muito obrigado pela vossa amizade, companheirismo e ajuda.

Vocés permitiram que que cada dia fosse encarado com renovada motivacao.

A minha namorada, um agradecimento especial pelo apoio e carinho diarios, pela infinita
paciéncia e pela transmissdo de confianga e de forga, em todos os momentos (“vai dar tudo

certo!"). Por tudo, a minha enorme gratidéo!

A minha Familia, em especial aos meus pais e aos meus avds, um gigantesco obrigado pela
confianca que me incutiram e por todos os ensinamentos de vida. Procurarei sempre retribuir
e compensar todo o carinho, apoio e dedicacdo que incansavelmente me oferecem todos os

dias.

O meu profundo e sentido agradecimento a todas as pessoas que contribuiram para a

concretizacdo desta dissertacdo, estimulando-me intelectual e emocionalmente.






RESUMO

A desinfecdo da agua para consumo humano reduz o risco de infegbes por agentes
patogénicos mas pode representar uma ameaca a salde devido aos compostos quimicos
introduzidos ou formados, nomeadamente os subprodutos da desinfecdo (SPD), quando os
Seus percursores organicos e inorganicos estdo presentes na agua. Os objetivos fundamentais
desta dissertacdo foram o estudo da ocorréncia de trihalometanos (THM), risco de cancro e de
efeitos ndo carcinogénicos ao longo da vida pelas multiplas vias de exposicdo (ingestdo,
inalacdo e absorcdo dérmica) nos 14 municipios que constituem o distrito de Braga. Foram
consideradas apenas as concentracdes de THM maximas anuais de modo a evidenciar o

cenario mais gravoso.

O risco de cancro assim como o risco de efeitos ndo carcinogénicos ao longo da vida foram
estimados com base no método estipulado pela United States Environmental Protection
Agency (USEPA) e Integrated Risk Information System (IRIS) contemplando parametros de

entrada adaptados a populacéo Portuguesa.

O THM mais abundante foi o bromoférmio seguido de perto pelo cloroférmio. O
dibromoclorometano ocorreu em menor concentracdo que o diclorobromometano na maioria
dos municipios estudados. Entre as 3 vias de exposicdo analisadas, a ingestdo foi a mais
relevante com um contributo para o risco de cancro de 60 a 80%, seguida da inalacdo e da
absorcéo dérmica. Os indicadores do risco de cancro e efeitos ndo carcinogénicos seguem a
mesma tendéncia no caso da analise em homens e mulheres embora as Gltimas apresentem
resultados mais elevados. O risco de cancro ao longo da vida foi maximo em Amares com
valores de 6,11E(homens) e 6,22E*(mulheres), e minimo em Terras de Bouro com 1,20E"
%% e 1,30E®. Todos os 14 municipios apresentaram risco superior a 10, valor definido como
negligenciavel pela USEPA. Com excecdo de Amares, 0 risco de efeitos ndo carcinogénicos

foi inferior a unidade indicando um nivel aceitavel.

A anélise de sensibilidade realizada permitiu aferir que o volume de agua diariamente
ingerido é a varidvel que detém o maior impacto no risco de cancro total. Numa dimens&o
intermédia de relevancia distinguem-se as variaveis relacionadas com as concentracdes de

diclorobromometano e dibromoclorometano e o tempo de exposicédo diaria dos individuos.

PALAVRAS-CHAVE: Subprodutos da desinfecdo; Trihalometanos; Anélise do risco; Risco

de cancro; Risco de efeitos ndo carcinogénicos
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ABSTRACT

Disinfection for drinking water reduces the risk of pathogenic infection but may pose
chemical threat to human health due to disinfection residues and their by-products (DBPS)
when the organic and inorganic precursors are present in water. The main objectives of this
study were to investigate the occurrences, lifetime cancer risk and hazard index of
trihalomethanes (THMSs) through multiple route exposure (oral ingestion, dermal absorption,
and inhalation) in the 14 municipalities of Braga district. The THMs concentration admitted

was annual highest so the worst scenario could be analyzed.

Human health risk assessment from exposure to disinfection by-products (DBPs) during
drinking and bathing water vary as per life expectancy, body mass index, water consumption
pattern, individual concentration of DBPs component, and other input variables. The
corresponding lifetime cancer risk and hazard index of the formed THMs to human beings

was estimated by the USEPA and IRIS method as per Portuguese population parameters.

Bromoform has been found in highest concentration followed closely by chloroform. A lesser
concentration of dibromochloromethane has been found than dichlorobromomethane in most
of the studied municipalities. Among the three pathways studied, oral exposure was the most
important with a contribution of 60-80% of the total risk followed by inhalation and dermal
contact. The cancer risk and hazard index followed the same tendency on male and female
subjects but the female always showed higher values due to greater life expectancy and its
corresponding longer exposure duration. The lifetime cancer risk resulted from THMs was
highest in Amares with 6.11E%(for males), 6.22E(for females), while it was lower in
Terras de Bouro with 1.20E™ and 1.30E™. All 14 municipalities presented lifetime cancer
risk higher than risk level of 10, the negligible defined by the USEPA. Except for Amares
municipality, the average hazard index of total THMs in all muti-pathway exposure routes

was lower than 1 indicating acceptable non-carcinogenic risk level.

The sensitivity analysis by tornado diagram confirmed the highest positive impact of daily
water intake to the total cancer risk followed by dichlorobromomethane and

dibromochloromethane concentrations and exposure time per day.

KEYWORDS: Disinfection by-products; Trihalomethanes; Multi-pathway; Exposure routes;
Risk assessment; Cancer risk; Hazard index
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Dissertagdo de Mestrado

1. INTRODUCAO

1.1. Enquadramento e relevancia do tema

A aplicacdo de compostos clorados na desinfecdo de agua para consumo humano trouxe
indubitavelmente enormes beneficios para a salde, nomeadamente, pela seguranca
bacterioldgica acrescida. Existe contudo um lado negativo nesta aplicacéo, que € representado
pela potencial toxicidade induzida através de alguns subprodutos da desinfe¢do com este tipo

de compostos.

Estudos epidemioldgicos comprovam a existéncia de varios efeitos na salde resultantes da
exposicdo a subprodutos da desinfecdo. A presenca de THM estd comprovadamente
relacionada com o aumento do risco de cancro da bexiga e do célon (Villanueva et al., 2006) e
com problemas reprodutivos, tais como o atraso de crescimento intrauterino e a maior
ocorréncia de partos prematuros e de mas formagdes congenitas (Florentin et al., 2011; Legay
et al., 2010; Liviac, Wagner et al., 2010; Richardson et al., 2010; Rodriguez et al., 2007;
Sharma et al., 2014; Weaver et al., 2009; Zwiener et al., 2006).

Dada a grande volatilidade de alguns destes subprodutos como os trihalometanos (THM), a
sua presenca faz-se notar ndo s6 na coluna de 4gua como no ar proximo da superficie. Os
principais fatores a considerar na caracterizagdo do risco associado aos subprodutos formados
sdo a quantidade acumulada que é absorvida ao longo do tempo e a sua toxicidade relativa.

A &gua constitui um bem essencial a vida e é assim imperativo que 0 seu uso esteja acessivel
e com qualidade adequada para ser consumida por todos os seres que dela necessitem. A
melhoria do acesso a dgua segura, independentemente do tipo de consumo ou uso a que o ser
humano a destine, resultara por certo em melhorias tangiveis na satde da populagdo em geral.
Devem ser praticados todos os esforcos com vista a este objetivo (WHO, 2011) pelo que o
uso de indicadores do risco para a saude associado a exposic¢do a subprodutos da desinfecao
pode constituir uma ferramenta Gtil para suportar futura investigacao e tomada de decisdes de
forma mais fundamentada e efetiva por parte das entidades gestoras dos sistemas de
abastecimento de agua no que concerne ao controlo da presenca de subprodutos da desinfecédo

e em estratégias que visem a reducdo do risco para as populacdes.

Analise do risco da presenca de trihalometanos em agua para consumo humano, no distrito de Braga
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1.2. Objetivos

O presente trabalho de investigagcdo assenta num objetivo fundamental que consiste no estudo
da ocorréncia de trihalometanos (THM) nos 14 concelhos do distrito de Braga com vista a,
numa primeira vertente, esbocar uma representacdo em linhas gerais da situacéo do distrito e,
numa segunda vertente, realizar a analise do risco para a saude relativo a exposi¢do a estes
subprodutos da desinfecdo. Procura-se que, desta forma, fique estabelecida uma relagéo entre
ocorréncia de subprodutos e efeitos na populacao.

Para a concretizacdo deste objetivo principal foram definidos o0s seguintes objetivos

especificos:

e Consolidacdo da pesquisa bibliografica realizada acerca da desinfecdo de agua
para consumo humano, formagdo de subprodutos e andlise do risco para a
saude.

e Recolha e analise de dados que permitiram caracterizar o panorama da
ocorréncia de subprodutos de desinfecdo, nomeadamente os trihalometanos, do
distrito de Braga.

e Implementagcdo de um modelo para avaliagédo do risco da populacdo exposta
contrair cancro ou apresentar outros efeitos ndo carcinogénicos em algum
momento no decurso da sua vida contemplando 3 vias de assimilagédo
(ingestdo, inalacdo e absor¢do dérmica).

e Realizacdo de uma andlise de sensibilidade aos parametros de entrada do

modelo de forma a definir varidveis criticas.

1.3. Organizacéao da dissertacao

A presente dissertacdo encontra-se estruturada em cinco capitulos principais. Neste primeiro
capitulo é introduzido o tema tratado e € evidenciada a relevancia do seu estudo. S&o
apresentados 0s objetivos gerais e especificos orientadores deste trabalho de investigacédo

assim como € explicada a sua estrutura geral.

No Capitulo 2 é apresentada uma revisao bibliografica dos principios gerais acerca do estado
de conhecimento desta tematica, resultantes da pesquisa realizada continuamente ao longo de

todo o trabalho de investigacdo. Nesta revisdo é dada especial importancia ao processo de

Analise do risco da presenca de trihalometanos em &gua para consumo humano, no distrito de Braga 2
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desinfecdo da agua para consumo humano com énfase na utilizacdo de compostos clorados e

seus subprodutos resultantes.

No Capitulo 3 encontra-se a exposicdo de toda a metodologia adotada no desenvolvimento
dos trabalhos. Este capitulo exibe o processo da analise do risco para a salde iniciado na
obtencdo de dados relativos as concentracbes de THM dos 14 concelhos e concluido na

elaboracdo do modelo e aplicacdo aos casos em estudo.

O Capitulo 4 incide na apresentacdo e discussdo dos resultados obtidos pela aplicacdo do
modelo de avaliagdo do risco aos concelhos do distrito de Braga. Inicialmente s&o
apresentados e analisados os resultados referentes ao risco de cancro ao longo da vida por
cada uma das vias de exposi¢éo assim como o risco de cancro total. Seguidamente é repetido
0 processo para 0 risco associado a efeitos ndo carcinogénicos e por fim procede-se a
avaliacdo do impacto dos pardmetros de entrada do modelo no resultado final do indicador

relativo ao risco de cancro por meio de uma andlise de sensibilidade.

No Capitulo 5 estdo sintetizadas as conclusdes relativas a analise dos resultados obtidos,
tendo em conta os objetivos definidos inicialmente. Na parte final deste capitulo séo
identificados e sugeridos desenvolvimentos futuros considerados relevantes para o

enriquecimento do conhecimento na tematica da presente dissertagéo.

Por ultimo, além das referéncias bibliograficas citadas no texto podem ainda ser consultados,
nos anexos, alguns exemplos de documentos publicados pelos municipios relativos a
gualidade da &gua, nomeadamente no que toca ao controlo dos parametros fisico-quimicos

estipulados na legislacéo.
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2. REVISAO DO ESTADO DA ARTE

2.1. Necessidade de desinfecdo da agua de abastecimento

Na historia recente, a revolucdo industrial, apesar de todos os beneficios civilizacionais que
introduziu, representou um importante marco no aumento da producgédo e disseminagdo de
poluentes e contaminantes, com um crescimento progressivo até aos nossos dias. As
populacdes concentraram-se em aglomerados cuja densidade aumentou de forma exponencial
motivada pela industrializagdo (Fu et al., 2013), constituindo as atuais e futuras megacidades
um exemplo preocupante e um grande desafio em termos de saude publica. Neste contexto, a
agua passou a representar um bem cada vez mais solicitado realgcando a necessidade de
cumprir requisitos quantitativos e especialmente qualitativos de forma a garantir uma

utilizagdo segura (Johnson, 2008).

Elevadas densidades populacionais conduziram frequentemente & contaminacéo das origens
de a4gua por microrganismos patogénicos. Estes, provenientes principalmente da mateéria fecal
de origem humana/animal descarregada no ambiente, nomeadamente nos ecossistemas
aquaticos, contém um elevado numero e diversidade de microrganismos, tais como virus,
bactérias e parasitas protozoarios causadores de doencas transmissiveis via hidrica (Tabela 1),

potencialmente fatais (e.g. febre tifoide, cllera e hepatites A e E (Liew & Lepesteur, 2006).

Tabela 1. — Quadro resumo de doengas e agentes causadores propagados por via hidrica.

Doenca Agente causador Sintomas
Hepatite infeciosa virus HAV Pele e olhos gmgrelados; f,Ebfe? dor
abdominal; nauseas e vomitos.
Célera bactéria Vibrio cholerae Nau§eas € Yom!tc_); .hlpotensat_);
taquicardia; andria; hipotermia
Febre alta; dores de cabeca; diarreia;
Febre tifoide bactéria Salmonella typhi falta de apetite; aumento do volume
do bago
bactéria Legionella Insuficiéncia respiratdria;
Legionelose neurrggm insuficiéncia renal; estado alterado
pheumopntia de consciéncia; desidratagdo; coma.
L Diarreia; dor abdominal; distenséo
Giardiase protozoario Giardia lamblia abdominal; nauseas e vomito; perda
de peso
rotoz04rio Crvptosporidium Diarreia; dor abdominal; distenséo
i idi H . A A M .
Criptosporidiose P ~ryptosporidium abdominal; nauseas e vomito; perda
parvum de peso
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Os seres humanos séo expostos aos efeitos destes microrganismos (Figura 1, adaptada de
Funari et al., 2012) através da ingestdo, contacto direto (lavagem e banho) com agua
contaminada (Woodall, 2009), ou por inalacéo de aerossois (e.g., Legionella spp), originando
problemas de saude em cerca de 50% da populagdo dos paises em desenvolvimento
(Richardson, 2003).

Animais Humanos
Agua Residual
Agua Superficial sol Agua
o olos <> .
Patégenos de origem natural Subterranea

Pt M e G e

g Uso : bi i Uso
Recreio Doméstico Conquicolas| | Aerossois Colheitas Doméstico

NN

NOVO HOSPEDEIRO

Aerossois

Figura 1. — Origens e vias de exposi¢do ao contacto com microrganismos patogénicos.

Nos nossos dias, esta problematica é agravada pelo fenémeno das alteracBes climaticas
(Funari et al., 2012). As varia¢cBes de temperatura, precipitacdo e os demais fendmenos
extremos que se fazem sentir podem influenciar o transporte e destino de elementos
patogénicos assim como a sua viabilidade, estabilidade e taxas de crescimento no meio
ambiente.(Semenza et al., 2012). O tratamento da &gua com vista a uma utilizacdo segura

assume-se entdo desde sempre e cada vez mais uma prioridade.

No inicio do século XIX, a investigacdo sobre a qualidade da agua focou-se nos nitritos
(Spiegel, 1900), Bacillus coli (Savage, 1902) e germes potencialmente patoldgicos (Vaughan,
1904). Surgiram os primeiros relatos de métodos de remocéo destes contaminantes recorrendo
ao ozono (Thomae, 1900), radiacdo UV (Sommerfeld, 1910) e compostos clorados (Ditthorn,
1915), (Fu et al., 2013).

Com o crescente desenvolvimento e uso de processos de desinfecdo aplicados a agua para

consumo humano, o indice de mortalidade atribuida aos microrganismos patogénicos
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propagados por via hidrica foi praticamente anulado nos paises desenvolvidos (Richardson,
2003). A titulo de exemplo, nos Estados Unidos da América (EUA) a préatica da cloracao
(desinfecdo da agua por adicdo de hipoclorito ou de cloro gasoso) das aguas de abastecimento
resultou numa dréstica reducdo na incidéncia e mortalidade por doengas infeciosas (Lopes,

2005), nomeadamente por febre tifoide (Figura 2, adaptado de CDC, 2000).

Inicio do uso generalizado da desinfeccéo
.| com cloro das dguas para consumo nos EUA
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Figura 2. — Evolucdo da taxa de mortalidade por febre tifoide nos EUA (1900-1960).

Recentemente, o surgimento de grandes surtos de doencas relacionadas com a qualidade da
agua — gastroenterite por E. coli na Alemanha (2011) e em Walkerton, Ontério, Canada
(2000), criptosporidiose em Milwaukee, Wisconsin, USA (1993), célera em Angola, Haiti,
Cuba, Rep. Dominicana (2013) — serviu como uma dramatica chamada de atencdo para a
necessidade de persistente aplicacdo e controlo dos processos de tratamento (e.g., desinfecéo),
alertando para a necessidade de uma continua investigacdo e reavaliacdo das técnicas

aplicadas, de modo a otimizar a sua eficacia e garantir uma agua segura para abastecimento
publico.

A desinfecdo aplicada a 4gua para consumo constituiu sem davida um dos maiores sucessos
no ambito da satde publica do século XX (Schoeny, 2010). Em Portugal, este processo de
tratamento é, agora, obrigatorio pois constitui um importante instrumento na mitigacdo do
risco de disseminacdo de doencas infeciosas de origem hidrica. O abastecimento de &gua

segura, assente numa estratégia de controlo por barreiras multiplas, representa um objetivo
prioritario e indispensavel (IRAR, 2007).
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A desinfecdo pode efetuar-se atraves de diferentes processos fisico-quimicos (e.g., ebulicéo,
radiacdo ultravioleta ou ionizante, ultrassons, adicdo de compostos clorados, 0zonizacdo,
adicdo de bromo e iodo, ibes metalicos nobres), nem todos aplicaveis ao tratamento de aguas,
em virtude do seu custo e/ou de inducdo de caracteristicas organoléticas inaceitaveis.

Qualquer um destes processos apresenta vantagens e desvantagens.

Para os agentes usualmente aplicados no tratamento de aguas de abastecimento, apresenta-se
na Tabela 2 uma analise comparativa e sintética das suas principais vantagens e
inconvenientes associadas as suas propriedades oxidantes e/ou desinfetantes (Lopes, 2005;
Ostoich et al., 2013; Sommer et al., 2008).

Tabela 2. — Analise comparativa dos principais agentes desinfetantes usados no tratamento de agua para

consumo humano.

Agente Propriedades
desinfetante Vantagens vs. Desvantagens

-Oxida ferro, manganés e sulfuretos. o
. -Origina subprodutos halogenados e clorato
-Controla a cor, o sabor e o cheiro. . . -
B o -Pode conferir cheiro e sabor a agua.
-Bactericida eficiente.

Cloro . . o . -Menos eficiente em meio basico.
-desinfetante mais barato, mais facil de utilizar . o
e mais conhecido. -Forma subprodutos biodegradaveis que
. . . podem promover o crescimento microbiano
-Permite ser utilizado como desinfetante no transporte e distribuicao.
residual.

-Mais eficiente que o hipocloroso e
cloraminas na inativacao de virus e -Formacao de clorito e clorato.

protozoarios o
. R -Menos econdmico.
Didxido de | -Oxida ferro, manganés e sulfuretos. ) i
-Decomp®e-se sob a a¢do da luz solar.

cloro -Menor formagéo de subprodutos . L
halogenados. -Deve ser produzido no local de aplicagéo.
-Permite ser utilizado como desinfetante -Pode dar origem a odores.
residual.

-Mais eficiente que o cloro, cloraminas e

diéxido de cloro na inativacdo de virus e -Equipamento e gastos energéticos
protozoarios dispendiosos.
-Oxi g -E corrosivo e toxico.
0Oz0no Oxida o ferro, 0 manganés e os sulfuretos. C? 0sivo e toxico
-Controla a cor, o odor e o paladar. -Maior producdo de subprodutos
biodegradaveis que podem promover o
-Requer pouco tempo de contacto. ; ]
crescimento microbiano durante o transporte.
-Desinfecéo ndo influenciada pelo pH.
-Eficiente na inativagdo de virus e bactérias. . o .
Radiacéo o 3 -Pouco eficaz na inativacdo de protozoarios
-Auséncia de formagao de subprodutos L .
uv -Eficiéncia diminuida pela turvacéo

da desinfecéo.
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A escolha do processo ou agente depende de condicionalismos locais como sdo o tipo e
dimensdo das instalacbes de tratamento, a localizagcdo geogréafica, disponibilidade do agente
ativo, entre outros, e ainda da caracterizacdo qualitativa da agua na origem. Deve procurar-se
um compromisso entre a eficacia (inativagdo dos microrganismos), a formacdo de
subprodutos (estes compostos serdo sujeitos a uma analise num subcapitulo posterior) e a
garantia de um teor residual ao longo do sistema de distribuicdo (protecdo sanitaria), razéo
pela qual ndo € possivel utilizar o ozono ou a radiacdo UV como unicos desinfetantes no
tratamento de agua de abastecimento. Esta escolha é balizada atendendo a alguns critérios

relevantes, tais como:

N&o ser toxico para 0 homem ou animais

Ser tdxico a baixas concentragdes para 0s microrganismos

Ser soltvel na dgua

Ser eficaz no intervalo de temperaturas de utilizacdo da agua
Ser estavel e permitir um controlo facil das suas concentracfes
N&o apresentar agressividade para os metais

Estar disponivel em quantidade suficiente e com custo reduzido

N N N N N R

Ser de facil manipulacao

O agente desinfetante mais utilizado mundialmente ¢ o cloro (representa ainda 80% das
solugdes aplicadas) pois destaca-se presentemente como um dos mais vantajosos numa analise

de custo beneficio, segundo os critérios supracitados (Gopal et al., 2007).

