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RESumO

A consciencializacdo, por parte da populacdo em geral, acerca dos beneficios da pratica de atividades
fisicas aquaticas deu aso a um aumento da afluéncia a este tipo de instalacdes, verificando-se, em
consequéncia, um aumento das cargas poluentes. A desinfecdo ¢ um processo capaz de reduzir o risco
da proliferacdo de doencas transmissiveis por via hidrica, no entanto, os subprodutos (SPD) gerados (da
reacdo dos compostos clorados com a matéria organica natural), podem induzir ao aparecimento de
substancias potencialmente cancerigenas e/ou mutagénicas. Neste ambito, o presente trabalho de
investigacao tem como objetivo contribuir para o desenvolvimento e otimizacao de metodologias para o
controlo da qualidade da agua de piscinas interiores publicas, de modo a mitigar os potenciais impactos
negativos na saude publica originados pela presenca de SPD indesejaveis ou tdxicos. Assim, numa
primeira fase procedeu-se a implementacado de métodos ja estabelecidos para sintese e quantificacdo de
tricloraminas. Relativamente a producao, esta foi efetuada com a juncéo dos seus principais precursores,
ureia e acido hipocloroso. Como método de quantificacao recorreu-se a trés metodologias baseadas em
leitura espetrofotométrica, das quais apenas uma permitiu resultados quantificaveis (norma AFNOR T90-
037). Esta validacao permite que em desenvolvimentos futuros se possam avaliar, com recurso a este
método indireto (menos sofisticado), a eficiéncia de remocéo de tricloraminas. Numa segunda fase, foi
efetuada uma analise do risco carcinogénico e nao carcinogénico associado a exposicao a trihalometanos
(THM) presentes na agua distribuida nos 18 municipios do distrito do Porto e na agua de piscinas do
concelho. Para tal, o modelo de célculo foi efetuado com base no método desenvolvido pela United States
Environmental Protection Agency (USEPA) mas com parametros de entrada adequados as caracteristicas
da edificacao e populacao portuguesa. Em ambos os casos as maiores concentracdoes de THM dao
origem a riscos mais elevados, nomeadamente para as mulheres face a maior esperanca média de vida
e menor massa corporal. Todos os concelhos e piscinas apresentam um risco carcinogénico (CR)
superior ao aceitavel (CR<1E-06) e um risco ndo carcinogénico desprezavel (HI<1). Relativamente ao
risco carcinogénico, em aguas de abastecimento a ingestao revelou-se a principal via de exposicao, por
outro lado, em piscinas, a inalacdo representa a principal fonte de risco. O risco maximo foi registado
em Felgueiras (9,29E-05) e na piscina K (2,58E-04). Comparando o risco verificado em aguas de
abastecimento e em piscinas verificou-se que todas as piscinas possuem uma concentracdo de THM
superior no periodo em analise e, consequentemente, um maior risco associado.

Palavras-Chave: piscinas interiores, tricloraminas, trihalometanos, analise do risco



ABSTRACT

Awareness of the general population about the benefits of practicing aquatic physical activities has
resulted in an increased affluence to this type of facilities. As a result, there is an increase in polluting
loads due to body secretions and cosmetic residues. Disinfection, like the oxidation process of organic
matter, reduces the risk of waterborne disease proliferation, however, the by-products (SPD) (generated
from the reaction of the disinfectant with natural organic matter), may induce the appearance of
potentially carcinogenic and/or mutagenic substances. In this context, the present research work has as
main objective to contribute to the development of appropriate methodologies for the control of water
quality in public indoor pools, in order to mitigate the potential negative impacts on public health caused
by the presence of undesirable or toxic SPD. That been said, we began with the implementation of already
established methods for synthesis and quantification of trichloramines. Regarding production, this was
done with the combination of its main precursors, urea and hypochlorous acid. As a method of
guantification, 3 methodologies based on spectrophotometric reading were used, of which only one
obtained quantifiable results (standard AFNOR T90-037). In the second instance, an analysis of the
carcinogenic and non-carcinogenic risk associated with exposure to trihalomethanes (THM) present in
water distributed in the 18 municipalities of the district of Porto and in pools located in the same region
was carried out. For that purpose, the calculation model was executed based on the method developed
by the United States Environmental Protection Agency (USEPA) and adapted with input parameters
appropriate to the characteristics of the Portuguese building and population. In both cases, the highest
concentrations of THM give rise to higher risks, primarily in women due to higher average life expectancy
and lower body mass. All municipalities and swimming pools have a higher than acceptable carcinogenic
risk (CR>1E-06) and a negligible non-carcinogenic risk (HI<1). Regarding the carcinogenic risk, in water
supply, ingestion proved to be the main route of exposure, whereas, in swimming pools, inhalation
represents the main source of risk. The maximum risk was recorded in Felgueiras (9.29E-05) and in pool
K (2.58E-04). Comparing the risk verified in water supply and in swimming pools, it was found that all
swimming pools have a higher THM concentration in the period under analysis and, consequently, a