2.2. Desinfecdo com compostos clorados

Os compostos de cloro s&o o desinfetante mais utilizado no tratamento de aguas pois, além do
seu poder bactericida, apresenta ainda propriedades de forte agente oxidante o que possibilita
acOes complementares com vista a melhoria da qualidade da agua (controlo da cor, odor e
sabor; prevengdo no crescimento de algas; remogdo de ferro e manganésio através da
oxidacdo destes; eliminagdo de sulfito de hidrogénio), que, de outra forma, teriam de ser
executadas com processos especificos, aumentando assim a complexidade e custo de todo o
esquema de tratamento(Richardson et al., 2007; Sadiqg & Rodriguez, 2004). Algumas destas
fungdes séo:
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A capacidade oxidante dos compostos clorados (e ndo sé) € assim indicativa de uma aplicagédo
polivalente no tratamento de agua e ndo exclusiva da fase de desinfecdo. A aplicabilidade
destes compostos é valida quer em usos industriais, abastecimento para consumo humano e

usos recreativos como piscinas e spas.
Teoria da desinfecéo

Na execucdo do processo de desinfecdo, € de extrema importancia prever e quantificar a
eficadcia do mesmo, de modo a obter uma relacdo Otima entre a concentracdo e tempo de

contacto com a agua do agente desinfetante adotado e os resultados obtidos.

A lei de Chick pode traduzir (empiricamente, com base em estudos experimentais) a taxa de
destruicdo dum dado microrganismo através duma relacdo de primeira ordem (Eq. 1) com o

namero de microrganismos presentes na agua nesse determinado instante.

W kN (1)
dt

Com:

N = numero de microrganismos presentes na &gua num dado instante;
t = tempo de contacto do desinfetante com a agua;

k = constante de reacdo para o agente desinfetante aplicado e tipo de microrganismo.

Por manipulacdo matematica da equacéo (1) pode obter-se a relagcdo direta entre a taxa de
eficacia na eliminacdo de microrganismos que se pretende atingir e o tempo de contacto

necessario com o agente desinfetante (para uma dada concentragdo e tipo de microrganismo).

23 N, @)

Com:

No = numero de microrganismos presentes no instante inicial da desinfecéo;

N; = numero de microrganismos presentes decorrido o tempo t;
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Este tipo de modelo possibilita que, numa fase preliminar do estudo de aplicacdo de um
processo de desinfecdo, seja elaborado o pré-dimensionamento das instalacfes e estimados 0s

custos de operagéo.

Quimica da cloracgéo

O cloro gasoso e os hipocloritos hidrolisam-se rapidamente quando adicionados a agua,

originando o &cido hipocloroso (HOCI), de acordo com a equagéo quimica Eq. (3).

Cl,+ H,0 S HOCI+H* +CI (3)

Trata-se de um &cido fraco que se dissocia rapidamente originando o ido hipoclorito e o ido

hidrogénio, como se apresenta na Eq. (4).

HOCI 5 OCI + H* (4)

O cloro presente na agua, apos o processo de desinfecdo, sob a forma de acido hipocloroso

e/ou i&o hipoclorito designa-se por cloro livre.

A acdo desinfetante do &cido hipocloroso € no entanto mais eficiente do que a do ido
hipoclorito devido a sua maior capacidade de penetracdo nas células microbianas. Esta

caracteristica tem origem no seu baixo peso molecular e carga neutra.

Em solugdo aquosa &cida com um pH inferior a 6, a dissociacdo do acido cloroso é muito
fraca, pelo que predomina nesta forma. Para valores de pH neutros e superiores,
compreendidos entre 7 e 9, a dissocia¢do do acido ndo é total coexistindo na solucdo aquosa
agua o acido hipocloroso e o ido hipoclorito. Para valores de pH puramente alcalinos acima de
8,5, a dissociacdo é do HOCI é praticamente completa predominando o ido hipoclorito na
solugdo. Na Figura 3 pode observar-se a ocorréncia das diferentes formas de cloro livre na
agua em funcdo da variagdo do pH da solucdo (Deborde & Urs von Gunten, 2008; Pereira,
2007).
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Figura 3. — Distribuicdo relativa das diferentes formas de cloro em funcéo da varia¢do do pH da solugéo aquosa.

A aplicacdo do cloro na dgua pode ainda ser realizada sob a forma de hipocloritos, de célcio
(Ca(OCl),) ou de sodio (NaOCI), que, em solucdo aquosa, dissociam-se segundo as seguintes

reacOes (EQ. 5 e 6):

Ca(OCl), + H,0 S 2 HOCI + Ca?* 2 OH" (5)

NaOCI + H20 & HOCI + Na* OH (6)

Verifica-se que o ido hipoclorito estabelece um equilibrio com os ides hidrogénio na agua,
alterando o pH da solucdo. Uma parte do cloro disponivel reage com a agua originando acido
hipocloroso, ido hipoclorito e acido cloridrico. O &cido cloridrico formado combina-se com a
alcalinidade natural da agua ou com a alcalinidade introduzida para fins de tratamento
(principalmente ides hidrogenocarbonato HCO3' e carbonato CO3%), reduzindo-as e alterando
0 pH, o qual, por sua vez, influencia o grau de dissociacdo do acido hipocloroso (Pereira,
2007).

Dado que em &guas naturais 0s compostos azotados estdo quase sempre presentes, quer na sua
forma organica (aminoacidos, proteinas), quer na inorganica (amoénia, nitritos, nitratos), o
processo de cloracdo é influenciado pela reacdo do cloro com estes elementos. O cloro
residual livre reage com essas substancias azotadas originando as cloraminas (Eq 7, 8 e 9),
também designadas por cloro combinado, que podem ocorrer na forma de monocloraminas,

dicloraminas e tricloraminas (Deborde & U. von Gunten, 2008).
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NH;3; + HOCI S NH,Cl + H,O (monocloroamina) (7
NH.Cl + HOCI S NHCI, + H,O (dicloroamina) (8)
NHCI, + HOCI S NCI3 + H20  (tricloroamina) 9

Estas reacOes podem ocorrer quase simultaneamente e o aumento de acidez e da relacdo
cloro/azoto favorece a formagéo dos derivados mais clorados (dicloramina e tricloramina). As
reacOes sdo mais rapidas em valores de pH mais baixos, onde é elevada a concentracdo de

acido hipocloroso néo-dissociado.

Importa referir que as cloraminas apresentam potenciais de oxidacdo baixos e sd0 menos
reativas com a matéria organica quando comparadas com o cloro livre. Estas propriedades
conferem-lhes no entanto uma significativa estabilidade na dgua o que permite manter uma
concentracdo residual durante longos periodos de tempo (Lopes, 2005) e ndo originarem a

formacéo de subprodutos da desinfecdo (SPD), caso dos trihalometanos.

A familia das cloraminas tem um efeito de irritagdo no sistema respiratério, entre outros e,

segundo a sua toxicidade, podem ser ordenadas em crescendo da seguinte forma:
monocloraminas < dicloraminas < tricloraminas

Este efeito toxico (subagudo) tem destaque no contexto da exposi¢do humana continuada (ao
longo da vida) por banhos frequentes em espacos exiguos e mal ventilados ou ainda no caso
de utilizadores de piscinas, dado que a temperatura mais elevada da agua, a quantidade de
matéria organica disponivel e o tempo de contacto elevado, constituem condi¢bes que
propiciam a formacéo e prevaléncia de tricloraminas. (Hansen et al., 2012; Zwiener et al.,
2006).

Ponto critico da cloracéo

A caréncia de cloro, ou seja, a quantidade de cloro que pode ser consumida para desinfecéo e
oxidacdo da matéria organica, pode ser avaliada analisando os fenémenos que ocorrem desde
0 primeiro instante em que o agente é aplicado na agua.
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A adicdo crescente de cloro em &guas contendo azoto amoniacal da origem, como atras
explicado, a formacéo de cloraminas, segundo as reacdes que dependem da relagdo entre a
dosagem de cloro e a amdnia presente, pH, temperatura e tempo de rea¢do. No inicio do
processo de cloragcdo, o cloro combinado aumenta com a adicdo do composto clorado
alcancando um ponto maximo. Apos esta etapa, quando a razdo entre Cl, e NH,4 é superior a
5, as monocloraminas transformam-se em dicloraminas e acido cloridrico (HCI) até ser
atingido um ponto minimo. Por fim, depois deste ponto, 0 aumento da dosagem de cloro

adicionado ird representar um aumento em igual proporgao de cloro livre.

O ponto minimo, que representa o ponto de inflexdo da curva de cloro residual, é conhecido
como break point (Charrois & Hrudey, 2007). O comportamento da curva de concentracao de
cloro residual ao longo do processo de desinfecdo esta representado na Figura 4 (Adaptado de
Salgado, 2008).
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Figura 4. — Curva de concentragdo do cloro residual em relacdo ao cloro aplicado.

A obtencdo de cloro residual livre é a meta a atingir na desinfe¢do pois apresenta vantagens
em relacéo ao residual combinado, entre elas:

v Estabelece uma desinfecdo mais segura durante o transporte e distribuicdo da agua,

pelo facto do residual livre ser mais ativo que qualquer residual combinado;
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v Destréi os compostos organicos presentes no sistema de abastecimento de agua,
responsaveis por conferir a agua odores, cor, desenvolvimento de microrganismos e
caréncia bioquimica de oxigénio;

v" Reduz o crescimento de microrganismos ao longo das diversas partes do sistema de

abastecimento de agua.

Decaimento do cloro

O cloro adicionado a uma massa de agua extingue-se por diversas vias. Regra geral, sao
quatro os tipos de reacdo responsaveis por tal fendmeno: oxidacgdo, adicdo, substituicdo e

fotocatalise quando existe exposicao a luz solar.

Ao ocorrer a oxidagdo de uma substancia pelo &cido hipocloroso (HOCI), o radical CI recebe
dois eletrfes da substancia oxidada e resulta num ido CI. Estas reagOes do cloro com os
constituintes inorganicos e materia organica natural presente na agua traduzem uma parte do
seu consumo total. Dado que apenas € consumido cloro residual, estas reacGes ndo sé@o
responsaveis pela producdo de subprodutos da desinfecdo (SPD). As Eq. 10, 11 e 12
representam algumas das reagdes de oxidacéo referidas.

2+ 3+ - -
HOCI + 2Fe — 2Fe + Cl + OH (10)
2+ 4+ - -
HOCI+Mn — Mn +Cl +OH (11)
R-CHO + HOCl — R-COOH + Cl + H' (12)

Nas reacOes de adicdo e substituicdo, o cloro é consumido na interagdo com a estrutura
molecular da matéria organica natural (MON) formando compostos organicos clorados

intermédios que podem de seguida decompor-se originando muitos dos SPD conhecidos.

Na presenca de luz solar e da consequente radiagdo ultravioleta (UV), o hipoclorito

decompde-se formando oxigénio e ides de cloro (Gang et al., 2003; Sohn et al., 2004).

ocl +ocl Y 0, +2CI (13)
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O fendmeno de decaimento do cloro numa massa de agua apresenta duas fases. Numa
primeira, fase rapida, ocorre a oxidacdo de compostos facilmente oxidaveis, incluindo
espécies inorganicas, tais como a aménia, o ferro, o manganés e os sulfuretos.
Subsequentemente, devido a presenca de compostos menos reativos como séo 0s constituintes
da MON, verifica-se 0 consumo mais lento do cloro. A velocidade do consumo de cloro é
mais rapida quando mais elevada for a temperatura e os teores de MON presentes (Brown,

Bridgeman, & West, 2011a).

Ao longo dos anos esta problemaética suscitou o interesse da comunidade cientifica tendo sido
propostos varios modelos para descrever a sua cinética. Um resumo destes modelos esté

representado na Tabela 3 (adaptada de Lopes, 2005).

Tabela 3. Sintese de modelos propostos para a cinética de decaimento do cloro.

~ PARAMETROS
MODELO EQUACAO AJUSTAVEIS
Primeira ordem C = C, exp(kt) k
Segunda ordem C = Cy (1-R)/(1-R.exp(-ut)) R.u
Ordemn C = (-kt(n-1)+(1/C,)D)-L/n-D)) k,n
Primeira ordem limitada C = C*+(Cy~C*)exp(-kt) C* k
Primeiraordem paralela | €= Co X exp(-kyt) + C; (1-x) exp(-k,t) STRCTR
Legenda:
C - concentragdo de cloro (mg/L) k — constante cinética total
Co - concentracdo inicial de cloro (mg/L) ki — primeira constante cinética
C* - concentracdo inicial de cloro que se k, — segunda constante cinética
mantém sem reagir n — ordem da reacéo
R — pardmetro de ajustamento x—fracdo reativa responsavel pelo consumo
u — parametro de ajustamento inicial de cloro (variaentre O e 1)

Destes modelos, o mais comum descreve simplificadamente o decaimento do cloro através de
uma relacéo de primeira ordem (concentracao de cloro decai exponencialmente com o tempo).
Mas, recentemente foram propostos modelos de maior complexidade que visam a descri¢do
mais precisa da cinética envolvida no fendmeno (Brown et al., 2011a; Lopes, 2005; Vieira et

al., 2004), que, resumidamente, apresentam as seguintes particularidades:

v' 0 modelo de segunda ordem apresenta a cinética do decaimento dependente das
concentragdes dos reagentes (cloro e restantes elementos que com ele reagem);
v no modelo de ordem n, a velocidade da reacdo € proporcional a concentragao de cloro

remanescente elevada a poténcia n;
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v 0 modelo de primeira ordem limitada assume que a concentracdo de cloro diminui até
um certo limite e depois ndo ocorre mais reagéo;

v" 0 modelo de primeira ordem paralela divide as reacdes em dois grupos distintos, um
em que ocorrem reagdes rapidas, e ao qual corresponde um k1, e outro referente a

reacOes lentas, que apresenta um k2.

Toxicidade do agente desinfetante e efeitos prejudiciais na saude

A aplicacdo de compostos clorados na desinfecdo de 4gua para consumo humano, no inicio do
séc. XX, trouxe indubitavelmente enormes beneficios para a satde, nomeadamente, tal como
ja referido, pela seguranca bacterioldgica acrescida, até entdo insuficiente, como demonstrado
por varios surtos epidemioldgicos (e.g. colera). Existe contudo um lado negativo nesta
aplicacdo, sO6 depois conhecido (anos 70), que € representado pela potencial toxicidade
induzida através de alguns subprodutos da desinfecdo com este tipo de compostos. Ate ai, o
cloro em baixas concentragdes como as que se podem aferir na dgua de consumo, foi

normalmente considerado como uma substancia segura (Bull, 1982).

Os compostos derivados do cloro como o diéxido de cloro, cloraminas e hipocloritos tém sido
alvo de estudos nos ultimos 30 anos, nomeadamente neste aspeto da sua potencial toxicidade
para humanos e animais. Mais recentemente, tem vindo a ganhar relevancia a investigacao
focada na exposicdo cronica (ou de longo prazo) a estes compostos, mesmo em baixas
concentragdes, ndo sé pela via oral, mas também pela via respiratoria (inalacdo) e dérmica,
nomeadamente em usos domésticos (como duches e limpezas) ou eventual exposicdo no

ambiente laboral.

Embora haja estudos onde se conclui que a exposicéo a estes compostos é assintomatica (Xia
et al., 2006), é comum serem determinadas relacdes entre 0s agentes desinfetantes em causa e
os parametros fisioldgicos afetados em analise (alteracfes da funcdo da tiroide, mutacGes
celulares, problemas a nivel da reproducéo, irritacdo respiratoria e dérmica, assim como
outros efeitos crénicos ou temporarios). Tais relagdes permitem estabelecer critérios e
recomendacdes quanto a valores-limite de concentracfes aceitaveis e/ou recomendaveis, bem
como avaliar a necessidade da realizacdo continuada de novos estudos nessa area (Bercz et
al., 1982; Svecevicius et al., 2005; Akamatsu et al., 2012).
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2.3. Subprodutos da desinfecao (SPD)

Os subprodutos da desinfecdo (SPD) formam-se pela reacdo entre o agente desinfetante e a
matéria organica natural (MON), realizada para eliminacdo/inativacdo dos microrganismos
patogénicos presentes na agua. Embora durante cerca de 70 anos se tenham aplicado
compostos clorados sem consciéncia de potenciais maleficios decorrentes do seu uso, hoje em
dia encontram-se identificados cerca de 700 tipos de SPD sendo que, na sua maioria,
apresentam propriedades mutagénicas e/ou carcinogénicas. Por este facto, tm-se adensado 0s
estudos para a identificacdo de novos SPD e estabelecimento da sua relacdo com problemas
de satde (Marie Deborde & Urs von Gunten, 2008; Richardson et al., 2007).

A MON constitui uma mistura heterogénea de substancias, incluindo acidos humicos, acidos
falvicos, aminoéacidos, hidratos de carbono, lipidos e acidos organicos. Os acidos hdmicos e

falvicos séo predominantes e constituem os principais precursores de SPD.

S&o vérias as especies de SPD formados durante o processo de cloracdo da agua. Entre as
conhecidas, as de maiores propor¢des sdo os trihalometanos (THM) e os &cidos haloacéticos
(HAA). Em menores proporgdes encontram-se os haloacetonitrilos (HAN) e outros
organohalogenados de menor significado quantitativo (Krasner, 2009; Rodriguez et al., 2007).
Na Figura 5 (adaptada de Pereira, 2007) esta representada a percentagem relativa das varias

familias de SPD formadas no processo de desinfecdo com compostos clorados.

2%

m Outras familias de compostos
organohalogenados

B Acidos haloacéticos

il Trihalometanos

m Haloacetonitrilos
13%

65%

Figura 5. — Proporcéo relativa dos SPD resultantes da cloracéo.
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Além da exposi¢cdo humana por meio de ingestdo, inalacdo e exposi¢cdo dermica a agua de

abastecimento, o caso particular de desinfecdo de agua em piscinas e spas merece uma

atencdo diferenciada. Neste contexto, o tipo de utilizacdo e cuidados requeridos com o

tratamento da &gua possibilitam a criacdo de condigdes 6timas a formacdo de SPD, que assim

podem estar presentes em maior quantidade (Florentin et al., 2011), dado que:

v/ amesma agua é sujeita a recloracdo ciclica;

v a concentracdo de MON ¢ elevada, pois, além da que se encontra originalmente na

agua de enchimento, ha a que os utilizadores libertam (elementos quimicos e

organicos presentes em cosmeéticos e protetores solares, suor urina, materia fecal,

cabelos, particulas de pele, muco, etc...);

v 0 tempo de contacto do agente desinfetante com a matéria organica é prolongado

Trihalometanos (THM)

Os trihalometanos (THM) constituem uma das primeiras familias de SPD a serem descobertas
na agua sujeita a cloracdo. Desde a sua caracterizacdo por Rook, (1974), sdo a classe de SPD

mais intensivamente estudada, formando-se a partir da reacdo entre o cloro e a matéria

organica, que inclui percursores como os representados na Figura 6.

Os THM apresentam um atomo de carbono onde trés atomos de hidrogénio s@o substituidos

por diferentes halogéneos como o bromo, o cloro, o iodo e o fluor. A formula geral dos THM

19

OH OH COOH
r/ _-CH, HO OH
OH =" oH
Resorcinal 2-Metilresorcinol Acido 2,6-Dihidroxibenzdico
o] OH
W i
0
COOH HaN 0=
| /) ——oH
HO———
|
HO OH /f;'.!\‘
NHy o~ TOH
Acido 3,5-Dihidroxibenzdico Lisina Acido Citrico

Figura 6. — Precursores organicos para 0s THM.
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resulta assim em CHX3 com X representando o elemento halogéneo. Os mais frequentes na
agua, e por isso objeto de controlo através de normas de qualidade da agua cada vez mais
(TCM), o (BDCM), o
dibromoclorometano (DBCM) e o bromoférmio (TBM) (Hansen et al., 2012; Rodriguez et

restritivas, sdo: o cloroférmio bromodiclorometano
al., 2007; Zhang et al., 2011). Estes compostos, cujas estruturas quimicas estéo representadas

na Figura 7, sdo insolUveis na dgua e apresentam um odor caracteristico.

TCM BDCM DBCM TBM
Cl Br Br Br
| | |
H—C——Cl H—C— C H— C—— Cl H—— C—— Br
| |
Cl Cl I:‘h' Br

Figura 7. — Estrutura quimica dos diferentes compostos da familia dos THM.

A soma das concentragdes dos quatro compostos referidos (trihalometanos totais) é o
parametro objeto das normas de qualidade estabelecidas na legislagdo portuguesa em vigor
(Decreto-Lei n.° 306/2007, de 27 de agosto). Dado que os trihalometanos constituem a familia
de SPD sobre a qual incide este trabalho de investigacdo, as duas familias apresentadas em
seguida, pela sua menor relevancia na atual vigilancia sanitaria, serdo analisadas com menor
detalhe.

Acidos Haloacéticos (HAA)

Os &cidos haloacéticos representam a segunda maior percentagem de formacao de SPD, logo
apos os THM. Os HAA sdo derivados do acido acético, podendo os hidrogénios do grupo
metilico serem substituidos por cloro e/ou bromo e, dependendo do grau de substituicdo,

resultam diferentes compostos.

Por outro lado, podem ainda formar-se pela reacdo entre a acetona e o cloro. Quando o0s
valores de pH sdo baixos, a tricloropropanona continua a ser oxidada originando tetra-, penta-
e hexacloropropanona, quando estes compostos sdo hidrolisados, resultando, em funcdo do

numero de atomos de hidrogénio substituidos, os &cidos mono-, di- e tricloroaceticos.

Os HAA sdo compostos sensiveis a luz, podendo, por acdo desta energia, sofrer degradacdo e
originar THM. (Rodriguez et al., 2007)
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Haloacetonitrilos (HAN)

Os haloacetonitrilos estdo normalmente presentes nos SPD em menor quantidade que os THM
e HAA. A familia de haloacetonitrilos forma-se vulgarmente de imediato no processo de
desinfecdo por reacdo do cloro com proteinas, aminoacidos e outros compostos nitrogenados
(Pehlivanoglu-Mantas et al., 2006), contudo, decompfe-se rapidamente por reacGes de
hidrolise ou reacbes com desinfetante residual. Estes compostos podem também ser produtos
de reacOes de outros SPD tais como os THM e os HAA. Na Tabela 4 apresenta-se um resumo

dos principais subprodutos do processo de desinfecdo por compostos clorados.

Tabela 4. — Sintese das principais familias de SPD e seus constituintes.

SPD Composto Estrutura Quimica
Cloroférmio CHCI,
Bromoférmio CHBICI,
THM Bromodiclorometano CHBr,CI
Dibromoclorometano CHBr4
Acido monocloroacético CICH,COCH
Acido monobromoacético BrCH,COOH
Acido dicloroacético Cl,CHCOOH
HAA Acido bromocloroacético BrCICHCOOH
Acido dibromoacético Br,CHCOOH
Acido tricloroacético Cl,CCOOH
Dicloroacetonitrilo CI,CHCN
HAN Tricloroacetonitrilo Cl;CCN
Bromocloroacetanotilo CHBrCICN
Dibromoacetonitrilo CHBr,CN

2.3.1. Fatores que influenciam a formacéo de SPD

As espécies e a concentracdo dos SPD formados dependem em muito das condi¢cdes em que
ocorre a desinfecdo, nomeadamente: da composicdo da agua (concentracdo e natureza da
MON), da dose de cloro, do tempo de contacto do desinfetante com a matéria organica, da
temperatura e do pH (Nikolaou et al., 2002).

O teor e a natureza da matéria organica natural (MON) presente na agua sao os fatores com
maior influéncia na producdo de subprodutos. As reacdes entre a MON e o desinfetante sdo
normalmente de oxidagdo, em que ocorre a quebra das duplas ligagbes C=C, e/ou de

substituicdo, sendo um grupo funcional substituido por uma molécula de halogéneo.
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O agente desinfetante, sendo o oxidante principal na reacdo com a MON, tem logicamente
uma relacdo direta com a formacéo dos subprodutos. No caso em que o agente utilizado é um
composto clorado, h& formacdo de elevada percentagem de THM. Também nestas condi¢Ges
estdo presentes os SPD constituidos por compostos oxidados ndo halogenados, como 0s

aldeidos e os acidos carboxilicos.

Como seria expectavel, para uma mesma massa de agua, quanto maior for o consumo de
desinfetante maior serd a quantidade de subprodutos formados. Na Tabela 5 (adaptado de
Borges, 2002) é bem visivel esta relacdo de proporcionalidade entre a variagdo da dosagem de

cloro e a concentracdo de THM detetada.

Tabela 5. — Concentra¢des-tipo de THM detetadas para diferentes dosagens de cloro a pH 7 e tempo de contacto

de 7 dias.

Dosagem de THM (Mg/L)
cloro (mg/L) az20°C

2,5 28

5,0 64

10,0 75

15,0 86

20,0 99

O efeito do periodo de contacto do agente desinfetante com a matéria organica faz-se notar de
forma distinta na formacéo de cada uma das familias de SPD. As concentraces de THM e de
HAA aumentam com o tempo de contacto. No caso dos THM, verificou-se que, em amostras
cloradas com 48 horas de tempo de contato, houve um incremento da sua concentracdo da

ordem de 225%, quando comparadas com as de um tempo de 6 horas.

De outra forma, as concentracdes de subprodutos volateis como os haloacetonitrilos e as
halocetonas diminuem com o aumento do tempo de contacto. Este efeito resulta da hidrdlise e
de reacdes com o desinfetante residual (Nikolaou et al., 2004). Na Figura 8 (adaptada de
Mohamed e Ali, 1995) esta representada a tendéncia de formagdo de THM variando apenas o
tempo de contacto.
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Figura 8. — Concentragdes-tipo de THM detetadas em fungéo da variacdo do tempo de contato. (Dose de cloro de
5mg/L, pH de 8 e temperatura de 20°C).

O aumento de temperatura implica uma maior velocidade das reagdes e, consequentemente, 0
consumo do agente desinfetante & mais rapido. Torna-se assim necessaria a aplicacdo de uma
maior dosagem o que acarreta um acréscimo na formacéo de SPD. Por outro lado, no caso dos
HAN, pode ocorrer uma diminuic¢do da sua concentracdo por decomposicao, devido a maiores

temperaturas e tempo de contacto (Zhang et al., 2013).

Analisando os graficos apresentados na Figura 9, pode constatar-se que a formacdo de THM e
de HAA segue uma tendéncia que, no geral, é de subida com o aumento da temperatura, com

raras excegOes (TMH para baixas dosagens).
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Figura 9. — Concentragdes tipo de THM e HAA detetadas para diferentes valores de dosagem e temperatura.

(Tempo de contacto de 4 horas).

O pH deve constituir um dos parametros alvo de constante controlo no ambito do tratamento
de agua pois, além de ser um fator importante nas reagdes quimicas, € uma caracteristica
determinante e relevante para a seguranga nos usos da agua com contacto direto, ja que
valores do pH distantes do neutro podem facilmente representar agressao a pele e mucosas

dos utilizadores.
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Na Figura 10 (adaptada de Hansen et al., 2012) estdo representadas as tendéncias de formacéo
das principais familias de SPD em funcdo de variacfes de pH mantendo constantes a dose de

desinfetante, a temperatura e o tempo de contacto.
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Figura 10. — ConcentracGes-tipo de a)THM, b)HAA e c)HAN detetadas para diferentes valores de pH. (Tempo

de contacto de 48 horas e temperatura de 25°C).

Verifica-se, da analise destes graficos, que o aumento do pH conduz a acréscimo da formacéo
de THM e de HAA e diminuicdo de HAN (aumenta para valores de pH mais baixos).
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A conjugacdo de todos os fatores de influéncia implica uma variabilidade relativa na
formacéo das varias familias de SPD. A continuada exposicdo a estes subprodutos, mesmo
que em baixas concentracfes, representa, a longo-médio prazo, risco para a salde dos seres
vivos pela toxicidade que apresentam e se analisa no ponto seguinte, tornando relevante e

prioritario o estudo, quantificacdo e controlo da sua presenca na dgua (Rodriguez et al., 2007).

2.3.2. Toxicidade e efeitos prejudiciais a saude

Os principais fatores a considerar na caracterizagdo do risco associado aos subprodutos
formados sdo a quantidade acumulada que é absorvida ao longo do tempo e a sua toxicidade
relativa. Estudos recentes referem que, por exemplo, durante um vulgar banho podem ser
transferidos para o corpo humano cerca do dobro dos THM ingeridos em 2 L de &gua
(Richardson et al., 2007).

Dada a grande volatilidade de alguns destes compostos, a sua presenca faz-se notar ndo so na
coluna de 4gua como no ar préximo da superficie, aumentando o risco de asma e inflamagéo
das vias respiratorias. Estudos em criancas utilizadoras de piscinas cobertas com cloragem
revelaram que os SPD podem danificar as células epitelares pulmonares, promovendo o
desenvolvimento de asma. Curiosamente, também em espacos similares ao ar livre este efeito
se faz notar (Bernard et al., 2008).

Estudos epidemioldgicos tém revelado e comprovado a existéncia de vérios efeitos na salde
resultantes da exposicdo a subprodutos da desinfecdo. A presenca de THM estad
comprovadamente relacionada com o aumento do risco de cancro da bexiga e do colon
(Villanueva et al., 2006) e com problemas reprodutivos, tais como o atraso de crescimento
intrauterino e a maior ocorréncia de partos prematuros e de mas formagfes congénitas
(Florentin et al., 2011; Legay et al., 2010; Liviac, Wagner et al., 2010; Richardson et al.,
2010; Rodriguez et al., 2007; Sharma et al., 2014; Weaver et al., 2009; Zwiener et al., 2006).

De acordo com Hansen et al. ( 2012), os HAN, embora presentes em menores concentragdes,
sd0 a maior causa do acréscimo de toxicidade em &guas de piscinas. O potencial
cito/genotdxico destes € superior ao dos HAA, que por sua vez ultrapassa o dos THM (Liviac
et al., 2010).

O poder carcinogénico dos SPD é muitas vezes o parametro utilizado para avaliar o risco para

a saude humana associado a estes compostos e estabelecer padrdes qualitativos para a agua.
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Na Tabela 6 apresentam-se alguns efeitos na saude e uma classificacdo do potencial

cancerigeno dos principais SPD realizada pela EPA (US Environmental Protection Agency).

Tabela 6. — Sintese dos principais efeitos na salde e avaliagdo carcinogénica da exposicdo a SPD.

Classe de 5PD Composto Classificacdo  Efeitos Nocivos
EPA
Clorofanmio B2 Cancro fizado, nim,
efeitoz sobre a
reproducido
Dibromoclorometano c Sisterma nervoso,

figado nm, efeitoz
zobre a reproducio

Trihalometanos (THM) EBromodicloromehano B2 Cancro, figado, om,
efeitos sobre a
reproducido

Bromofonmo BI Cancro, sisterma nervoso,

figado, efeitoz sobre o
Hnm

Haloacetomtrlo (HAN) Tricloroacetonitrilo c Canecro, efetos mutagéiucos
& clastogénicos

Aldeidos halogenados Forrmaldeido Bl Mutagénicos *
g cetonas
Halofenel 2-Chlorofenol D agente de turmores
Acido dicloroacético B2 Cancro, efeitos sobre
reproducio e
Acidos haloacéticos (AHA) desenvolviumento
Acido tncloroacético C Figado, nm, bago,

efeitos no desenvolvimento

Legenda da classificacdo EPA (Environmental Protection Agency):
Grupo A - Cancerigeno para humanos
Grupo B1 - Provavelmente cancerigeno para humanos (com alguma evidencia epidemiolégica)
Grupo B2 - Provavelmente cancerigeno para humanos (evidencia laboratorial suficiente)
Grupo C - Possivelmente cancerigeno para humanos
Grupo D - Nao classificado como cancerigeno para humanos
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2.4. Controlo da presenca de subprodutos da desinfecéo

Os SPD podem ser ingeridos, absorvidos pela pele ou inalados devido a sua elevada
volatilidade. Tem sido demonstrado al alguns estudos que existe uma maior concentracéo de
SPD no sangue de individuos expostos a estes compostos através destas duas Ultimas vias que

por ingestdo de 4gua da rede de distribuicédo.(Hebert et al., 2010; Villanueva et al., 2007).

2.4.1. Mitigacdo da formacéao e processos de remocao de SPD

Compreender a formacdo de SPD a partir de variados tipos e cargas de precursores €
importante para desenvolver estratégias eficazes de controlo da sua presenca na agua, com o
intuito de reduzir a exposicdo e consequentes potenciais maleficios na saude dos seus
utilizadores (usos domeéstico, recreativo e/ou para reabilitacdo) (Kanan & Karanfil, 2011; Lee
et al., 2013).

As opcdes para o controlo dos SPD variam desde as pequenas alteracBes nos esquemas de
tratamento de ETA existentes até a necessidade de investimentos avultados para reformular
ou instalar sistemas complementares de tratamento. O objetivo € que, qualquer que seja a
opcao valida tomada, esta ndo implique uma deterioracdo na qualidade global da dgua. Na
Figura 11 estdo representados alguns dos principios orientadores para a mitigacdo da

ocorréncia de SPD.

Usar desinfetantes — Remover os SPD
alternatwus—:. I.'" formados
/ AR T
PRECURSORES 4 OXIDANTE =y SPD | HAA
Escolher e controlar [/ \ Limitar o tempo f HAN
o manancial — Remover os de contato—'
precursores

Figura 11. — Fluxograma de opc0es estratégicas para a reducdo da ocorréncia de subprodutos da desinfecéo

Os métodos para o controlo da formacdo dos SPD podem ser agrupados em: reducdo da
concentracdo dos precursores, uso de processos alternativos de desinfecdo e remocéo dos SPD

ja formados. Nos paragrafos seguintes faz-se uma analise resumida de cada um deles.
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Reducdo da concentracéo dos precursores

Além do controlo da entrada de nutrientes nas origens de agua, que favorece sempre 0s
processos de eutrofizacdo dos meios hidricos, com o intuito de evitar o crescimento de algas,
a remocao de matéria organica, precursora de subprodutos halogenados (substancias humicas
e fulvicas), pode ser atingida com a aplicacdo de processos prévios de tratamento, tais como a

coagulacao/floculacdo/decantacéo.

O uso de agentes capazes de reagir com o0s precursores de SPD (num tratamento prévio)
permite também diminuir o potencial de formacdo de subprodutos pela alteracdo ou completa
oxidagdo quimica dos mesmos. Alguns destes agentes oxidantes poderdo ser: ozono, didxido
de cloro, permanganato de potassio, radiacdo ultravioleta e peréxido de hidrogénio. As doses
necessarias para atingir uma reducdo na formacdo de SPD sdo elevadas e requerem que 0
tempo de contacto seja mais prolongado que o normalmente usado na desinfecéo.

Processos alternativos de desinfecao

Os desinfetantes que nao utilizem o cloro livre contribuem para a diminuicdo ou eliminacao
da formagdo de SPD, caso do ozono, bromo, cloreto de bromo, monocloraminas,
permanganato de potassio, peroxido de hidrogénio e outros. Destes, 0s mais vulgarmente
utilizados no tratamento de agua para consumo humano s@o a monocloramina, o dioxido de

cloro e 0 ozono.

Apesar da sua vantagem de ndo contribuirem de igual forma para a producgéo de subprodutos
como o0 THM, estes agentes podem originar outros SPD dependendo do tipo e concentragéo
de MON presente na agua. Estes novos subprodutos, ao ndo estarem tdo suficientemente

estudados, podem representar um risco emergente e agravado para a saude publica.

A monocloramina constitui um agente desinfetante mais fraco que o cloro livre, podendo ter
alguma toxicidade, enquanto o dioxido de cloro produz cloritos e cloratos como subprodutos,
bem como outras espécies anionicas, cujo eventual efeito nocivo na salde é ainda

desconhecido.

Alguns processos de desinfecdo por meios eletroquimicos, sem adi¢do de compostos clorados,
tém registado algum desenvolvimento no passado recente, revelando-se como técnicas
inovadoras promissoras, dado ndo contribuirem para a formacdo de SPD. Contudo, poderdo

representar outros riscos ainda desconhecidos (Martinez-Huitle & Brillas, 2008).
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Num estudo recente, foi referido igualmente um bom desempenho no uso de nanotubos de
carbono na remoc¢do de um leque diverso de contaminantes, percursores de SPD e toxinas
(e.g., bactérias, virus, NOM, cianobactérias). Este material destaca-se pela sua elevada
capacidade de adsorcéo e potencial de regeneracdo (Upadhyayula et al., 2009).

Os processos de oxidacédo fotocatalitica sdo outras da opgdes que estdo a emergir como uma
solucdo promissora e eficaz na desinfecdo de agua. A fotocatélise por TiO, constitui uma
técnica altamente versétil e inovadora que se revela muito eficaz na eliminacdo de uma vasta

gama de espécies bioldgicas (Liu et al., 2008; McCullagh et al., 2007).

Uma forma bastante eficaz de minimizar a formacdo de SPD passa pela otimizacdo da
dosagem de cloro para os niveis minimos necessarios, em funcdo do tempo de contacto. Isto
requer um conhecimento aprofundado do comportamento do desinfetante numa dada agua a
tratar, incluindo a correta avaliacdo da sua caréncia e da respetiva cinética de decaimento
(Gopal et al., 2007; Krasner, 2009).

Remocao dos SPD formados

Uma vez formados, os subprodutos podem ser removidos por varios métodos, tais como:

oxidagéo, arejamento, nanofiltracdo e adsorcéo (e.g.., carvédo ativado).

A fotolise € um processo competente na eliminacdo destes subprodutos, sendo mesmo mais
eficiente que o ozono quando utilizados isoladamente. A combinagdo ozono/UV apresenta-se
como um tratamento bastante eficaz, podendo baixar significativamente a concentracdo de
THM e HAN devido a sensibilidade que estes apresentam a radiagdo UV (Hansen et al, 2013;
Weng, Li, & R., 2012).

O arejamento constitui uma forma simples de eliminar alguns dos subprodutos volateis
formados. No entanto, este processo apresenta algumas desvantagens, pois polui a atmosfera e
remove o0 desinfetante residual, essencial para conter algum foco de contaminagdo ao longo

do sistema de distribuicdo de agua.

A evolucdo nos ultimos anos da tecnologia de filtracdo por membranas (e a importante
progressiva diminui¢do dos custos a elas associados) fazem com que a opgdo de micro e/ou
ultrafiltracdo tenha vindo a ter alguma aplicacdo no tratamento de &guas. Este processo
caracteriza-se também pelo facto de existir a possibilidade de, dependendo da dimensdo dos

poros que tornam as membranas permeaveis, ocorrer a remogao de compostos desinfetantes
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diluidos que seriam necessarios como residual. Sera sempre imprescindivel avaliar o efeito

deste fendbmeno na aplicacéo de tais solugdes.

Os sistemas de adsorcdo em carvao ativado granulado (GAC) sdo também uma opg¢do na
remocdo de SPD, embora onerosa, sendo considerados até os mais eficientes na reducdo da
concentracdo de THM e recomendados pela EPA. Apresenta como desvantagens a
necessidade de reconstituir o meio filtrante substituindo-o com alguma frequéncia (de modo a
garantir a eficiéncia da remoc¢do de material orgénico) e constituir um ambiente propicio a

proliferacdo microbioldgica (Gopal et al., 2007; Krasner, 2009).

2.4.2. Técnicas de medicdo de SPD
Cromatografia gasosa

A metodologia classica para a quantificacdo de SPD em amostras aquosas € por cromatografia
gasosa. Esta técnica é reconhecida mundialmente e recomendada por varios organismos de
padronizacdo de ensaios para tratamento de agua, tais como o Standard Methods for the

Examination of Water and Wastewater e a Environmental Protection Agency (EPA).

A cromatografia gasosa, GC (Gas Chromatography), tem como principio que as substancias
volateis, quando transportadas por um gas numa coluna, interagem com a fase estacionaria da
coluna, que pode ser solida ou liquida ligada a um material solido. Com a injecdo de uma
mistura de substancias no cromatdgrafo gasoso, cada uma delas pode interagir e distribuir-se
entre 0 gas transportador e o absorvente de uma forma especifica. Esta interacdo, se existir,
permite que cada substancia seja retida na coluna em diferentes tempos, possibilitando a sua

distingdo e consequente especiacgéo.

Acoplados & GC estdo normalmente diferentes detetores, sendo 0s mais comuns na analise
dos SPD volateis, o espectrometro de massa, MS (Mass Spectrometer), o detetor de ionizagdo
por chama, FID (Flame lonization Detector) e o detetor de captura eletrénica, ECD (Electron

Capture Detector).

Os SPD nao volateis, como os &acidos haloacéticos (HAA), poderdo também ser analisados
por GC, mas, pelas suas caracteristicas fortemente &cidas e hidrofilicas (cerca de 99,99% dos
HAA estdo na forma dissociada em ido haloacetato em &gua potavel) ndo é possivel fazé-lo

diretamente tornando-se necessaria uma etapa prévia de derivatizacdo (técnica pela qual se
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transforma uma substancia em outra derivada, por meio de reacdo quimica). Também os SPD
volateis em baixas concentracfes tém de se submeter a uma etapa de pré-concentracdo
(Nikolaou et al., 2004; Pereira, 2007).

Na tabela 7 (adaptada de AWWA,1998; EPA, 1995) sdo apresentados os principais métodos

cromatograficos para detecdo de THM e suas principais caracteristicas.

Tabela 7. — Sintese dos métodos cromatograficos para detecdo de THM.

Fonte Método  Extracdo/Concentracdo Separacdo Detecdo Especiagdo
524.2 “Purae and Trap” CG EM Sim
EPA 551.1 Liquido-liquido CG DCE Sim
552.2 Liquido-liquido CG DCE Sim
6210 “Purge and Trap” CG EM Sim
Standard 6230 “Purge and Trap” CG EM Sim
Methods 6232 Liquido-liquido CG DCE Sim

Legenda: CG: cromatografia gasosa; DCE: detetor de captura de eletrdes
EM: espectrometria de massas;

Os métodos de extracdo mais comuns aplicados na preparacdo de amostras de &gua com SPD

volateis sdo:

» Headspace: técnica excelente e sensivel na andlise de compostos em baixas
concentragdes num meio aquoso. Permite uma analise dos compostos volateis que
se encontram na parte superior da solucdo (overhead) de forma direta no

cromatdgrafo, sem necessidade de se recorrer ao pré-tratamento da amostra;

* Microextracdo em fase solida, SPME (Solid Phase Micro-Extraction): realiza-se a
preparacdo de amostras sem recorrer a solventes. Sendo muito simples e eficiente,
a SPME é uma técnica que engloba, numa sé etapa e num s equipamento as fases
de extragdo, concentracdo e transferéncia para o cromatografo gasoso, diminuindo

com isso a manipulagéo e tempo de preparacdo de amostra;

e Extracdo liquido-liquido, LLE (Liquid Liquid Extraction): é usada tanto no
enriquecimento de compostos organicos semivolateis como volateis em matrizes
liquidas. A LLE de SPD voléateis pode alcancar um limite de detecdo muito baixo

na analise destes compostos em concentracdes vestigiais;
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* Extracdo em fase solida, SPE (Solid Phase Extraction): € um método que usa uma fase
solida em uma liquida para isolar elementos em amostras aquosas. Pode ser
considerado um meio de purificacdo de amostras, antes da andlise por
cromatografia liquida, com o proposito de eliminar outras substancias que
compdem a matriz. A sua aplicacdo é quase sempre em compostos semi-volateis,
dado que, em compostos muito volateis, pode existir risco de perdas (Demeestere
et al., 2007).