higher associated risk.

KEYWORDS: Indoor swimming-pools, trichloramines, trihalomethanes, risk analysis
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Capitulo 1: Introducéo

1. INTRODUCAO

1.1 Enquadramento e relevancia do tema

Desde o século XX, com a consciencializacao dos beneficios para a salde, intrinsecos a utilizacao de
piscinas, aliada a longinquidade de zonas balneares costeiras e/ou sobrelotacao das mesmas, a procura
deste tipo de instalacdes de lazer sofreu um incremento significativo. Tal facto, é potenciador da poluicédo
da agua das piscinas, dado serem os utentes a principal fonte poluente, através da transferéncia
(voluntaria ou involuntaria) de secrecdes corporais e de produtos de higiene pessoal (cosméticos,
desodorizantes) (Barbosa, 2009). No caso das piscinas interiores, para além da poluicdo causada pelos
banhistas, a temperatura e humidade elevadas, bem como uma (eventual) deficiente ventilacdo, sdo
condicdes favoraveis ao desenvolvimento de microrganismos (incluindo patogénicos) podendo degradar
a qualidade da agua (Martins, 2015) e potenciar a acumulacdo de substancias tdxicas na interface
agua/ar (tricloraminas, trihalometanos) prejudiciais & saude publica. De forma a impedir a proliferacao
de doencas torna-se assim essencial, para o funcionamento de uma piscina, a realizacao do tratamento

da agua.

Numa das etapas deste processo sao utilizados desinfetantes, tais como o bromo, ozono, compostos
clorados, radiacao UV, responsaveis por oxidar a matéria organica e eliminar (parte dos) microrganismos
potencialmente patogénicos (Centro de Saude Ambiental e Ocupacional do Instituto Nacional de Saude
Dr. Ricardo Jorge [CSAO-INSA], 2006). O sistema de desinfecao da agua em piscinas baseia-se no tempo
de contacto da agua em recirculacdo com o desinfetante e na capacidade de desinfecdo residual de
agentes como por exemplo os compostos clorados e o bromo. Apesar dos compostos clorados ser um
processo implementado, neste tipo de instalacées, ha mais de cem anos, devido a facilidade de
manuseamento, custo reduzido, elevado efeito bactericida e & sua capacidade de desinfecdo residual,
na atualidade, grande parte das piscinas interiores publicas continuam a adotar este processo

(Vasconcelos e Duarte, 2006).

Uma das principais problematicas da desinfecdo com recurso ao cloro sdo os subprodutos (SPD)
resultantes das reacdes entre a matéria organica e o cloro, particularmente o acido hipocloroso (HOCI),
capazes de desenvolverem problemas de saude nos utentes de piscinas. Sdo comuns as queixas entre
0s seus utilizadores a nivel dermatologico e alergologico (dermatites, conjuntivites, irritacdes oculares,
nasais e de pele, sinusites, micoses, otites) (Vasconcelos e Duarte, 2006; Villanueva et a/., 2007). Para
além dos problemas referidos anteriormente, alguns dos SPD, como por exemplo os THM, sdo

potencialmente carcinogénicos (cancro na bexiga e no célon), causadores de infertilidade masculina,
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podendo até aumentar a probabilidade de abortos espontaneos (Mohamadshafiee e Taghavi, 2012).
Outra das queixas comummente apresentada € o forte “odor a cloro” caracteristico das piscinas,

resultante da presenca das cloraminas, particularmente das tricloraminas.