Espectroscopia de absorcéo diferencial UV

A espectroscopia de absor¢do diferencial UV constitui uma técnica que permite aferir a
formacéo de SPD, tais como os THM, a partir das caracteristicas de absorcdo UV de amostras
de &gua. Num estudo recente (Ozdemir, 2013), foi estabelecida uma relacdo fiavel entre a
absorvancia UV da MON e a quantidade formada de SPD durante o processo de cloragéo. A
absorvancia ndo é mais que a capacidade intrinseca dos materiais em absorver radiacdes em

frequéncia especifica.

O equipamento usado na espectroscopia UV € o espectrofotometro. De modo a que seja
obtida informag&o sobre a absor¢do de uma amostra de agua, esta € inserida no caminho 4tico
do aparelho e ai, a radiagdo UV num certo comprimento de onda (ou, usualmente, numa faixa
de comprimentos de ondas) € passada pela amostra. O espectrofotometro procede entdo a
quantificacdo da quantidade de luz que foi absorvida e o que resulta da espectroscopia €
essencialmente um grafico (espectro ultravioleta) da absorvancia em funcdo do respetivo

comprimento de onda aplicado.
Este método diferencial foca-se na alteracdo da absorvancia UV causada pela reacdo de

cloracdo. O espectro diferencial UV da MON sujeita a cloracdo ¢é definido pela Eq. 14

AUV, = UVAclorada _ UVAiniciaI (14)

Onde:

UV,"el & 3 absorvancia UV no comprimento de onda A antes da cloragio;
UV,99"%% & 3 absorvancia UV no comprimento de onda A apds a cloracao;

AUV, é a absorvancia UV diferencial no mesmo comprimento de onda A.
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Este comprimento de onda toma normalmente o valor de 272nm (nanémetros) pelo facto
de que o foco, neste ponto do espectro, apresentar consistentemente bons resultados quando

submetido a validagdo em comparagdo com outros métodos de medicéo.

Na Figura 12 é percetivel a regido do espectro eletromagneético na qual se situa a faixa de

comprimento de onda aplicado.

Luz Visivel
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A=272nm

Figura 12. — Posicionamento do comprimento de onda de 272nm numa fracdo do espectro eletromagnético.

A correlagdo entre a formagdo de THM e a AUV,z, traduz-se por uma equagédo linear com
valores de correlagdo proximos da unidade tal como se pode constatar na Figura 13 (adaptada
de Ozdemir, 2013).
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Figura 13. — Correlagdo linear entre os valores de AUV, e as concentragdes de THM.
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A verificar-se como técnica reprodutivel, a AUVy7, pode ser uma opcéo valida para a
monitorizacdo/medicdo de THM sob uma vasta gama de condi¢cbes de desinfecdo e

caracteristicas da dgua desinfetada (Ozdemir, 2013; Roccaro & Vagliasindi, 2009).

2.4.3. Modelacéo da formacéo de SPD na agua

O processo de desinfecdo da agua para consumo humano deve alcangar uma relagdo Otima
entre 0 nivel de seguranca bioldgica, a presenga quantitativa e qualitativa de SPD e o seu

custo de aplicagéo.

De modo a atingir este patamar de otimizacéo, ¢ fundamental compreender primeiramente as
complexas interacGes que se estabelecem entre os fendmenos de decaimento do cloro e de
formacdo de SPD, assim como a relacdo destes com a qualidade de &gua na origem, os
processos de tratamento aplicados e as condigdes de armazenamento e distribuicdo da agua.
Com o conhecimento solido e aprofundado destas interacfes € entdo possivel construir
modelos numéricos que permitam prever e simular a potencial formacdo de SPD em

diferentes cenarios operacionais e de qualidade da agua a desinfetar.

Esta modelagdo, ou seja, a representacdo matematica das cinéticas envolvidas na formagéo de
SPD adquire maior importancia no contexto da crescente preocupacdo por parte dos
legisladores de varios paises em responder a cada vez mais relevante evidéncia
epidemioldgica que incide sobre tais compostos. O estabelecimento de valores-limite
regulamentares cada vez mais restritivos para os SPD pressiona o desenvolvimento de
técnicas de medicdo compativeis com a necessidade de detecdo de concentracfes cada vez
mais baixas destes compostos nos sistemas de distribuicdo de agua. Assim, a modelacéo
apresenta-se na pratica como uma forma de monitorizacdo complementar a convencional,
dado que nesta ultima a medigdo de concentraces de subprodutos na dgua requer anélises de
cromatografia gasosa ou outras que se apresentam como técnicas morosas € muito onerosas
(Brown et al., 2011b).

Os modelos matemaéticos constituem assim, pelo seu baixo custo, rapidez de aplicacdo e
obtencdo de resultados, uma importante ferramenta no ambito da tomada de decisdes
relativamente a gestdo operacional de estacdes de tratamento e no controlo da qualidade da
agua, nomeadamente na avaliacdo do seu desempenho e na estimacdo da exposi¢do a SPD das
populacdes, no suporte a estudos epidemiologicos e na correspondente avaliacéo do risco para
a saude. (Sadiq & Rodriguez, 2004).
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O seu desenvolvimento pode ser feito com base em dados provenientes de investigacao
realizada em processos de tratamento a escala real ou a escala piloto. No primeiro caso,
embora se constituam como mais realistas, oferecem resultados com uma precisdo
ligeiramente inferior a obtida em estudos de laboratdrio, pelo facto de incorporarem os efeitos
(variaveis ndo contempladas nos modelos) de séries especificas de processos de tratamento de
agua e correspondentes sistemas de distribuicdo com a sua inerente, embora variavel,

complexidade.

Para um eficiente controlo dos subprodutos da desinfecdo seria desejavel uma alta preciséo e
fiabilidade de resultados nos modelos fundamentados em estudos de campo (Shimazu et al.,
2005). Assim, seguindo um processo evolutivo na busca de solucdes inovadores e com niveis
de precisdo elevados contemplando novas variaveis, foram desenvolvidos varios modelos para
prever a formacdo de SPD em &gua para consumo humano. Dependendo do &mbito, aplicacéo
e tipo de utilizag&o, tornam-se relevantes fatores diferenciadores da aplicacdo destes modelos,
tais como o nivel de precisdo do modelo, a facilidade da sua calibracdo e validacdo e a
consideracdo de diferentes variaveis dependentes do tipo de agua e tratamentos prévios

envolvidos.
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Na Tabela 8 (adaptada de Chowdhury et al., 2009) estdo representadas as principais propostas
a nivel da modelacdo da formacdo de THM (totais ou dos seus quatro constituintes

especificos) nas Ultimas trés décadas.

Tabela 8. — Sintese dos modelos de formagéo de THMs.

Autor e ano Descrigio do modelo R? Unidade
L Minear ard THMs=—3.91 + (Br-)°" + 0.23log(D) + 0.24(pH) + 10° %% + 026(NVIOC) >0.90 (nmol/L)
Morrow (1983)
2. Uraro et al THMs = 0.00082(pH — 2.8)TOC.D? ¥ (03¢ NR (ng/L)
(1983)
3. Ergerkolm and el = k,l:;(lDC)"”(,&-)out’
Amy (1983)
4. Morrow and (a) THMs = —3.91 + (Br™)°"* + 0.23 log(D) + 0.24(pH) + 10° ***" + 0.26(NVTOC) (nmol/L)
Minear (1987) (b) THMs = —3.94 + (Br~)*"?+ 035 log(D) + 0.24(pH) + 10°°%7 4 0.27(NVTOC) NR
() THMs = —2.42 + (Br™)°" + 0.24 log(D) + 0.24(pH) + 10~ 2* 57 4 0.25(NVTOC) NR
5.Amyet al THMs = 0.0031(UV25,TOC)? %°(D)®4%%(£)2265(T)V %5( pH — 2.6)° T'S( B~ 4 1)° %8 090 (umol/L)
(1987)
6.Adinetal. THMs = K K2 TOC. [(1/((Ky + K3)(K2+0.19))) + (1/ (K1 4 K3 — K2 — 0.19)) x (((1/(Ky + K3)) 090 (ng/L)
(1991) exp(— (Ky +K3) (86)) — ((1/ (K2 + 0.19)Jexp( — (K3 + 0.19)(tc))|; Ky =438x10~®
(D): K3=1136x10"7 (D); K3=714x 10~ (D)?
7. Harrirgton THMs = 0.00309 (TOC .UVz5, )0 4400 449 (0263 7106 (pH — 2 6)°0 7 (Br— +1)°% NR (ng/L)
et al. (1992)
8. Malcolm Pirnie CHCly= 0.078 (TOC .UV, ) €16.00 391 (0365 1115 (pH— 2 6)°% (Br~41) ~ 2% NR (ng/L)
Inc. (1992)
9. Malcolm Pirnie THMs=7.21(TOC)? %™ (UVas4)° 334(D = 76:xNH;-N)° 24(£)° 5% (Br=+1)2 %" (1)°**(pH — 2.6) '? NR (ng/L)
Inc. (1993)
10. Montgomery CHCl,= 0.064(TOC)?32(UV5,)° 874(Br~+ 0.01)°4%% (pH)" '¥1(D)° %61 (¢)0 262 (1)1 8 088 (wg/L)
Watson (1993)
11 Lou ard = —3)0n V05 (410748 30 NR L
Chiang (1954) THMs=THMo+7.01(pH — 2.3)° 'Y (NVTOC)" % (1)°74(D)° *4(3) (ng/L)
0764
— - — o’
B= {J‘; (e 'mmm)m“?[%ﬁ" dg}
12. Barluzea CHCly = 10.8 + 0.04(Flu) + L16(pH) + 0.12(T) + 191 (Co) 082 (ng/L)
etal. (1994)
lltl’;;g’)““ CHQ,;= 0.442(pH)*(D)® 2*(DOC)****(Br~)~ 0 11¢ 097 (ng/L)
14 Rathbun THMs=14.6 (pH— 3.8)'™ (D)%% (UV;5,)® %4° (1) % 098 (ng/L)
(1996b)
15. Charg et al (a). THMs=12.72 (TOC)° 3 (1)°371 (p) — 907 094 (ng/L)
(1996) (b). THMs=108.8(TOC)® 46 (£)029% (v, )° #1® (D)° 128 097 (pg/L)
(€). THMs=131.75(£)° P> Y(UV45,)1 75 (D)0 1054 0.95 (ng/L)
lﬁe [‘-"al"("]‘;;;':‘)‘ In(CHCly)= 0348 + 0.00059(7)*~ 0.000023(T)*+ 0.0237(pH)*+d+¢ 065  (ug/L)
17.G.Villanova In(CHCly) = 0.81Y + 016 2V + 0.00047(T)* — 0.0000204(T)* +0.00339(pH)* + ¢ 0.86 (ng/t)
et al. (1997b)
18. Qlark and - —(faben K=071 (pg/L)
Sivaganesan THMs A(c" ( ))
(1998) u=M(1=K); K=¢%3(Ca,)~ "*4(TOC)°SXpH) =0 2% 1)° ' A=e'*%(C,,)~ O43(TOC)? "SpH) ~0%(T)0 B A=078
M = ¢{=246 = OBTOC—014cH —00TT=00ICHT) M=042
19. Golfinopoulos THMs = 13.5In(Chla) — 14.5(pH) + 230(Br~) — 140(Br~)* — 25.3(5) + 110.6(Sp) — 6.6(T.Sp) + L.48(TD) 098 (ng/L)
et al (1998)
20.Amy et al THMs =0.00412(DOC)""(D)° " (Br~)° %#(T) %" (pH)' & (r)°2° NR (ng/L)
(1998)
21. Rodriguez et al (a). THMs = 0.044(DOC)" % (1)°*2 (pH)' ™ (D)°*77 (1)° ™* 00 (ug/L)
(2000) (b). THMs = 1.392(DOC) ' #%(pH)° 2Y(1)° &5 034
22. Sung et al (2000) (a). THMs=a(OH ™ )j(D(1~e~ ))(UV154) (algae)® (ng/L)
(b). CHCl; = 2.3 x105(0H =) 32(D(1—e~ 4))° (LV 55,)° 37(algae) = 010 093
23, Westerhoff et al THMS=by+by(DOC) +b2(Dy ) + by(Br ™ 1) + ba(T) + bs(pH)+be(t) NR (ng/L)
(2000)
24. Elshorbagy THMS¢ 4 4= THMs, +0.582(Cl 4 ar— Cl) NR (umol/L)
et al (2000)
25, Clark et al. (2001) THMs = a(c.., —(,Ea_si',,::g')) u=M(1—K); K =e'®(pH)=°3 (Br= +1)*",(Q,) """ K=095 (pg/L)
M = €396, =0305(86) (OOl pH) (=232 o8 6ip) =0 201pH M=070
26. Golfinopoulos and (a). THMs=—0.26¢hla +1.57pH+ 28.74Br—66.72Br* — 43.635+1.13Sp+ 2.62TS— 0.72T.D 052 (ug/L)
Arhonditsis (2002a) (b). CHOl;=—032chla + 0.68pH+ 2.51D+1.935p — 22.075+1.38T.S— 0.12T.D 051
27. Golfinopoulos and P = Quuatiow(THM] + kVa;TOC™ [Halogen)™ (ng/L)
Arhorditsis (2002b)
28. Garg et al (2002) (a). THMs=aD(1—fe~* +(1—fle™*) § NR (ng/L)
29.Al-Omari et al. (2004)  [THMs] = 4.527(°'¥D° %5 TOC?5% B2 1% pHO & (ng/L)
37
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Tabela 8. — (Continuacao)

Autor eano Descriho do modelo R Unidade
30. Kolla (2004) THMs = 0,0001D° ¥ pH! %6 TOC 062 2775 077 (ng/L)
DCAN = 3.567D" % pH ~ %4 018 o234 0.69
TCP= 0.785D° 4™ pH- 4659 0147 0.68
31.Lekkas and Nikolaou  logTHMs =1.546 + 0.631pH>+ 0.569l0g(t) + 0.385log(D) 087 g/L)
(2004)
32 Sokn et al. (2004) (a) THMs=10""2#3(DOC) ' @¥(D)° 152 (Br)0 %§(T)0 3 p}1)1 601 1)0 283 090 (ng/1)
(b) THMs= 0.42(UVa54)° *52(D)°33(Br~)° 922 (T)° €17 (pH)" 01(£)0 2* 0.0
(€) THMs = 0.283(DOC "UV54)° 421 (D) 145 (Br™ )0 41 ()01 (pH)! 6%5(1)0 261 0381
(d) THMs= 3.296(DOC)° % (D)° 26" (Br)°32(1)02%4 0387
(€) THMs=75.7(UVas4)® 93(D)° 332 (Br )0 0%03(1)0 254 030
() THMs =23.9(DOC *UV,54)° 403(D)° 85 (Br—)2 141(1)0 24 092
(8) THMs=(THMgpu=17s r=20+¢c) * 1.156~71,0263T -2 0.92
33, Uyak et al (2005) THMs=0.0707(TOC+ 3.2)'*%(pH— 4.0)' 4% (D— 2.5)=°¥7(T+ 10)°7* 0.98 (ng/L)
34, Uyak and Toroz Log(THMs) =1.078 + 0.39810g(TOC) + 0.158log(T)+ 0.702log(D) 0.83 (ng/L)
(2005)
35. Rodrigues THMs =16.0 + 1.6FA + 0.1D + 03T — 0.8FAx T— 1.2FA2— 2.8D* NR (ng/L)
etal. (2007) CHCl;=3.5+0.8FA 4 0.02D +0.07T - 037 NR
BDCM =45+ 0.7FA+ 0.04D — 0.8D* + 04T NR
DBCM =4.0+ 04FA+ 0.05D + 0.1T — LOD? — 0.7FA? NR
CHBr; =4.0— 0.2FA +0.03D +0.09T— 0.6 FAxT — 0.5 FA? — 0.80* NR
37. Semerjian THMs? =17.31 + 10.52D? + 25972860 (SUVA? 039 (ngsL)
et al (2008) THMs? =42.10 + 29.2307 + 353375.0(UVs4)? 033
THMs? = — 47111 + 0482 + 1856.07(Br~)* + 404.38D% 031
THMs=trihalomentanos totais; CHO3=cloroformio; BDCM= bromodiclorometano; DBCM =dibromoclorometano; CHBr3 =bromoformio; P= probabilidade de excesso sobre
o limite regulatério; a= ricio entre THMs formados (pg/L) e cloro consumido (mg/L); B= ricio entre HAAs formados (pg/L) e cloro consumido (mg/L); NVTOC= carbono
organico total nio volitil (mg/L); TOC= carbono organico total (mg/L); DOC= carbono organico dissolvido (mg/L); UVas4 = Absorgio ultravioleta no comprimento de onda
254nm (cm™'); D= dose de cloro (mg/L); T=temperatura (°C); t= tempo de reagio (horas); tm= tempo de reacio em minutos ; u= constante de veloddade de reagio (min~");
Cao= concentraio inicial de cloro (mg/L); K= constante adimensional; Br~= concentragio dos ides de bromo (mg/L); §= tempo adimensional; Flu: fluorescéndia (¥); Co=
doro residual (mg/1); 03= doses de ozono transferidas; IC = carbono inorganico (mg/L); DO3= doses de ozono dissolvidas (mg/L); NPOC= carbono organico nio purgivel; 5.
Sp= variiveis para primavera e verio; Chla= clorofila-a (mg/m®); OH™= concentragio de hidroxido; N= variivel ficticia ; k= constante de velocidade de reagio; C=
concentragio de didxido de cloro (mg/L); p= ricio de trioxidano (Hy0,/0;); T, = temperaltura de ozonizagio ("C); f = fragio do consumo de cloro em reagoes ripidas | k,, k,=
constante de velocidade de reagio ripida ¢ lenta (/h); Quupow= caudais de saida no reservatério de dgua final ; V=volume do tanque ; FA= icido fulvico (mg/L); R= doro
residual (mg/L); DCAN= dicloroacetoritrilo (pg/L); TCP=1,1,1- tricloroproparona (pg/L).

No contexto do tema desta dissertacdo, analise do risco para a salde da exposi¢do a THM, os
modelos de simulacdo podem ser utilizados eficientemente no apoio a estudos
epidemioldgicos aplicados a consumidores expostos aos subprodutos da desinfecgéo,
nomeadamente na avaliacdo da possibilidade de contrairem cancro ou apresentarem sintomas

adversos a nivel reprodutivo.

O esquema da Figura 14 (adaptada de Chowdhury et al., 2009) visa revelar a forma de

associacdo dos modelos matematicos em estudos de analise ou avaliacdo do risco.

parametros

Lo modelos para i
operacionais e modelos de estimarpa modelos para cror:‘\parar nSCTS
de formagdo de T andlise do risco dzvraelf?erg:cc':raeva'stl)a"s;o
. exposicdo a " ia (legi
r
qualidade da SPDs SPDs para a satde ou outro)
agua

Figura 14. — Utilizacdo de modelos no processo de avaliagdo do risco para a saude.

Através deles pode-se gerar um volume suficiente de dados relativos a condicdes especificas
de exploracédo (cenarios de analise), que permita estimar a exposi¢cdo humana a SPD, que de

outra forma seria dificil dada a escassez de dados existentes, motivada pelo facto de a
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legislacdo reguladora da presenca de tais compostos ser recente e de exigir uma baixa

frequéncia de amostragem neste controlo. (Sadiq & Rodriguez, 2004).

2.4.4. Legislacao

Ao longo de um século, os parametros de qualidade da agua sujeitos a controlo sanitario
sofreram uma evolucdo substancial. Inicialmente, o controlo realizava-se com base em
observagdes meramente organoléticas ao passo que hoje em dia existe a necessidade de incutir
um nivel de total confian¢a na qualidade microbioldgica e quimica da agua consumida que

obriga a implementacdo de procedimentos analiticos mais complexos.

O enquadramento legal portugués relativo a qualidade de &gua para consumo humano centra-
se no Decreto-Lei n.° 306/2007, que estabelece normas de qualidade da &gua através da
fixacdo de valores paramétricos limite, planos de monitorizacdo minimos com frequéncias
distintas para diferentes grupos de indicadores, métodos de determinacdo para cada
parametro, critérios de verificagdo da conformidade e modos de divulgacdo dos
resultados(Decreto-Lei n° 306/2007 de 27 de agosto, 2007) das analises efetuadas.

Especificamente em relagdo aos SPD, com o intuito de os controlar e assim minimizar a
exposicdo dos utilizadores de agua a estes compostos potencialmente perigosos, varios paises
adotaram normas relativas ao seu controlo, embora distintas, face aos resultados de varios
estudos epidemioldgicos que demonstraram o potencial efeito cancerigeno e mutagénico dos
mesmos, para valores acima de determinadas concentragdes tidas como criticas (Richardson
etal., 2007).

Com efeito, desde a identificacdo do cloroférmio (Rook, 1974), os THM permanecem como
um dos mais problematicos grupos de subprodutos organicos existentes em aguas
desinfetadas com compostos clorados. Para aléem de ocorrerem em concentragdes mais
elevadas, os THM apresentam comprovados efeitos carcinogénicos. Por esta razdo, a
Organizacdo Mundial de Saude (OMS) recomenda um limite maximo admissivel de THM
(total) de 100 ppb, a semelhanca do que ocorre com a legislacdo comunitéaria e, consequente,
da portuguesa (Tabela 9). Alguns paises (e.g. a Alemanha) fixam ainda um limite maximo de

cloroférmio nesse valor total de THM.

Tabela 9. — Recomendacdes e normas de qualidade da dgua para consumo humano relativas aos principais SPD.
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WHO US-EPA Europa Canada

Trihalometanos (ugL™

Cloroformio 300

Bromodiclorometano 60 16
Dibromoclorometano 100

Bromoformio 100

THMs Totais 80 100 100

Acigios Haloacéticos(ueL™)

Acido Cloroacético

}:\cido Dicloroacético 50

Acido Tricloroacético 100

{\cido Bromoacético
Acido Bromoacético
HAAs Totais 60 80

E de destacar o facto de a Organizagdo Mundial de Satde (WHO) ja prever valores maximos
especificados de forma individualizada para cada um dos THM assim como para alguns dos
HAA.

Apesar de a legislacdo sobre SPD recair sobretudo no controlo de THM e de bromatos,
pesquisas recentes, nomeadamente nos paises nordicos, sugerem que outras moléculas
cloradas, como os HAA e HAN, sdo tdo ou mais relevantes em termos do risco para a saude,
pois, além de igualmente carcinogénicos, apresentam em geral uma maior toxicidade

comparativamente com os THM (Hansen et al., 2012).

Além da legislacéo referente & qualidade da 4gua para consumo, em Portugal existem também
documentos que visam estabelecer normas para promover a qualidade da agua e do ar nas
piscinas de uso publico. De assinalar que nestes espacos a exposi¢cdo a SPD é significativa,

pois ocorre pelas vias da inalacdo, contacto dermico e ingestdo (ainda que acidental).

A Direcgdo-Geral da Saude emitiu a Circular Normativa (N° 14/DA; DATA: 21/08/09),
intitulada “Programa de Vigilancia Sanitaria de Piscinas“ (DGS, 2009), procurando
regulamentar: a vigilancia epidemioldgica de eventos adversos para a salde associados a
frequéncia de piscinas ou dos seus trabalhadores; a vigilancia sanitaria da qualidade da agua

dos tanques; a verificacdo dos métodos de controlo da qualidade do ar em piscinas cobertas.

O desfasamento temporal da legislagdo e a falta de uniformidade nos valores paramétricos ao
nivel global sdo fatores que merecem atencdo. E desejavel que a legislagdo acompanhe os
avancos da ciéncia a nivel mundial na certeza de que estes continuardo a contribuir para a

disponibilizacdo de uma agua para consumo cada vez mais segura.
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3. METODOLOGIA DE INVESTIGACAO

3.1. Panorama nacional da qualidade de agua para consumo

A qualidade da agua para consumo humano é um indicador essencial para a avalia¢do do nivel

de desenvolvimento de um pais e do bem-estar da sua populag&o.

Numa abordagem geral, a qualidade da agua nas origens, a nivel mundial, estd em declinio.
Fatores como as alteracdes climéticas e 0 aumento da populacdo associado a um crescimento
exponencial da populacdo nas &reas urbanizadas (e consequente sobrecarga de poluentes
lancados nos ecossistemas aquéticos) estdo intimamente ligadas a este fendmeno. Esta
tendéncia negativa acarreta uma maior pressao para os sistemas de abastecimento de agua e
de saneamento expondo fragilidades e exacerbando consequéncias adversas para a saude onde

estes forem inexistentes, deficientes ou subdimensionados.

Um dos aspetos mais relevantes no processo de evolu¢do da melhoria do servi¢o prestado,
nomeadamente em termos de garantia da qualidade da agua de abastecimento em Portugal, foi
a criacdo de uma estratégia a nivel nacional materializada no Plano Estratégico de
Abastecimento de Agua e Saneamento de Aguas Residuais (PEAASAR). Estando agora a
entrar na sua 42 geracdo (1993-1999; 2000-2006; 2007-2013,2014-2020), este plano tem tido
grande estabilidade e granjeado uma crescente confianca dos seus intervenientes, incluindo
dos consumidores, o que vem facilitando a sua efetiva implementacdo. Neste Plano estdo
definidas metas nas areas da cobertura e qualidade de servigo, monitorizacdo operacional e
regulacdo da atividade das entidades gestoras.

A entidade reguladora deste setor fundamental é a ERSAR (Entidade Reguladora dos
Servigos de Aguas e Residuos), que, enquanto autoridade competente, elabora e disponibiliza
ao publico um relatério técnico anual (RASARP- Relatério Anual dos Servigos de Aguas e
Residuos em Portugal) com base nos valores de indicadores de desempenho enviados
anualmente pelas entidades gestoras locais/regionais e validados por auditorias periodicas do
regulador. Com este relatorio, além de se dar cumprimento ao disposto na legislacdo em
vigor, pretende-se também possibilitar a compara¢do dos dados obtidos com os de anos
anteriores, permitindo assim avaliar a evolugdo da situagdo e comparar o desempenho entre

entidades gestoras.
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Uma analise ao ultimo relatério anual publicado (RASARP 2014), especificamente ao
Volume 4 (controlo da qualidade da agua para consumo humano), permite verificar que existe
uma evolugdo positiva no que toca a qualidade da agua fornecida na torneira dos
consumidores (fornecimento em baixa) podendo garantir-se atualmente que 98% da agua €
controlada e de boa qualidade (4gua segura), ao passo que em 1993 este indicador se cifrava
apenas nos 50% (Figura 15, adaptada de ERSAR, 2014). No entanto, o valor de 99%,

preconizado pelo PEAASAR como meta a alcancar, ainda ndo foi atingido.

100% -,

90% -+

80% -

T0% -

60%

% de agua segura

50% -

A0%

1993 1997 2001 2005 2009 2013

s Porugal continental »Meta PEAASAR (99%)

Figura 15. — Evolucéo do indicador “agua segura”.

A evolucdo do cumprimento dos valores paramétricos nas analises efetuadas na distribuicéo
de &gua (em baixa), ao longo dos ultimos anos, permite confirmar a tendéncia crescente na
melhoria da qualidade da adgua consumida. Na Figura 16 (adaptada de ERSAR, 2014) esta
representada a evolugdo dos numeros e das percentagens de incumprimentos verificados nas

analises de agua realizadas.
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Figura 16. — Evolucdo do numero de analises realizadas e de incumprimentos dos VP na agua de consumo.

Verifica-se que o indicador se mantém na ordem dos 98%, o que, conjugado com o facto de o
modelo de regulacao ser cada vez mais exigente, representa uma efetiva melhoria do controlo
e na qualidade da 4gua consumida. No entanto, apesar do bom quadro geral apresentado, deve
salientar-se 0s 2% que faltam para atingir o cumprimento total, podem representar na esfera
dos consumidores, efeitos negativos de varia ordem, incluindo riscos para a saude, pelo que a

fasquia deve ser sempre fixada na qualidade total.

3.1.1. Ocorréncia de THM em Portugal Continental

No que especificamente se refere ao controlo e monitorizacdo do parametro relativo a
concentracdo de trihalometanos totais na torneira do consumidor em Portugal Continental,
verifica-se uma situacdo positiva. Como se pode verificar na Tabela 10 (adaptada de ERSAR,
2014), a percentagem de analises realizadas, em relagdo as exigidas por lei, tem um valor a
rondar os 99%,de forma consistente nos ultimos anos.

Tabela 10. — Evolugdo da percentagem de analises realizadas aos THM na torneira do consumidor.

Parémet 2009 2010 2011 2012 2013 varlagao - variagao
arametro 2013-2009 2013-2012
Trihalometanas 99,76% 99,69% 99,65% 99.67% 99,84% 0,08% 0.17%
43
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Destaca-se a rapidez e eficacia com que se implementou todo o processo de monitorizagéo de

THM, dado que o requisito legislativo a eles referente € bem mais recente comparativamente
aos restantes.

Também no concernente as concentracdes detetadas, face ao valor paramétrico de referéncia,
0 quadro anual é positivo, pois sdo alcancadas reiteradamente relacdes na ordem dos 99% de
conformidade. A Tabela 11 (adaptada de ERSAR, 2014) € prova disso mesmo.

Tabela 11. — Evolugdo do cumprimento do valor paramétrico relativo aos THM na torneira do consumidor.

Variagéo Variagéo

Parametro 2009 2010 2011 2012 2013 ¢ §
2013-2009 2013-2012
Trihalometanos (@ 99,80% 99,71% 99,88% 99,13% 99,18% -0,62% 0.05%

E pertinente referir que, no contexto da variagio observada na percentagem de cumprimento,
verifica-se uma diminui¢do nos ultimos 2 anos. Este facto, aparentemente irrelevante dado
tratar-se de valores inferior a 1%, corresponde na pratica a centenas de andlises que

apresentaram valores de concentracdo superiores ao limite imposto pela legislacéo.

Na Figura 17 apresenta-se a evolucdo da concentracdo de THM totais na torneira do
consumidor em Portugal Continental nos dltimos 3 anos. Estdo representados os valores
maximos e o percentil 95 nos referidos anos. Os documentos oficiais nos quais consta esta
informacao, recolhida durante a realizacdo deste trabalho, correspondem a boletins de analise

com divulgagdo publica, cujo exemplo se apresenta em Anexo a esta dissertacao.

Portugal Continental
1200

1000 1070

800

586
600

400 368

200

0 |
2011 2012 2013
Faixa de presenca THM Totais (pg/L)
[——1Valor Paramétrico Limite
Percentil 95

Concentragad de THM Totais (ug/L)

Figura 17. — Evolugdo no ultimo triénio da concentracdo de THM na &gua para consumo, em Portugal

Continental
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A andlise dos dados relativos ao valor minimo e maximo deste pardmetro possibilita a
identificacdo de uma faixa de ocorréncia de THM que constitui uma ferramenta util para a

caracterizacdo dos incumprimentos registados (e.g. frequéncia, resiliéncia).

Constata-se uma pronunciada tendéncia de aumento dos valores maximos detetados ao longo
dos ultimos 3 anos, ao passo que os referentes ao percentil 95 se mantém relativamente
constantes, apresentando uma linha de tendéncia com inclinagdo positiva, embora muito

ténue.

Numa observacao global dos indicadores apresentados para cada entidade gestora de sistemas
de abastecimento de agua, constatou-se, de uma forma generalizada, que os resultados das
analises da agua (na torneira do consumidor) revelam um desempenho inferior ao verificado
nos reservatorios que constituem pontos de entrega da adgua das entidades gestoras em alta.
Este facto esta associado naturalmente a maior complexidade técnica na gestdo das redes de
distribuicdo em baixa e existéncia de maiores vulnerabilidades desses sistemas. O acrescido
tempo de contacto dgua/agente desinfetante ao longo da vasta malha que integra um sistema
de distribuicdo de agua (em baixa) e as dificuldades no controlo operacional do processo de
recloragdo podem também contribuir para o aumento efetivo da concentragdo de THM em

locais periféricos dessas redes.

3.1.2. Ocorréncia de THM nos concelhos do distrito de Braga

O distrito de Braga € pertencente a provincia do Minho encontrando-se limitado a norte pelo
distrito de Viana do Castelo e Espanha, a leste pelo distrito de Vila Real, a sul pelo distrito do
Porto e a oeste pelo oceano Atlantico. Tem uma area de 2 673 km?2 (apresentando-se como 0
15.° maior distrito portugués) e uma populacdo residente de 866 012 habitantes (dados de
2009).

Na atual divisdo em vigor do pais, o distrito integra a Regido Norte existindo no seu territorio
duas sub-regides, Cavado a norte, e Ave a sul. E composto por 14 concelhos dos quais
Cabeceiras de Basto, Celorico de Basto, Fafe, Guimardes, Povoa de Lanhoso, Vieira do
Minho, Vila Nova de Famalicdo e Vizela pertencem a sub-regido do Ave e Amares, Barcelos,

Braga, Esposende, Terras de Bouro e Vila Verde agregam a sub-regido do Cavado.

No que concerne ao relevo, o distrito € bastante acidentado, sendo dominado por altitudes

elevadas a leste, junto a fronteira com Espanha e nos limites do distrito de Vila Real,
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comecando o terreno a descer em direcdo ao litoral ocidental, com pronunciados relevos
recortados pelos férteis vales de varios rios que o atravessam: Cavado, Homem, Ave, Vizela,

Este, Neiva, Tamega e de alguns dos seus afluentes de dimensdes inferiores.
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Figura 18. — Representacao geografica do distrito de Braga e concelhos integrantes.

Os principais rios que atravessam o distrito sdo o Cavado e o Ave e representam a principal

fonte de captacdo de 4gua da rede de distribuicdo para consumo em todos os concelhos.

Existem 2 tipos de entidades responsaveis pelo abastecimento de dgua no distrito. A entidade
gestora em alta, que consiste num sistema multimunicipal de captacdo, tratamento, aducédo e
reserva e que assegura o fornecimento de agua as entidades gestoras em baixa de cada
municipio que representam as redes finais de distribuicdo e fazem chegar a 4gua a torneira de

cada consumidor.

O abastecimento de dgua em alta no distrito de Braga é maioritariamente assegurado pela
empresa Aguas do Noroeste, S.A. que resultou da fusdo das empresas do grupo Aguas de

Portugal, nomeadamente Aguas do Ave, Aguas do Cavado e Aguas do Minho e Lima.

No que se refere ao abastecimento em baixa, este € garantido por entidades gestoras de varias

tipologias mas normalmente restringidas ao nivel municipal. Na Tabela 12 (adaptada de
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ERSAR, 2014) ¢ possivel apreciar a relevancia que cada tipologia apresenta no panorama do

distrito.

Tabela 12. — Panorama dos servicos de abastecimento de agua a operar em baixa no distrito de Braga no ano de
2013.

Tipologia de entidades gestoras em baixa

senigo Cor']‘mz:ggﬁ"a mﬁﬂ‘l’cﬁ v Junta de freguesia/ senigo TOTL
Distrito municipal mutimunicial intermunicpal associagio/outro municipalizado

N Populagdo  N*® Populagdo N  Populagdo N° Populagdo N°®  Populagdgo  N°  Populagdo
EG servida EG servida EG senida EG servida EG servida EG servida

Braga 8 248730 2 119448 3 394 021 1 383 14 762582

Feita a distin¢do entre os 2 tipos de entidades gestoras, importa referir que, no respeitante ao
controlo de qualidade da agua, ambas sdo obrigadas por lei a realizarem a monitorizacédo e
envio das analises efetuadas para a entidade reguladoras Para a elaboracéo desta dissertacdo, a
andlise dos dados cingiu-se aos referentes a distribuicio em baixa pois sdo estes 0s
representativos da qualidade da agua que efetivamente é consumida pelo utilizador final.
Assim, os dados relativos aos anos de 2009 e 2010 foram obtidos por meio das entidades
gestoras da distribuicio em baixa ou por consulta direta dos editais publicados
trimestralmente pelas respetivas cdmaras municipais (quando disponibilizados) ao passo que
os referentes aos anos de 2011, 2012 e 2013 tiveram como fonte a entidade reguladora
ERSAR. Os dados da ERSAR por concelho referem-se a totalidade das zonas de
abastecimento em funcionamento para o ano em referéncia. Entre a globalidade da
documentacao consultada relativa aos resultados analiticos estudados, foram selecionados 0s

exemplares mais representativos de cada concelho e reproduzidos no capitulo de anexos.
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Na Tabela 13 retinem-se os valores relativos a concentracdo de THMs no abastecimento em

baixa em todos os concelhos do distrito de Braga entre os anos 2009 e 2013.

Tabela 13. — Concentragdo de THM na &gua para consumo nos concelhos do distrito de Braga.

Trihalometanos Totais (1g/L)
2009 2010 2011 2012 2013
Min 8 31 7 7 7
Amares
Max 38 128 232 276 661
. | Min - - 0,5 20 20
r
arcelos Max - - 20 31,63 21,7
S Min 11,5 10 18 7 18
g Max 32,2 24 31 40,4 30
Cabeceiras de Min - - 0,5 0,5 0,5
Basto Max - - 21,4 58,5 94,2
Celorico de Min - - 3,5 7 7
Basto Max - - 34 25,5 76,4
E g Min 10 7 14 11,9 25,5
sposende
P Max 25 27 50,9 38,7 29,7
Min 1 10 2 7 7
Fafe
Max 42 49 93 69 41
Gui . Min 20,2 50,9 9,94 3 7
imar
uimaraes Max 40 67 132,27 52 47
Pévoa de Min - - 7 7 7
Lanhoso Max - - 56 117 94,5
Min - - 7 7 7
Terras de Bouro
Max - - 14 100 8,8
. . Min - - 0,1 0,5 7
Vieira do Minho
Max - - 2,6 7 7,4
V.N. de Min 9,3 8,4 6,9 5,83 1,57
Famalicao Max 34 16 24,17 26,3 13,43
. Min 1,5 7 5 5 7
Vila Verde
Max 57,7 119 195 162 98
) Min 20,2 50,9 9,94 3 7
Vizela
Max 40 67 132,27 52 47

De seguida serd apresentada uma caraterizacdo geral de cada concelho no ano de 2013
abordando entidades gestoras responsaveis pelo abastecimento em baixa, dados especificos
para a populacdo residente (Instituto Nacional de Estatistica, INE), populacdo servida, o
volume e origem da agua distribuida. Constara ainda uma breve andlise individualizada da

evolucéo da ocorréncia de THM nos altimos 5 anos.
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Amares

Populacdo residente (hab.): 18 521
Populacéo servida (hab.): 16 400

Volume de 4gua distribuido (m®/dia): 2 953
Agua superficial propria (%): 77.21

Agua subterranea propria (%): 22.79

Agua comprada (%): 0

Entidade gestora do concelho: Camara Municipal de Amares

O concelho de Amares apresenta-se como 0 caso mais preocupante pois desde 2010 se repete
anualmente o incumprimento do valor paramétrico limite de 100ug/1 referente a concentragao
de THM total. Como agravante esta ainda o facto de a ocorréncia destes SPD seguir uma
tendéncia clara de subida. O valor maximo detetado de 661ug/l em 2013 estd entre 0s mais
elevados do pais. A evolucgédo da ocorréncia THM neste concelho estd demonstrada na Figura
19.
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Figura 19. — Evolugdo da concentracdo de THM no concelho de Amares
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Barcelos

Populacéo residente (hab,): 122 096
Populacéo servida (hab,): 91 892

Volume de 4gua distribuido (m®/dia): 10 130
Agua superficial propria (%): 0

Agua subterranea propria (%): 0.41

Agua comprada (%): 99.59

Entidade gestora do concelho: Aguas de Barcelos

O concelho de Barcelos representa um caso onde ndo ocorre incumprimento do requisito
paramétrico. Os valores detetados da concentracdo de TMHSs nos ultimos anos revelam uma
situacdo de relativa estabilidade que podera ser justificada por uma baixa variacdo da agua
bruta na origem ou pela implementacdo j& consolidada dos sistemas de tratamento e/ou

distribuicdo. A Figura 20 ilustra a evolucdo da concentracdo deste parametro.
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Figura 20. — Evolugdo da concentracdo de THM no concelho de Barcelos

E de salientar que a entidade gestora em baixa no concelho de Barcelos se trata duma empresa
integralmente privada, a Aguas de Barcelos. Trata-se de uma das primeiras deste género no
nosso pais a que outras provavelmente se seguirdo atendendo as politicas desenvolvidas a
nivel nacional para o sector. Esta empresa ndo disponibiliza online os dados relativos a

gualidade da 4gua de anos anteriores.
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Braga

Populacdo residente (hab.): 18 1474
Populacao servida (hab.): 164 192

Volume de 4gua distribuido (m®/dia): 35 105
Agua superficial propria (%): 100

Agua subterranea propria (%): 0

Agua comprada (%): 0

Entidade gestora do concelho: Agere

Braga é também um dos concelhos que esta reiteradamente em conformidade no respeitante a
legislacdo. No entanto, os minimos detetados apresentam-se frequentemente mais elevados
que o constatado nos outros concelhos. Os valores méximos da concentracdo de TMHs nos
ultimos anos revelam, tal como no caso de Barcelos, uma situacdo de relativa estabilidade
mas que se situa a niveis mais elevados, na ordem dos 35 pg/l. A evolucdo da concentracéo

deste parametro estd exposta na Figura 21.
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Figura 21. — Evolugdo da concentracdo de THM no concelho de Braga

Neste concelho esta constituido um processo de verticalizacdo dos servi¢os reunindo numa
Unica entidade gestora de cariz municipal o abastecimento desde a captacdo até a distribuicdo
ao consumidor final. Isto possibilita a monitorizagéo e controlo global do sistema.
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Cabeceiras de Basto

Populacdo residente (hab.): 17 846

Populacéo servida (hab.): 14 518

Volume de 4gua distribuido (m®/dia): 2 774

Agua superficial propria (%): 0

Agua subterranea propria (%): 100

Agua comprada (%): 0

Entidade gestora do concelho: Camara Municipal de Cabeceiras de Basto

Em Cabeceiras de Basto, a observacdo dos dados analiticos facilmente revela uma tendéncia
preocupante de subida nos valores maximos de THM totais apurados. No ano de 2013, o valor
méaximo resultante do processo de monitorizagdo atingiu um valor muito préximo do limite

paramétrico. Este facto devera servir de indicador para que sejam tomadas medidas no

decorrer do ano de 2014 de modo a suster a formacgédo de SPD em niveis considerados legais.

A Figura 22 exibe a evolucdo da ocorréncia de THM neste concelho.

Cabeceiras de Basto
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Figura 22. — Evolugdo da concentracdo de THM no concelho de Cabeceiras de Basto

Né&o estdo publicados online no sitio da Camara Municipal de Cabeceiras de Basto os editais

referentes a qualidade da dgua neste concelho para os anos anteriores a 2011.
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Celorico de Basto

Populacdo residente (hab.): 20 466
Populacéo servida (hab.): 17 627

Volume de 4gua distribuido (m®/dia): 3 524
Agua superficial propria (%): 0

Agua subterranea propria (%): 100

Agua comprada (%): 0

Entidade gestora do concelho: Camara Municipal de Celorico de Basto

O concelho de Celorico de Basto representa um dos que cumpre a legislagdo na matéria dos
THM totais. No entanto, é de realgar o forte aumento do valor méximo apurado no ano de
2013. Este fendmeno pode ndo constituir por si s6 uma tendéncia de futuro mas apenas um

caso pontual. A Figura 23 ilustra a evolucdo da concentragdo deste parametro.
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Figura 23. — Evolucdo da concentracdo de THM no concelho de Celorico de Basto

Em julho de 2013 foi assinado um contrato de parceria publica entre o Estado Portugués e o
municipio de Celorico de Basto e o respetivo contrato de gestio entre a empresa Aguas do
Noroeste. Assim, em outubro de 2014 esta empresa passou a ser a entidade gestora
responsavel simultaneamente pelo abastecimento em alta e em baixa & imagem do que sucede
com a Agere no concelho de Braga embora esta Gltima ndo apresente dimensdo

multimunicipal.
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Esposende

Populacdo residente (hab.): 42 818
Populacéo servida (hab.): 33 325

Volume de 4gua distribuido (m®/dia): 6 221
Agua superficial propria (%): 0

Agua subterranea propria (%): 0

Agua comprada (%): 100

Entidade gestora do concelho: EAmb — Esposende Ambiente, EEM

O concelho de Esposende, tal como o de Braga, apresenta constantemente valores maximos
em conformidade com a legislagio. Os minimos detetados também se manifestam
regularmente mais elevados que o observado nos outros concelhos do distrito. A tendéncia da
evolucdo do pardmetro esté relativamente estabilizada como se pode verificar na Figura 24.
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Figura 24. — Evolucdo da concentracdo de THM no concelho de Esposende
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Fafe

Populacdo residente (hab.): 52 757
Populacéo servida (hab.): 27 530

Volume de 4gua distribuido (m®/dia): 5 478
Agua superficial propria (%): 0

Agua subterranea propria (%): 0

Agua comprada (%): 100

Entidade gestora do concelho: Indaqua Fafe

No caso do concelho de Fafe, é observavel que a tendéncia dos valores maximos, que se
apresentava ascendente até ao ano de 2011, culminou num valor de 93 pg/l muito proximo do
limite admissivel, invertendo-se nos anos seguintes para valores ainda assim relativamente
elevados. Isto pode indicar que o pico atingido em 2011 incitou a uma maior atengdo a este

parametro pelo que provavelmente se tomaram cuidados adicionais no processo de

tratamento.
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Figura 25. — Evolugdo da concentracdo de THM no concelho de Fafe

No ambito de uma parceria publico-privada dos servicos de dgua e saneamento, a entidade
gestora responsavel neste concelho é a Indaqua Fafe, empresa totalmente constituida por
capital privado.
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Guimaraes

Populacéo residente (hab.): 159 576
Populacao servida (hab.): 151 285

Volume de 4gua distribuido (m®/dia): 22 687
Agua superficial propria (%): 98.41

Agua subterranea propria (%): 1.59

Agua comprada (%): 0

Entidade gestora do concelho: Vimagua

Tal como no concelho de Fafe, é observavel em Guimardes que a tendéncia dos valores
maximos, ascendente até ao ano de 2011, inverteu nos anos seguintes para valores na ordem
dos 50 pg/l. O valor maximo de pico observavel na Figura 26 traduziu--se em incumprimento
no ano de 2011. De referir ainda o valor minimo apurado em 2010 pois dada a sua ordem de

grandeza poderia facilmente ser confundido com um maximo.
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Figura 26. — Evolucdo da concentracdo de THM no concelho de Guimaraes
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Po6voa de Lanhoso

Populacdo residente (hab.): 22 772
Populacéo servida (hab.): 20 927

Volume de 4gua distribuido (m®/dia): 2 151
Agua superficial propria (%): 0

Agua subterranea propria (%): 5.95

Agua comprada (%): 94.05

Entidade gestora do concelho: Camara Municipal de Povoa de Lanhoso

O concelho da Povoa de Lanhoso esta entre aqueles que apresentam os valores de THM totais
mais elevados do distrito. Os valores maximos apurados no Ultimo par de anos encontram-se
na ordem do limite paramétrico. A evolucdo da ocorréncia de THM neste concelho esta
demonstrada na Figura 27.
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Figura 27. — Evolucéo da concentracdo de THM no concelho de Pdvoa de Lanhoso

N&o estdo publicados online no sitio da Camara Municipal da Pévoa de Lanhoso os editais
referentes a qualidade da dgua para os anos anteriores a 2011.
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Terras de Bouro

Populacdo residente (hab.): 8 350
Populacao servida (hab.): 7 850

Volume de 4gua distribuido (m®/dia): 1 571
Agua superficial propria (%): 26.18

Agua subterranea propria (%): 73.82

Agua comprada (%): 0

Entidade gestora do concelho: Camara Municipal de Terras de Bouro

Terras de Bouro representa um caso relativamente atipico afigurando-se o valor méaximo
apurado em 2012 como um caso isolado dado os anos contiguos apresentarem valores muito
baixos proximos até dos minimos.
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Figura 28. — Evolucdo da concentracdo de THM no concelho de Terras de Bouro

A publicacgéo online, no sitio da Camara Municipal de Terras de Bouro, dos editais referentes

a qualidade da agua neste concelho néo € praticada de forma minimamente consistente.
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Vieira do Minho

Populacdo residente (hab.): 16 909
Populacao servida (hab.): 14 724

Volume de 4gua distribuido (m*/dia): 2 123
Agua superficial propria (%): 0

Agua subterranea propria (%): 54.14

Agua comprada (%): 45.86

Entidade gestora do concelho: Camara Municipal de Vieira do Minho

O concelho de Vieira do Minho constitui um caso exemplar no que concerne a exposi¢do da
sua populacdo a presenca de trihalometanos na agua de consumo humano. Os baixos valores

detetados deste parametro de forma sucessiva traduzem o melhor panorama do distrito.
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Figura 29. — Evolugdo da concentracdo de THM no concelho de Vieira do Minho

Salienta-se no entanto que também este municipio ndo apresenta publicados online os editais
referentes a qualidade da dgua para anos anteriores a 2011.
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Vila Nova de Famalicdo

Populacéo residente (hab.): 127 567
Populacao servida (hab.): 120 978

Volume de 4gua distribuido (m®/dia): 18 779
Agua superficial propria (%): 0.49

Agua subterranea propria (%): 0.14

Agua comprada (%): 99.37

Entidade gestora do concelho: Camara Municipal de V.N. de Famalicdo; Aguas do Noroeste

Vila Nova de Famalicdo é outro dos concelhos em bom plano e que esta reiteradamente em
conformidade no respeitante a legislacdo. Os valores maximos da concentracdo de TMHSs nos
ultimos anos traduzem uma situacdo estavel situada na ordem dos 20 pg/l. A evolugdo da
concentracdo deste parametro esta exposta na Figura 30.
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Figura 30. — Evolucdo da concentracdo de THM no concelho de V.N. Famalicdo
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Vila Verde

Populacdo residente (hab.): 46 579
Populacao servida (hab.): 34 754

Volume de 4gua distribuido (m®/dia): 6 950
Agua superficial propria (%): 73.92

Agua subterranea propria (%): 26.08

Agua comprada (%): 0

Entidade gestora do concelho: Camara Municipal de Vila Verde

O concelho de Vila Verde é geograficamente ligado ao de Amares e, assim como este,
apresenta um dos piores cenarios. Os valores maximos detetados de THM totais teimam em
constituir incumprimento por uma margem significativa pese no entanto, como atenuante, a
circunstancia de que se vem estabelecendo uma tendéncia de descida desde 2011 sugerindo
que a gestdo do sistema de distribuicdo de agua estd no bom caminho no tocante a este

pardmetro. A evolugdo da ocorréncia de THM neste concelho estd demonstrada na Figura 31.
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Figura 31. — Evolugdo da concentracdo de THM no concelho de Vila Verde
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Vizela

Populacdo residente (hab.): 22 595
Populacao servida (hab.): 18 444

Volume de 4gua distribuido (m®/dia): 2 833
Agua superficial propria (%): 99.73

Agua subterranea propria (%): 0.27

Agua comprada (%): 0

Entidade gestora do concelho: Vimagua

A semelhanca do concelho de Guimaraes, a entidade gestora em Vizela é a empresa Vimagua,
Esta realiza a gestdo integrada nos dois municipios pelo que os dados fornecidos sdo 0s
mesmos. A interpretacdo dos resultados apurados no concelho de Guimarées e expostos na

Figura 32 é por isso valida também aqui.
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Figura 32. — Evolucdo da concentracdo de THM no concelho de Vizela
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3.2. Andlise do risco da presenca de trihalometanos

A andlise do risco para a saude €, em defini¢do geral, um processo que visa estimar a natureza
e probabilidade de ocorréncia de efeitos adversos na sade em humanos expostos a compostos

quimicos em ambientes contaminados quer no presente ou no futuro.

A aplicacédo deste processo no plano dos subprodutos da desinfecdo € atil na medida em que
estima e exple qualquer risco relevante para a salde humana derivado da exposi¢do do

consumidor a estas substancias presentes na agua distribuida.

A avaliacdo e caracterizacdo dos perfis de exposicdo é uma fase fundamental no processo de
analise do risco. Verifica-se que, numa analise primaria e superficial, ¢ comum desconsiderar
todos 0s usos que a agua disponibilizada nas torneiras do consumidor permite, assim, importa
frisar que esta ndo serve exclusivamente para beber mas é essencial para tomar banho,
cozinhar, lavar, regar, etc. Como resultado de todo este leque utilizag@es, fica estabelecido o
potencial de exposi¢cdo e assimilacdo de contaminantes presentes na dgua ndo apenas por
ingestdo mas também através das vias respiratoria e dérmica (Xu Xu, Mariano, Laskin, &
Weisel, 2002; X. Xu & Weisel, 2003).

Os trabalhos realizados ao nivel da estimativa do risco associado a &gua para consumo
abrangiam usualmente apenas a componente aliada a ingestao, todavia, ha duas décadas que
veem sendo efetuados diversos estudos avaliando o risco de contrair cancro ao longo da vida
relacionado com os THM, considerando as multiplas vias de exposi¢do: ingestdo, inalagdo e
absorcdo dérmica (Basu, Gupta, Singh, & Mukhopadhyay, 2011; Paopuree, Panyakapo, &
Soontornchai, 2010).

3.2.1. Risco de cancro ao longo da vida - Lifetime Cancer Risk (CR)

Os Estados Unidos da América destacam-se mundialmente nesta area pelo facto de liderarem,
através das suas agéncias governamentais, o desenvolvimento de bases de dados e ferramentas
analiticas para a realizagdo de avaliagfes do risco para a saude. A USEPA (United States
Environmental Protection Agency), 6rgdo responsavel por regular e implementar a protecéo
ambiental nos EUA, publica e revé anualmente um indice que classifica compostos quimicos

e outros agentes segundo a evidéncia cientifica do seu efeito carcinogénico. Este indice €
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organizado por classes e nele se constata que os THM constituem substéncias de classe B2 e
C no caso especifico do dibromoclorometano. Isto significa que é real a possibilidades de
serem agentes carcinogénicos e por esse facto se exponencia a importancia da realizagdo de

trabalhos de avalia¢do do risco (Pentamwa, Sukton, Wongklom, & Pentamwa, 2013).

A caracterizacgdo do risco associado aos THM traduz-se usualmente por meio de um indicador
adimensional que representa a quantificacdo da probabilidade acrescida de contrair cancro ao
longo da vida (Lifetime Cancer Risk ou Lifetime CR). Posto isto, o valor CR de 1 para 1
milhdo (1 x E~°), traduz a probabilidade de uma Unica pessoa contrair cancro no universo de
um milhdo de pessoas, quando igualmente expostas de modo permanente, ao agente
contaminante durante o tempo total de vida. Importa sublinhar o facto de que o parametro CR
exprime exclusivamente o risco que excede aquele intrinseco ao individuo quando ndo existe
exposicao a substancia em analise. O espaco temporal considerado é a esperanca de vida por
ser aceite globalmente na comunidade cientifica que a ocorréncia de cancro esta associada a

exposicéo de longo prazo ao invés de eventos pontuais.

3.2.2. Risco ndo carcinogénico - Hazard Index (HI)

Além do risco associado ao efeito carcinogenico dos THM, também o referente & componente
ndo carcinogénica pode ser estimado. O indice HI, Hazard Index, é um indicador
adimensional que avalia o efeito adverso, de forma simples ou agregada de um ou mais
contaminantes, num organismo ou 0rgao especifico. Os efeitos ndo carcinogénicos na saude
abrangidos por este indicador podem manifestar-se na forma de disturbios comportamentais a
nivel do sistema nervoso central, problemas de desenvolvimento intrauterino, alteracdes
hepéticas, etc. Tal como no indice CR, também o HI admite a exposi¢do continua aos agentes

contaminantes durante o tempo total de vida do individuo.

O Hazard Index representa a relacdo entre uma estimativa da exposicdo diaria aos
contaminantes e uma dose de referéncia cronica (RfD). Este pardmetro RfD representa o valor
limite de assimilagdo diaria da substancia que é reconhecido pela comunidade cientifica como
sendo seguro para a saude. Desta forma, uma magnitude do indicador HI no seu resultado
final (acumulado dos contaminantes e vias de exposicdo) igual ou inferior a 1, indicia a
probabilidade de ndo ocorrerem efeitos adversos na satde. E de salientar no entanto que,
devido ao conservadorismo e incerteza associada a determinacdo da RfD, um HI final
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superior a 1 ndo implica impreterivelmente uma efetiva deterioracdo futura da condicéo
bioldgica (IRI1S, 2014).

3.2.3. Método de calculo do risco

O processo de calculo do CR associado aos THM realizado nesta dissertagdo é baseado nas
diretivas da USEPA e recorre as ferramentas IRIS e RAIS disponibilizadas por agéncias
americanas (IRIS, 2014; RAIS, 2014; USEPA, 2011). O IRIS (Integrated Risk Information
System) assim como o RAIS (Risk Assessment Information System) sdo programas para a
avaliacdo e protecdo da salde humana que consistem em sistemas que reunem bases de dados
alargadas de informacéo relativa ao risco associado ao efeito resultante da exposicdo a

determinadas substancias quimicas.

O indicador risco de cancro final (CR) € apurado multiplicando o parametro correspondente a

exposicao diaria cronica CDI por um fator poténcia PF (mg/kg.dia) de cada substancia.

CR = CDI x PF (15)

O fator poténcia representa uma estimativa plausivel do limite superior da probabilidade de
ocorréncia de um determinado efeito resultante da assimilacdo de um composto quimico ao
longo da vida. Explicado de outra forma, revela-se como um valor de toxicidade que define
quantitativamente a relacdo estabelecida entre uma determinada dose absorvida (CDI) e a

resposta do organismo humano.
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Os PF de cada um dos compostos constituintes da familia dos trihalometanos, no que
concerne as trés vias de exposicdo, foram obtidos por consulta das bases de dados integradas

no IRIS e RAIS e estéo expostos na Tabela 14.

Tabela 14. — Fatores Poténcia (PF) dos trihalometanos para calculo do risco

PF [(mg/kg.dia)™1] *
Compostos - . ~
Ingestao (IRIS, 2014) Absorcao Dérmica (RAIS, 2014) Inalagdo (IRIS, 2014)
CHCl, 0.0061 0.0305 0.081
CHCIL,Br 0.062 0.0633 0137
CHCIBr, 0.084 0.14 0.094 ™
CHBr, 0.0079 0.0132 0.0039

* Qs valores de PF apresentam uma variabilidade muito elevada na literatura consultada.

**Qs PF do diclorobromometano e clorodibromometano relativos a inalagdo assumiram-se 0s mesmos que o0s adotados no
artigo de Lee em 2013 (J. Lee et al., 2013) por serem mais atuais que 0s patentes na documentagdo disponibilizada
presentemente pela IRIS.

A CDI referente a cada uma das trés vias de exposicdo delas é definida por:

CwWXIRXEFXEDXCF 16
CDI g = (16)
INGESTAO BWAT
CDI __ CWXSAXFXPCXETXEFXEDXCF (17)
ABSORCAO DERMICA — BWxAT
CairXVRXAEXETXEFXEDXCF 18
CDI K0 = (18)
INALACAO BWAT

No caso da inalagdo, admitiu-se que a exposi¢cdo durante o duche foi a determinante em
detrimento da que ocorre durante a confecdo de alimentos. A modelacdo da exposi¢éo por esta
via foi desenvolvida com base na teoria proposta por Little que permite estimar os THM
volatilizados no quarto de banho (Little, 1992). A concentracdo dos THM presentes no ar
(Cair) € obtida adotando o seguinte procedimento de célculo:

Coir = (YS(t) + YSi)/2 (19)

onde Ys; representa a concentracao inicial de THM no quarto de banho (assume-se 0) e Yg(t) é
a concentragao de THM no quarto de banho no tempo t (min) representado pela duracéo do

banho, com:
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Ys(t) = [1 - exp(=bD)]I(3) (20)
b={(%)[1-exp(-N)] + Q¢} /Vs (21)
a={Q.Cw[1—exp(—N)]}/Vs (22)
N = (KOLA)/QL (23)

onde N simboliza um coeficiente adimensional determinado com base no parametro Ko A,
Posto isto, o valor do CR final advéem da reunido dos riscos referentes a cada composto

quimico nas trés diferentes vias de exposic¢do. Assim:

CRyotaL = 2 CRjj (24)

com i constituindo as espécies dos trihalometanos e j cada uma das 3 vias de exposicao.

Finalmente, no que concerne ao calculo do risco referente aos efeitos ndo carcinogenicos dos
THM, HI, este € estimado relacionando o fator de exposicao diaria cronica (CDI) com a dose
de referéncia cronica (RfD). S&o consideradas neste processo as vias de exposi¢do por

ingestdo oral e assimilacdo dérmica para cada um dos contaminantes.

Desta forma:

CDI X
HIngesTR0 = —I;;;IE,STAO (25)
CDI,
Hlptpymica = % (26)
obtendo assim finalmente,
CDI;
Hlrora = % RfD]i (27)

com i constituindo as espécies dos trihalometanos e j cada uma das 2 vias de exposicao.
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Os diferentes parametros que compdem o modelo encontram-se elencados e descritos na
Tabela 15.

Tabela 15. — Exposicdo dos parametros de entrada admitidos no processo de calculo do risco

T'P @ik Parametro Notacao Unidade Valor Referéncia
Parametro
Geral Concentra(%ao de THM na Cw pg/L Tabela 17 Este estudo
agua
- . . Homens:76.91*365
Esperanca média de vida AT dias Mulheres:82. 79%365 (INE, 2014)
Massa corporal BW K Homens: 74 Arezes et al. (2006)
P g Mulheres: 64 '
Fator de conversdo CF L/icm® 0.001 (S. C. Lee et al., 2004)
x _— Homens:76.91
Duragdo exposicao ED anos Mulheres-82 79 (INE, 2014)
Frequéncia exposicao EF dias/ano 365 (S. C. Lee et al., 2004)
Tempo exposicdo ET min/dia 35 (RAIS, 2014)
Ingestéo Taxa de ingestio IR L/dia 2 (USEPA, 2011)
~ (4BW+7)/(BW+90)
Alspsor?ao Area contacto pele SA m? Homens: 1.85 (Wang et al., 2007)
ermica Mulheres: 1.71
Proporcéo pele/em contacto F % 9 (Amijad etal., 2013)
com a 4gua
0.00683(Cloroférmio)
. - 0.00402 (BDCM?) .
Coeficiente permeabilidade PC cm/h 0.00289 (DBCMb) (Amjad et al., 2013)
0.0026(Bromoformio)
Inalacdo Concentragdo de THM no ar Cair mg/L modelo de Little (Little, 1992)
Homens:0.84
s 3
Taxa respiratoria VR m°/h Mulheres:0.66 (Wang et al., 2007)
Eficiéncia de absorgao AE % 50 (Wang et al., 2007)
alveolar
Volume quarto banho Vs m® 5 (Mishra et al., 2014)
Caudal de agua do duche QL L/min 5 (Little, 1992)
Caudal de ventilagdo Qg L/min 50 (Little, 1992)
Temperatura da agua T @ 40 (Mishra et al., 2014)
0.25 (Cloroférmio)
Constante adimensional de H 0.124 (BDCM? (Mishra et al,, 2014)
Henry a 40°C 0.0526 (DBCMP) ;
0.0501(Bromoférmio)
7.4 (Cloroférmio)
Coeficiente de transferéncia . 5.9 (BDCM?) .
de massa KolA L/min 46 (DBCMb) (Mishra et al., 2014)
3.7 (Bromofdérmio)
HI 0.01 (Cloroférmio)
- . 0.02 (BDCM?) .
(II-|¢’:ljzar)d Dose referéncia RfD mg/Kg/dia 0.02 (DBCM?) (Amijad et al., 2013)
naex

0.02 (Bromoférmio)

2 Diclorobromometano
® Dibromoclorometano
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A revisao bibliogréfica realizada ao longo desta dissertacdo permitiu reconhecer uma grande
variabilidade nos valores dos parametros introduzidos pelos diversos autores. Comprovada
esta volubilidade, houve a preocupacgéo de adaptar estatisticamente os fatores admitidos neste
estudo a realidade da populacdo portuguesa (esperanca média de vida e massa corporal) de
forma a melhor adequar 0 modelo aos casos onde serd aplicado. Foram especificados valores
diferentes para as variaveis relativas a homens e a mulheres pelo que os indices do risco

partilhardo a distincéo.

Com base em publicacbes de dados estatisticos nacionais referenciados na tabela 16,
considera-se que a esperanca média de vida relativa a homens e a mulheres é de
respetivamente 76.91 e 82.79 anos. Este fator € o adotado para caracterizar a duracdo de
exposicao (ED) pela razdo ja referida de se considerar, para o calculo do risco, o efeito ao
longo de toda a vida. A massa corporal (BW) € de 74 quilos para os homens e 64 no caso das
mulheres. Deste parametro esta dependente a area de contacto da pele (SA) que constitui uma

variavel preponderante para a estima da dose absorvida pela via da absor¢do dérmica.

Em relacdo a caracterizagdo dos eventos de exposi¢do, como sdo os duches ou outro tipo de
contacto com a agua, presume-se que a frequéncia da ocorréncia (EF) é de 365 dias por ano
com uma duragéo diéria (ET) de 35 minutos. E admitido um caudal de 4gua (Q.) de 5 litros
por minuto a 40 graus de temperatura (T) que contacta com 90% da pele (F). Pressupde-se
que o quarto de banho apresenta um volume de 5 metros cubicos (Vs) com uma taxa de
ventilagdo com ar ndo contaminado (Qg) de 50 litros por minuto. Foi considerado um volume
de ar processado pela funcdo respiratéria de cada individuo (VR) de 0.84 e 0.66 metros
cubicos por hora para homens e mulheres respetivamente com uma eficiéncia de absor¢éo
alveolar (AE) de 50% igual para os dois sexos. O volume de agua da torneira ingerido
diariamente (IR) assumiu-se ser de 2 litros por representar um valor frequentemente apontado

em estudos alusivos a questdo do consumo.

69 Analise do risco da presenca de trihalometanos em agua para consumo humano, no distrito de Braga



Dissertagdo de Mestrado

3.2.4. Aplicacdo do método aos concelhos do distrito de Braga

A aplicacdo do método da analise do risco requer que os valores de concentracOes referentes a
cada um dos quatro THM constituam parametros de entrada do modelo. Isto representou um
problema pois para o ano de 2013, no qual se realizou o estudo, nem todas as analises da
qualidade de agua disponibilizadas pelos concelhos apresentavam os parametros de THM de

forma diferenciada.

Os concelhos de Braga, Fafe e Terras de Bouro apenas contemplaram nos documentos
publicados, informacéo relativa aos THM totais. Para contornar este facto, procedeu-se ao
tratamento estatistico dos dados recolhidos validos de forma a determinar o peso de cada
THM na quantidade de THM totais e assim inferir os valores de concentracdo em falta. Foram
desconsiderados neste processo as concentragdes maximas e minimas de modo a acentuar a
representatividade dos resultados. A correlacdo entre os varios trihalometanos determinada no

distrito de Braga esta demonstrada na Figura 33.

Correlagao diferenciada de THM

Cloroférmio
Bromoférmio
H Diclorobromometano

Dibromoclorometano

Figura 33. — Correlacdo entre os THM detetados no distrito de Braga

Ao contrario do preconizado na literatura como o fenémeno mais comum, ndo foi o
Cloroformio o composto predominante. Com alguma surpresa, constatou-se que 0
Bromoformio foi frequentemente o contaminante detetado em maior concentracdo. Este feito
pode justificar-se pela presenca de iGes brometo (Br) nas aguas brutas que, no processo de
cloragdo, reage com o agente desinfetante juntamente com a matéria organica originando estes
SPD especificos. O facto de o brometo se encontrar maioritariamente em aguas superficiais
como lagos e rios reforca esta hipotese pois este tipo de origem representa as principais

captacdes no distrito.
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No que toca a relacdo observada entre o Diclorobromometano e o Dibromoclorometano, esta

confirmou a gama de valores expectavel.

A Tabela 16 elenca as concentracdes maximas diferenciadas de trihalometanos detetadas no
ano de 2013 que fundamentam o processo de analise do risco.

Tabela 16. — Concentracfes maximas diferenciadas de trihalometanos no ano de 2013

Concelhos Cloroférmio | Bromoférmio | Diclorobromometano | Dibromoclorometano
CHCI3 (pg/L) | CHBr3 (ug/L) CHCI2Br (pg/L) CHBr2Cl (pg/L)
Amares 587 52 25 22
Barcelos 11 20 6,5 4,2
Braga*™ 9 9,3 6,6 5,1
Cabeceiras de Basto 0,5 1,2 4,6 4,3
Celorico de Basto 14 40 8,7 18
Esposende 17 1,2 7,8 6,3
Fafe* 12,3 12,71 9,02 6,97
Guimardes 19 7 35 8
Pévoa de Lanhoso 27 56 11 27
Terras de Bouro* 2,64 2,73 1,93 1,5
Vieira do Minho 7 7 7 7
V.N. de Famalicao 6,1 0,53 4,1 2,7
Vila Verde 43 32 10 11
Vizela 19 7 35 8

*Valores inferidos com base na correlacdo entre THM estimada.

A consideracdo em exclusivo das concentragfes maximas procuram que o estudo se foque na

obtencdo de resultados no cenario mais gravoso.
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4. APRESENTACAO E ANALISE DE RESULTADOS

Os resultados foram obtidos através da modelagédo do procedimento de célculo com recurso ao
software Microsoft Excel. A validacdo do modelo foi realizada por intermédio da introducéo
dos parametros de entrada considerados no trabalho realizado por H. Amjad (Amjad et al.,
2013) e posterior comparacao dos resultados totais finais. O diferencial da gama de valores
resultantes foi aceitdvel considerando que nem todos os parametros requeridos se

encontravam explicitos no artigo referido.

Os indices do risco distinguem-se consoante as vias de exposicdo, pelo que estas serdo
abordadas de forma diferenciada. Nos subcapitulos finais da analise serdo considerados os

riscos acumulados.

4.1. Risco de cancro associado a exposicdo por ingestao

Na Tabela 17 constam os valores referentes a cada concelho dos indicadores CR relativos a

exposicao por digestdo obtidos pela implementacao do processo de célculo do risco.

Tabela 17. — Indicador CR referente a digestdo

CRINGESTIT\O

Concelhos Homens | Mulheres

Amares 2,00E-04 | 2,31E-04
Barcelos 2,65E-05 | 3,07E-05
Braga* 2,61E-05 | 3,02E-05

Cabeceiras de Basto | 1,78E-05 | 2,06E-05
Celorico de Basto | 6,63E-05 | 7,67E-05

Esposende 3,04E-05 | 3,52E-05
Fafe* 3,57E-05 | 4,13E-05
Guimaraes 8,14E-05 | 9,42E-05

Povoa de Lanhoso | 9,61E-05 | 1,11E-04
Terras de Bouro* | 7,66E-06 | 8,85E-06
Vieira do Minho 3,03E-05 | 3,50E-05
V.N. de Famalicdo | 1,41E-05 | 1,63E-05
Vila Verde 5,57E-05 | 6,43E-05
Vizela 8,14E-05 | 9,42E-05
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O risco de cancro por ingestdo da agua distribuida para consumo foi maximo no concelho de
Amares. Isto ocorre devido ao amplo diferencial estabelecido entre a concentragdo maxima de
THM, nomeadamente o cloroférmio, neste concelho e nos restantes. O CR tomou um valor de
2E™® para os homens e 2,31E™ para as mulheres, representado um risco de respetivamente
200 e 231 vezes superior a 1E%, limite maximo de valores considerados pela USEPA como

traduzindo risco desprezavel.

Terras de Bouro e V.N. de Famalicdo representam os casos onde o CR foi mais baixo
atingindo o minimo no primeiro concelho com 7,66E e 8,85E respetivamente para
homens e mulheres. Embora estes minimos se encontrem préximos do patamar de 1E™ de

referéncia, no geral todos os concelhos apresentam risco mais elevado que o aceitavel.

As Figuras 34 e 35 evidenciam a relacdo entre os diferentes THM e o risco de cancro

associado a cada um pela ingestéo.
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Figura 34. — Risco de cancro CR associado a ingestdo em homens
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Risco de cancro por ingestao - Mulheres
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Figura 35. — Risco de cancro CR associado a ingestdo em mulheres
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Figura 36. — Acumulado do risco de cancro CR associado a ingestdo em homens e mulheres

No caso da via de exposicdo por ingestao, o risco referente as mulheres é sempre superior ao

dos homens. Embora se haja admitido o mesmo volume de agua ingerido para os dois casos, 0

fator diferenciador aqui é a maior esperanca de vida no caso das mulheres, que implica uma

duragéo de exposicao superior.
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4.2. Risco de cancro associado a exposicéo por absorcéo dérmica

A Tabela 18 expde os valores referentes a cada concelho dos indicadores CR relativos a
exposicao por absorcdo dérmica que resultaram da aplicagcdo do modelo de célculo do risco.

Tabela 18. — Indicador CR referente a absorcdo dérmica

CRABSORCI'\O DERMICA

Concelhos Homens | Mulheres

Amares 1,10E-04 | 1,17E-04
Barcelos 4,98E-06 | 5,32E-06
Braga* 4,67E-06 | 4,99E-06

Cabeceiras de Basto | 2,40E-06 | 2,57E-06
Celorico de Basto | 1,08E-05 | 1,16E-05

Esposende 6,38E-06 | 6,82E-06
Fafe* 6,38E-06 | 6,82E-06
Guimaraes 1,29E-05 | 1,37E-05

Povoa de Lanhoso | 1,67E-05 | 1,79E-05
Terras de Bouro* | 1,37E-06 | 1,46E-06
Vieira do Minho 4,96E-06 | 5,31E-06
V.N. de Famalicao | 2,69E-06 | 2,88E-06
Vila Verde 1,34E-05 | 1,43E-05
Vizela 1,29E-05 | 1,37E-05

Os contaminantes neste caso sdo assimilados pelo organismo através da pele no decurso de
atividades que envolvam o contacto com a agua. Os banhos e duches sdo 0s eventos que
reanem todo o foco na elaboracdo deste estudo pelo que os pardmetros referentes a
caracterizagdo do quarto de banho (ou local onde se realiza a atividade) e a area da pele em
contacto com a agua sao determinantes nos resultados obtidos.

O risco de cancro por absorcdo dérmica foi maximo no concelho de Amares. Mais uma vez
isto € justificado pela elevada concentracdo de cloroformio detetada neste concelho. O CR
tomou um valor de 1,1E™ para os homens e 1,17E para as mulheres, representado um risco

de respetivamente 110 e 117 vezes superior ao limite aceitavel estipulado pela USEPA.

Terras de Bouro foi onde o CR se mostrou inferior com valores de 1,37E e 1,46E™

respetivamente para homens e mulheres.
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Também nesta via de exposicao, todos os concelhos apresentam risco mais elevado que o
aceitavel no entanto, a ordem de valores € inferior a que resulta da ingestdo pelo que se

conclui que a via de ingestdo é mais preponderante para o risco de cancro total que a de

absorcao dérmica.

Os graficos que relacionam os diferentes THM e o risco de cancro associado a cada um pela

absorcdo dérmica estdo exibidos na Figuras 37 e 38.
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Figura 37. — Risco de cancro CR associado a absorcdo dérmica em homens
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Figura 38. — Risco de cancro CR associado a absorgdo dérmica em mulheres
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Risco de cancro por absor¢ao dérmica (3THM)
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Figura 39. — Acumulado do risco de cancro CR associado a absor¢do dérmica em homens e mulheres

**NOTA: As figuras ndo traduzem graficamente a total dimensdo do valor de CR relativo ao caso de Amares de

modo a otimizar a representacdo dos outros concelhos.

A observacdo da Figura 39 permite verificar que o risco respeitante as mulheres €, em todos
0s casos, superior ao dos homens. Por um lado, a &rea da pele em contacto com a dgua nos
homens é superior devido & sua maior massa corporal, porém, constata-se que, tal como no
caso da ingestdo, o fator mais preponderante é a esperanca de vida no caso das mulheres que

implica uma duracdo de exposicdo superior.
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4.3. Risco de cancro associado a exposi¢ao por inalacéo

Os valores concernentes ao indicador CR aliado & exposicdo por inalagdo nos distintos

concelhos estdo expostos na Tabela 19.

Tabela 19. — Indicador CR referente a inalacdo

CRlNALAcZ\o
Concelhos |Homens | Mulheres
Amares 3,01E-04 | 2,74E-04
Barcelos 1,07E-05 | 9,69E-06
Braga* 9,99E-06 | 9,08E-06
Cabeceiras de Basto | 4,44E-06 | 4,03E-06
Celorico de Basto | 1,85E-05 | 1,68E-05
Esposende 1,48E-05 | 1,35E-05
Fafe* 1,37E-05 | 1,24E-05
Guimaraes 3,21E-05 | 2,91E-05
Povoa de Lanhoso | 2,94E-05 | 2,67E-05
Terras de Bouro* | 2,93E-06 | 2,66E-06
Vieira do Minho 9,93E-06 | 9,02E-06
V.N. de Famalicao | 6,23E-06 | 5,66E-06
Vila Verde 3,04E-05 | 2,76E-05
Vizela 3,21E-05 | 2,91E-05

A exposicdo por inalacdo ocorre quando o ar inspirado contém

contaminantes volatilizados

durante atividades que envolvam o uso da agua como os banhos e duches.

O concelho de Amares representou uma vez mais o exemplo maximo do indice do risco. No

caso do CR por inalagdo, os valores calculados mais elevados foram de 3,01E™* para os

homens e 2,74E ™ para as mulheres, representado um risco de respetivamente 301 e 274 vezes

superior ao limite aceitavel referido pela USEPA.

Terras de Bouro foi também repetente nos valores minimos de CR com 2,93E™ e 2,66E

respetivamente para homens e mulheres.

Os resultados do risco de cancro por intermédio da via de exposi¢do por inalacdo estdo

representados graficamente nas Figuras 40 e 41.
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Risco de cancro por inalagao - Homens
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Figura 40. — Risco de cancro CR associado a inalagdo em homens
Risco de cancro por inalagao - Mulheres
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Figura 41. — Risco de cancro CR associado a inalacdo em mulheres
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Risco de cancro por inalagao (3THM)

7,E-05 1=
o G,E'OS E ) -
o ]
g ]
S 5,605 ]
o ]
3 4,605 -
S 5
.ﬂ 3IE-05 .
o ]
e 2,E-05 -
o ]

1,E-05 -

0,E+00 - ] T

& o° N X0 xO & ¥ 25 o ¥ 0 L0 A
o a‘(‘e\ %‘&% o o & & < 'b(\\(\os Q,o\“o N\\(\\\ & e w®
Lol £ 0% F &N @ e 00 o e
R ARSI CAERTO SN
o C PN Q! B Homens
Concelhos E Mulheres

Figura 42. — Acumulado do risco de cancro CR associado a inalagdo em homens e mulheres

**NOTA: As figuras ndo traduzem graficamente a total dimensdo do valor de CR relativo ao caso de Amares de

modo a otimizar a representacdo dos outros concelhos.

Atentando nesta via de exposicdo, verifica-se que, ao contrario das duas anteriormente

analisadas, o risco respeitante as mulheres é sempre inferior ao dos homens. Este fendbmeno

resulta do facto de ter sido considerada uma taxa de respiracdo superior nestes ultimos. Esta

distincdo é suficiente para contrariar 0 maior tempo de exposicdo das mulheres associado a

sua esperanca de vida. Infere-se entdo que, nesta ordem de valores, a taxa de respiracdo € mais

relevante que a esperanca de vida no resultado de CR por inalacéo.
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4.4. Risco de cancro associado a exposicdo por multiplas vias — CRyotaL

Os valores relativos ao indicador CR aliado a exposi¢cdo por todas as vias nos VAarios
concelhos encontram-se listados na Tabela 20.

Tabela 20. — Indicador CR referente ao risco acumulado de todas as vias de exposi¢do

CR TOTAL

Concelhos |Homens|Mulheres

Amares 6,11E-04 | 6,22E-04
Barcelos 4,22E-05 | 4,57E-05
Braga* 4,08E-05 | 4,43E-05

Cabeceiras de Basto | 2,47E-05 | 2,72E-05
Celorico de Basto | 9,57E-05 | 1,05E-04

Esposende 5,16E-05 | 5,55E-05
Fafe* 5,57E-05 | 6,05E-05
Guimaraes 1,26E-04 | 1,37E-04

Pévoa de Lanhoso | 1,42E-04 | 1,56E-04
Terras de Bouro* 1,20E-05 | 1,30E-05
Vieira do Minho 4,52E-05 | 4,93E-05
V.N. de Famalicdo | 2,30E-05 | 2,49E-05
Vila Verde 9,95E-05 | 1,06E-04
Vizela 1,26E-04 | 1,37E-04

O indicador CRrotaL COnsiste na reunido dos riscos calculados em cada uma das vias de
exposicdo. E por isso expectavel que a interpretacdo dos resultados finais esteja em linha com

as analises especificas a cada via previamente realizadas.

Obviamente, confirma-se que nenhum dos concelhos apresenta um risco inferior ao valor
negligenciavel. Convém reforcar que os valores de concentracdo de THM considerados foram

0S Maximos e por isso representativos do mais elevado grau de risco.

O concelho de Amares obteve o0 CR mais elevado de forma muito destacada com valores
determinados de 6,11E para os homens e 6,22E ™ para as mulheres, representando um risco
de respetivamente 611 e 622 vezes superior ao limite do risco aceitavel estipulado pela
USEPA.
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De forma inversa e numa ordem de valores muito inferior, Terras de Bouro confirmou-se
como o concelho com menor risco calculado exibindo um CR de 1,20E® e 1.30E®
respetivamente para homens e mulheres traduzindo um risco de respetivamente 12 e 13 vezes

superior ao patamar do negligenciavel.

Os resultados do risco de cancro associado a exposicao por todas as vias nos varios concelhos

encontram-se expostos graficamente na Figura 43.

Risco de cancro total - Lifetime CR (3THM)
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Figura 43. — Risco de cancro total — Lifetime CR

**NOTA: A figura ndo traduz graficamente a total dimensdo do valor de CR relativo ao caso de Amares de

modo a otimizar a representacdo dos outros concelhos.
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A Figura 44 de seguida apresentada expbe graficamente a proporcdo que cada via de
exposicao representou no valor final do risco de cancro.

Rela¢do do CR;,y, POF Via de exposicao

m CRINGESTAO  ® CR ABSORCAO DERMICA CR INALACAO

Figura 44. — Correlacdo entre as vias de exposicao e o risco de cancro total

Permite perceber que o concelho de Amares representa um caso particular que merece
atencdo. Em 13 dos concelhos, a via de ingestdo é a mais preponderante para o risco de cancro
total seguida da inalacdo e por fim a de absorcdo dérmica. Em Amares, o fator relativo a
exposicdo por inalagdo € o mais relevante em troca com a ingestdo. Esta constatacdo encontra
resposta pelo facto de este concelho manifestar a concentracdo mais elevada de cloroférmio

por larga diferenca.

Apresentando 0 mais baixo ponto de ebulicdo dos THM, o cloroférmio é o composto que
volatiliza com maior facilidade pelo que constitui aquele ao que hd maior exposi¢do durante
0s duches e banhos. Como resultado, o risco de cancro por inalagdo neste caso assume um

peso superior aos restantes.
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4.5. Risco ndo carcinogénico por multiplas vias - Hazard Index

O calculo do indice HI é complementar ao CR e necessario como forma de avaliar os efeitos
adversos ndo carcinogénicos aliados a absor¢do de THM presentes na dgua por diferentes vias

de exposicdo. Sdo levadas em conta a exposicao por ingestdo e por absor¢éo dérmica.

Os valores relativos ao indicador HI nos varios concelhos encontram-se expostos na Tabela
21.

Tabela 21. — Indicador HI referente ao risco acumulado de todas as vias de exposi¢do

HlingestAo HlagsorcZo permica H ITOTAL

Concelhos |Homens | Mulheres | Homens | Mulheres | Homens | Mulheres
Amares 1,72 1,99 0,33 0,35 2,05 2,34
Barcelos 0,07 0,08 0,01 0,01 0,08 0,09
Braga* 0,05 0,06 0,01 0,01 0,06 0,07
Cabeceiras de Basto | 0,02 0,02 0,00 0,00 0,02 0,02
Celorico de Basto 0,13 0,15 0,02 0,02 0,14 0,16
Esposende 0,07 0,08 0,01 0,01 0,08 0,09
Fafe* 0,07 0,08 0,01 0,01 0,08 0,09
Guimaraes 0,12 0,14 0,02 0,02 0,14 0,16
Pévoa de Lanhoso 0,20 0,23 0,03 0,03 0,23 0,26
Terras de Bouro* 0,02 0,02 0,00 0,00 0,02 0,02
Vieira do Minho 0,05 0,05 0,01 0,01 0,05 0,06
V.N. de Famalicao 0,03 0,03 0,00 0,00 0,03 0,04
Vila Verde 0,19 0,22 0,03 0,03 0,22 0,25
Vizela 0,12 0,14 0,02 0,02 0,14 0,16

Verifica-se que que o valor mais elevado do estudo apresenta uma magnitude superior a
unidade pelo que é admissivel que, no concelho de Amares onde ele ocorre, exista a
probabilidade de a populacdo apresentar efeitos adversos pelo consumo da &agua
disponibilizada na rede de distribuicdo. Todos os outros concelhos partilham valores de HI
bastantes inferiores a unidade traduzindo uma toxicidade reduzida que promove um

negligenciavel risco ndo carcinogénico para a saude.

O indice HI foi de forma expressiva mais elevado na via de exposi¢cdo por ingestdo em
detrimento da associada a absor¢do dérmica.
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Os resultados do indicador do risco Hazard Index estdo representados graficamente na Figura
45,
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Figura 45. — Correlagdo entre as vias de exposic¢do e o risco HI total

**NOTA: A figura ndo traduz graficamente a total dimenséao do valor de HI relativo ao caso de Amares de modo

a otimizar a representacdo dos outros concelhos.

Tal como verificado anteriormente aquando da analise do risco CR, os concelhos com maior
concentracdo de THM apresentam um risco HI diretamente proporcional. O indicador HI
aplicado no caso de homens segue a mesma tendéncia que de mulheres embora estas Gltimas
apresentem um HI mais elevado. O diferencial comprovado no resultado do HI entre os
géneros ndo é suficiente para que na pratica se obtenham distintas probabilidades de
desenvolvimento de efeitos adversos na salde dos individuos. Isto € constatavel mais
diretamente quando se particulariza a analise no ambito da exposicao por absorcao dérmica ja

que a diferenca nos resultados entre géneros é praticamente nula.
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4.6. Analise de sensibilidade

A analise de sensibilidade constitui uma ferramenta que visa determinar a influéncia que uma
variagdo imposta num dado pardmetro de entrada representa no resultado final. A
identificacdo das variaveis criticas € realizada impondo a flutuacdo do valor de cada uma
segundo dada variacdo percentual e observando as variagdes subsequentes no resultado. So se
deve fazer flutuar um pardmetro variavel de cada vez, mantendo os outros constantes para
deste modo garantir conclusdes solidamente fundamentadas. A aplicacdo desta ferramenta e,
consequentemente as concluses que dela se extraem, € importante na tomada de decisGes

num dado contexto de otimizacao de resultados.

No caso do modelo de analise do risco elaborado nesta dissertacdo, a avaliacdo de
sensibilidade incidiu sobre os parametros referentes ao volume de agua ingerido, tempo de
exposicdo a agua, taxa de ventilacdo do quarto de banho, caudal fornecido pelo chuveiro e
concentracdes dos 4 elementos que compdem a familia dos trihalometanos. Imp6s-se uma
variacdo de +25% sobre o valor estimado original destas variaveis e procedeu-se a avaliagdo
de sensibilidade recorrendo ao médulo de teste de hipoteses integrado no Microsoft Excel.

Os resultados do estudo sao exibidos na Figura 46 através de um diagrama “tornado”.

Variagao dos parametros vs. variagao do risco de cancro
| |
Volume agua ingerido -16.01% 16,01%
Concentragdao CHCI2Br -9.91% 9,91%
Concentragao CHBr2Cl -9,22% 9,22%
Tempo de exposi¢ao -8,99% 8,99%
Taxa de ventilagao quarto banho -5,14% 3,61% VARIACAO
IMPOSTA NOS
Concentragdo CHCL3 -443% 443% PARAMETROS
_9KEo,
Caudal de agua do chuveiro -1,75% @ 2,59% 25%
+25%
Concentragdo CHBr3 -1,43%  1,43%
-20% -10% 0% 10% 20%
Variagao do risco de cancro CR

Figura 46. — Diagrama “tornado” para analise de sensibilidade dos parametros de entrada
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Depreende-se da observacdo do diagrama que o volume de agua ingerido diariamente € a
variavel que detém, de forma substancial, 0 maior impacto no risco de cancro total com uma
variacdo linear na ordem dos 16%. Seguidamente, com um impacto na ordem dos 9%,
distinguem-se as varidveis relacionadas com as concentragdes de diclorobromometano e
dibromoclorometano e o tempo de exposicao dos individuos aos contaminantes presentes na
agua. Os restantes parametros implicam uma variagdo do indicador CR bastante mais

reduzido pelo que a sua relevancia no modelo de anélise do risco é muito diminuta.

Com base nestes resultados de sensibilidade, é possivel aumentar a precisdo da avaliagdo do
risco, implementando o aprofundamento do estudo das variaveis identificadas como criticas
para que estas representem valores mais realistas nos parametros de entrada do modelo. Pode-
se ainda concluir que, a nivel das entidades gestoras dos sistemas de tratamento, as decisdes
com vista a reducgdo do risco, devem focar-se primeiramente na reducdo das concentra¢Ges de

diclorobromometano e dibromoclorometano por serem estas as mais influentes.

As tendéncias apresentadas na analise de sensibilidade foram idénticas para homens e

mulheres em todos os concelhos refletidos neste trabalho.
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5. CONCLUSOES E DESENVOLVIMENTOS FUTUROS

5.1. Conclusdes

Um dos maiores desafios que se apresentam hoje no dmbito do abastecimento de agua as
populacBes é a otimizacdo da relagdo entre a seguranca microbioldgica e o risco para a salde

associado aos contaminantes quimicos emergentes dos processos de desinfecéo.

Para a concretizacdo deste trabalho, procedeu-se numa primeira fase a recolha de dados que
permitiram caracterizar o panorama da ocorréncia de subprodutos de desinfecéo,
nomeadamente os trihalometanos, do distrito de Braga e seguidamente foi avaliada a
associacdo entre a exposicao a esses contaminantes por 3 vias de assimilacdo e o risco das
populacbes servidas pelos sistemas de abastecimento de &gua contrairem cancro ou

apresentarem outros efeitos ndo carcinogénicos em algum momento no decurso da sua vida.

Os resultados deste estudo, constituem nova informagdo que deve ser Util para suportar futura
investigacdo e tomada de decisdes de forma mais fundamentada e efetiva por parte das
entidades gestoras dos sistemas de abastecimento de agua no que concerne ao controlo da
presenca de subprodutos da desinfecdo e em estratégias que visem a redugdo do risco para as
populagoes.

As conclusbes que este estudo permitiu tragcar podem ser condensadas nos seguintes pontos:

e No geral, o distrito de Braga cumpre a legislacdo no que concerne aos limites legais da
concentracédo de trihalometanos na dgua de abastecimento. Os concelhos de Amares e
Vila verde constituiram excecdo traduzindo os resultados mais preocupantes seguidos
de perto por Cabeceiras de Basto e P6voa de Lanhoso.

e A proporcdo média da ocorréncia dos compostos que totalizam os trihalometanos
totais no distrito foi determinada. Os mais abundantes foram o bromoférmio e o
cloroférmio com 31% e 30% sendo que o diclorobromometano e dibromoclorometano
representaram 22% e 17% respetivamente. Esta informacdo contraria a nocao
generalizada que o cloroférmio é o trihalometanos mais representativo.

e Os riscos associados a exposicdo aos trihalometanos aumentaram de forma
proporcional com a concentracdo destes elementos na dgua. Assim, os concelhos que
induzem maior probabilidade de efeitos adversos na satde das suas populacdes, sdo 0s

mesmos onde o controlo de subprodutos de desinfecdo € menos eficiente.
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e A exposigdo aos contaminantes pela via de ingestdo foi a mais preponderante para o
risco de cancro total seguida da inalacéo e por fim a de absorcéo dérmica.

e O risco aliado aos efeitos ndo carcinogénicos na salde foi expressivamente mais
elevado pela via de exposi¢do por ingestdo em detrimento da absorcdo dérmica.

e Os indicadores do risco CR e HI seguem a mesma tendéncia no caso da analise em
homens e mulheres embora estas Ultimas apresentem resultados mais elevados.

e O risco de cancro ao longo da vida foi maximo em Amares com valores de 6,11E
%(homens) e 6,22E *(mulheres), e minimo em Terras de Bouro com 1,20E™* e 1,30E°
% Todos os 14 municipios apresentaram risco superior a 10°, valor definido como
negligenciavel pela USEPA.

e Com excecdo de Amares, o risco de efeitos ndo carcinogénicos foi inferior a unidade
indicando um nivel aceitavel.

e No contexto do distrito de Braga, a analise de sensibilidade realizada permitiu aferir
gue o volume de &gua diariamente ingerido é a variavel que detém, de forma
substancial, o maior impacto no risco de cancro total. Numa dimens&o intermeédia de
relevancia distinguem-se as varidveis relacionadas com as concentracbes de
diclorobromometano e dibromoclorometano e o tempo de exposi¢do dos individuos
aos contaminantes presentes na agua. A taxa de ventilacdo do quarto de banho, o
caudal proporcionado pelo chuveiro e as concentracdes de cloroférmio e bromoférmio
apresentam uma diminuta expressdo no modelo de analise do risco. As variaveis mais

criticas devem receber a maior atencao na gestdo dos sistemas.

As populagdes sdo as principais interessadas neste processo ja que sdo elas que, a jusante dos
sistemas de tratamento e redes de distribuicdo, no gesto de abrir a torneira se expdem
candidamente ao que esta lhes trouxer. Ndo se devem por isso isentar do seu papel de
principais reguladores e de exercerem pressdo junto das entidades competentes de forma a

contribuirem para a constante melhoria na qualidade desse bem essencial que é a dgua.

E no entanto necessario sensibilizar e educar os consumidores fornecendo a informagéo de um
modo honesto, claro e 0 mais acessivel possivel. A comunicacdo € preponderante pelo que, a
divulgacdo de documentos referentes a qualidade tais como resultados analiticos da agua e os
indices de risco associados, deve ser realizada de uma forma regular e periddica obedecendo a

regras que garantam a uniformizagdo dos documentos para assim minimizar a
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heterogeneidade que se constata no momento. A divulgacéo dos indices de qualidade deve ser

focalizada em espaco ou meios proprios e representar motivo de orgulho para os concelhos.

A aposta na investigacao nesta area, se intensa e continua, instigara seguramente a obtencéao

de dados mais precisos que fomentardo tomadas de decisdo mais acertadas.

5.2. Desenvolvimentos futuros

Comprovou-se pela realizacdo desta dissertacdo que a implementacdo de um modelo para a

caracterizagdo do risco associado ao consumo de &gua para consumo humano constitui uma

ferramenta valida. A analise de sensibilidade permite ainda definir variaveis criticas para a

gestdo dos sistemas. Foram no entanto identificadas varias lacunas, insuficiéncias e

imprecisdes em varios aspetos que poderdo ser futuramente colmatadas ou complementadas.

91

A analise do risco foi efetuada para o pior cenario pois baseou-se nos valores maximos
absolutos das concentracbes detetadas de trihalometanos. Seria uUtil no futuro
considerar varios cenarios suportados por uma extensa recolha de dados relativos a
qualidade da 4gua que permitisse aferir valores médios e percentis de interesse.

Seria proficuo ampliar a precisdo do modelo de calculo do risco levando mais longe a
investigacao relativa aos parametros de entrada. Como exemplo, uma medicgéo fisica
(real) dos valores de THM volatilizados efetivamente numa atividade como o duche,
permitiria anular a utilizacdo do modelo de Little, para estimar tais variaveis.

Né&o foi estudada nem contemplada na modelacdo do risco a possivel existéncia de
padrdes sazonais na qualidade da agua. A integracdo de tal parametro em futuras
andlises contribuiria para resultados mais objetivos.

O estudo pormenorizado de cada concelho no que respeita aos parametros de
qualidade da &gua nas captacbes e aos processos e operacdes de tratamento
empregues, possibilitaria a comparacao entre sistemas estabelecendo relagfes causa-
efeito. Esta informac&o permitiria aferir solu¢Ges especificas para cada caso de modo a
minimizar a formacdo de subprodutos e assim reduzir os niveis do risco para a saude.
Estudar a evolucdo da qualidade da &dgua desde os reservatorios, que sdo a fronteira

jusante do servico em alta, até a torneira do consumidor, que representa o limite final
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do servico em baixa, de forma a avaliar o diferencial qualitativo e apurar as suas
causas.

e Centrar o foco nas alteragdes esperadas nos proximos anos a nivel das entidades
gestoras e ambito das suas operacOes. Estudar e avaliar holisticamente a sua

performance atual de forma a projetar cenarios futuros.
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Exemplares dos documentos oficiais de divulgacdo de resultados analiticos referentes
qualidade da 4gua para consumo humano nos 14 concelhos do distrito de Braga.
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Braga

& agere

2% RELATORIO TRIMESTRAL DE ANALISES

DIVULGAGAC DE RESULTADOS OBTIDOS NA AGUA DESTINADA A CONSUMO HUMAND
Decrato-Lei 306/2007 de 27 da Agosto {Capitula [l
Frequéncia minima de amostragem para uma populagdo de 186 000 habitantes

2% TRIMESTRE: Abril - Junho de 2014
3 ; Valoras
PARAMETROS {axpressao de resuliados) N Andlises "
= Deterninados | o Analises | Andlises | % Analises
Realizadas | = VP Conforme
Pravistas | Realizadas | Minimo | Maximo
oE. coli (UFC/100 mi) 0
111 111 1] (4] 100 1] 100
eBactérias coliformas (UFC/100 mi) o
111 111 0 0 100 0 100
Cloro residual total (mg/L Cls) =
111 111 01 0.91 100 100
sAluminio (gl de Al) 200
26 26 S 98 100 0 100
sAmanio mg/l NH, 0.5
26 26 <0.1 <0.1 104 0 100
N.# Colonias a 228G (UF.CS 1 ml) _
26 26 0 i 100 100
#n.% Coldnias a 37%C (ULF.C./ 1 mi) -
26 26 0 38 100 100
+Condutividade (pSicm, a 204C) 2500
26 26 30 a1 100 0 100
+Clostridium perfringens (UFCH00 ml 0
i { ) 26 26 4] 4] 100 0 100
+Car mg/l {esc, Pt-Co) 20
26 26 <& <B 100 0 100
#pH (Escala de Sérensen) 65—9.0
26 26 [ 78 100 2 92.3
sManganés (pg/L Mn) 50
s ug 26 26 =10 24 100 0 100
eNitratos (mg/L NOy) 50
26 26 <2,2 <11 100 0 100
+Oxidabilidade (MnO.) (mg/L ) 5
24 24 = <2 100 0 100
+Cheiro (Factor diluigao) 3
26 26 <1 1 100 0 100
+5Sabor (Factor difuigéo) 3
26 26 <] 2 100 0 100
«Turvagao (NTU) 4
28 25 <0,8 1.1 100 i} 100
suFaro (ug'L de Fa) 200
id 2 2 <40 <40 100 0 100
shitritos (mg/L NO2) 0.5
2 2 <0.04 <0,04 100 o 109
wArtimério (ug/l Sb) 5
2 2 <3 <3 100 0 100
whArsdnio (ug/'L As) 10
2 2 <3 <3 100 0 100
mBenzeno (pg/l) 1
i 2 2 <0,3 <0,3 100 0 100
Med.242/DvSIGE. 01 Pég.1de3d
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Cabeceiras de Basto
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Celorico de Basto

CONTROLO DA QUALIDADE DA AGUIA PARA CONSUMG HUMAND
ENTIDADE GESTORA HAS ZONAS DE ABASTECIMENTO' DO CONCELHO DE CELORICO DF BASTO EATAL mitc
Em conformidade com o Decreto-Lei n.® 306/2007, de 27 de agosto, procedeu-se & verificacio da qualidade da dgua da rede piblica, 18 TRIMESTRE 2013
através de andlizes periddicas na tarneira do cansumider, segunda a Prog de Controlo da Qualidade da Agua (PCQA) aprovado pela 01 laneire a
autoridade competente (ERSAR). 31 Margo
AFMTEtTIch Valares obitidas * Andlies tof  MOFAndlies (PLOA) ®
Farkiatrc Woitate: ) m’; o ios,rli;? i s:;mw “Tﬂw ] SN ik
ma | Mixima Agendadas | Realizadas Realizadas
Esc fa caif (N200 mi) 0 0 10 2 o7 70 70 100%
Bactirias colfarmes M/ 100 mi) i [1] 13 F] GTH o 1] 100%
Desinfatante residual {mg/L} - 20,1 073 - 70 [ 1005%
Aluminio {jg/L AT} 200 10 110 0 101 7 Fi 100%
lAmdnio [mefL NH,) 050 <), 05 <005 o 100% b 29 100%
Nimera de coldnias o 22 0 (N/mi} Sem aleragio ancemal [1] 26 - - Fi] i 100%
e Coldnias o 37 C (Nfmi) Sem ab o AnceTril [ 41 — ) T 100%
‘Condutividade {5 em a 200¢) 2500 45 113 1] 100% FE] 29 100%
Clewtriciom perfringens (N/100m() [ [] 0 [ 100% 37 7 100%
Cor a0 <3 <3 [ 100% 9 FI] 100%
[eH (Unidades pH) HSe 55 ] 24 175 19 FE] 100%
Ferto [ug/L Fe) 200 <60 BO [] 1005 7 27 100%
M. é3 fug/L Mn) 50 45 37 o 10K 25 29 101%
Mitratos” [mg/fL ND,] 50 E] 12,9 [1] 100% 29 29 100%
[Peitrites TmglL Ro,} 0.5 0,05 <0,05 0 100% 17 FH 100%
Dxidabilidade (me/L O,) 5 04 F] a 100r%. % 29 2100%
Cheiro a 250 [Factor de diluigha) 3 <] 1 a I 8 i9 1007
r & 250 [Factor de diluigia) 3 <1 <1 o 1005 ] i) 100%:
[Turvagdo [NTU) 4 <1 =1 [ 1005 29 il 100%
Antimnénio (gL Sb) 5 <4 < ] 100% 15 15 100%
Arsénio {ug/L As) 0 <5 ] 1] 1005 18 19 100%.
Barzeno (ug/L) 10 =0,3 ] [7] 100% 15 1% 100%:
|Berectalpirenn [T ogin; <0,005 | <0006 [1] 100% 15 i5 100%
Bora [me/L B) 10 <1 0,1 [ 100% 15 15 1%
Brornatas (gL Brd,) 10 5 <5 a 100 15 15 100%
Cidmio [pg/L £d) 50 <1 <5 o 100% 15 15 1000
Cilcia Cal = ¥ 12 e — 15 15 100K
Churnbo (/L Pb) 25 =7 Fl [] A00%: 17 17 100%
Cianetos [wefl EN) 50 <10 < o 200% 15 15 100%
Cobre (mp/L Cu] 2 0,002 0.9 [] 100%: 1% 15 100%
Crémia (gL Cr} 50 <5 <5 [] 100% 15 15 100%
1.2 = diclorostane (ug/L) L <09 <5 [] 100% 15 15 100
Dureza total {mg/L €2£03) — 3 30,4 - ani 15 15 100%
Enterococos (M100 mL) [1] o i a 100% 27 7 100%
Fluaretos {rg/L F] 15 0,1 0.5 [ 100% 15 15 100%
[Magnisio mg/L M) = 0,13 105 o = 7 27 100%
[Merciirio (/L Hg) 1 <0,5 <0,5 0 100% 15 15 100%
N i} 20 <6 12 0 100% 15 15 100%
|Satinio (upfL Se) 10 <i <h 0 200% 15 15 100%
Cloretos [me/L Cl) 250 <1 13 o 100%: 15 15 100%
Sadia [mg/L Ma) 200 4,08 10,3 [] 100% 15 15 100%.
Sulfatos [mg/L 50,) 250 10 <10 0 101% 15 15 100%
Carbana Orglinice Tatal {me/L €) Sam alterncda arommal = - [] ] oo
Tetrachoroeteno e Tricloroetena [ug/fL): 19 100%. 15 100%
Tetracloroetenofug/L) - <1 <15 — - 15 15 100%
Tricloroste - <1 <15 = - 15 15 100%
Hidrocarbonetas Aromaticos Policiclices (e/L): A0 100% 15 100
Benzo{bilusrantena (ug/L — <0,005 | <0005 - s 15 15 100%
Berrafkpi no [ug/L - <0005 | 005 = 1% 15 100%
Berao(ghilperiiens s/l - <0005 | 0,005 - - 15 15 100%
Indenof2.2,3-cdjpirenclug/L] e =0,01 <0,01 — e 15 15 1005%:
[Trihalometanos - totad (pgfL): 100 100 i5 100%
Clorofrmio{pg /L] - <7 85 e - 15 15 HXI%
Bromafdnmiclie/L] = < 11 R i 15 15 100%
B diclaresmetano L] s <7 8.7 e - 15 1% 100
DibrameclarometanofugL] —_ <7 18 - - 18 15 1o
Pesticidas = total (ugfL) 50 100 1 1 100r%
Pesticida 1 (ugfL) 0,10 @08 | <008 o 100% 1 3 100%
Pasticids 2 g/l 010 <),08 <0,08 o 1007%: 1 x 100
Pesticida 3 [ug/L 010 0,08 0,08 [ T00% 1 1 100
Pesticida A (ug/L] 0,10 <0,08 <o,08 [] 100 1 1 100%
NOTA 1: Zonas de abastecimento controladas: Tedas as 2onas do concelha
NOTA I: Parimetro [consenative] pela B &m alta {ndo se aplica)
Ieif 3o compl dativa & averiguagio das situagles de incumprimento dos VP [causas o medidas cormectivas): Recloragem nas redes onde houve contaminagio
bactericlogica. —
] M&W:W.Mulmw Data da publicitagho: 31 Maso 2013
e i {—'
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Esposende
CONTROLO DA QUALIDADE DA ASUA PARA CONSURME HUMAND
- &}
EAmb Esp_nsenda Amblanta, ERM. NAS ZGNAS DE ABASTECIMENTD® D £0H RS RERRHIE EDITAL n 22 PCOA1S
Em confermidads com o Deorato-bel 0.2 30673007, de 27 de agosto, procedeu-se 3 verdicachio da qualdede da dgos da 2
rede pdblica, ptraves de andises periidicas rm tomeirs do cersumidar, segundo o Pragrama de Cantrolo 42 Qualldade da = T":}TE:”B
gua IPCOA) apeowide pob autaridads sampetonsts (ERZAR). Da acordo com o ponte 3 do srtgo 172 do Capitulo 11 30 prk
referiche eoratn-La, publicam-ta 0f resuitados obtidos,
ot i | Malores obtdor |y m Ao % | N PO *
ikt oo DL395/2007 | pavus | Mg pmenones el Smplmanta 0 Aemeiag | e
dave Fialmris
0 ] 1] a 1M 25 28 00
[ [} o a 108 26 26 008
= fid [5] = = 76 26 A0
200 18 2 [ o0t 5 5 00N
: iR w045 | Sads [ 100% 3 & ETii]
[l rmero da coltnins & 22 9C [Hfml) em aleracio anmmal [ 5 — — [ [ 00
Iremers de coldnies o 57 2L (Mmi) e, e ancamal 0 14 e = & [ a0
Candutfvidade (s fom 8 109C] ] 157 181 [} 10T [ [ i
Ciostrickiom peifringens. (M/100mI} ] 0 0 a 30 [ & 2008
Eor Prie) 20 <5 15,0 [} 1007 3 & 100%
i [Unidudes oH) HGe0 77 11 [} 1003 [ [ Ao
ri“kmu; Mnj ) <5 o5 1 1003 6 [ 4009
= Tl L MDY ] 2.8 53 [ §T77 ) B 3 TD0%
i cha oAl ke [P L 005 5 <1 16 G 100% B 3 100%
Chasirg 3 2580 [Rsar de Allrcia) A 21 1 a 100% 5 ] © oo
Subor 5 250G [Factor de dkgEa) 3 <1 21 [ 100 B [ 100%
Tosw s j & <0,3 {59 1] 1005 8 [ 00
e [l Fe) 00 <100 <10 o 100K i 1 100%:
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