Dada a grande volatilidade de alguns dos SPD a exposicao aos mesmos por parte dos utentes de piscinas,
para além de acontecer por via hidrica através da absorcdo dérmica e ingestdo da agua, acontece
também por via aérea devido a inalacdo dos mesmos afetando ndo s6 nadadores como também

treinadores e utentes na area circundante da piscina.

Tendo em consideracado que a desinfecao da agua de piscinas & um processo indispensavel para o seu
funcionamento, verifica-se a necessidade de minorar os efeitos nefastos dos seus subprodutos. Para tal,
existem duas possibilidades: reduzir a quantidade de agentes precursores através da implementacao de
medidas higiénicas e o estudo dos processos quimicos da cloracao, ou diminuir diretamente a
concentracdo dos subprodutos. Sendo a matéria organica um dos principais precursores dos SPD, esta
pode ser reduzida através do cumprimento de medidas simples, como por exemplo, a toma de duche
previamente a entrada na piscina. Por outro lado, o teor de cloro presente na agua pode ser minorado
através da monitorizacao conjunta destes compostos com fatores abiéticos capazes de influenciarem a
sua acao bactericida, tais como o pH, temperatura, potencial de oxidacdo reducao, acido cianurico
(destinado a piscinas com exposicao solar devido a instabilidade do cloro quando sujeito a radiacao UV).
Nem toda a porcao do composto clorado colocado na agua das piscinas atua como desinfetante. Uma
vez colocado na agua, o cloro reage com a mesma, dando origem ao acido hipocloroso (HOCI), com
capacidade desinfetante, e ao ido hipoclorito (OCI, sem capacidade desinfetante. Ambas as
concentracdes na agua destes dois produtos de reacdes variam, de acordo com fatores abidticos como
o pH e a temperatura, por conseguinte, dependentemente das condicdes de acidez e temperatura, torna-
se pertinente encontrar um ponto de equilibrio que permita minimizar a quantidade de desinfetante a
utilizar para intervalos de pH e temperatura abrangidos pela legislacdo e, consequentemente, diminuir

SPD como as tricloraminas e os THM.

S6 uma gestao efetiva dos riscos, através do desenvolvimento e avaliacdo de tecnologias de tratamento
inovadoras e sustentaveis, quer no processo de desinfecao, quer no de filtracdo (que podera ter uma
acdo germicida preliminar), aliada a uma monitorizacdo inteligente e adequada de substancias
indesejaveis e toxicas, poderdao assegurar uma utilizacdo segura destes importantes equipamentos

publicos, tdo necessarios ao bem-estar e qualidade de vida dos cidadaos.
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1.2 Objetivos

O presente trabalho de investigacdo tem como principal objetivo a contribuicdo para o desenvolvimento

de metodologias adequadas para o controlo da qualidade da agua de piscinas publicas interiores, de

modo a mitigar os potenciais impactos negativos na saude publica originados pela presenca de

subprodutos da desinfecdo indesejaveis ou toxicos.

De modo a alcancar o principal objetivo, definiram-se como relevantes os seguintes objetivos especificos:

©)

Consolidacdo da pesquisa bibliografica efetuada para sistematizacdo do conhecimento atual
nesta tematica, nomeadamente quanto a desinfecéo da agua de piscinas interiores publicas com
compostos clorados, formacao de subprodutos, métodos de controlo e mitigacao de
tricloraminas e analise do risco de exposicao aos trihalometanos, em piscinas e em agua de

abastecimento, para a saude.

Anadlise comparativa das normas nacionais e internacionais relativas a qualidade da agua das
piscinas, com especial enfoque no controlo de subprodutos como os trihalometanos e as

tricloraminas.

Avaliacao da eficiéncia dos processos de medicao de tricloraminas numa agua sintética para

diferentes condicdes de concentracao inicial de precursores e pH.

Recolha e analise de dados relativos a qualidade da agua de abastecimento e de piscinas
interiores publicas do distrito do Porto assim como do ar envolvente as piscinas. Caracterizacao

da ocorréncia de trihalometanos em ambiente doméstico e em piscinas.

Implementacao de uma metodologia para analise do risco carcinogénico e nao carcinogénico

capaz de contemplar as trés vias de exposicao (inalacao, ingestao e absorcao dérmica).



Capitulo 1: Introducéo

1.3 Organizacao da dissertacdo

A dissertacao encontra-se organizada em cinco capitulos principais. Tratando-se o presente capitulo de
uma parte introdutoria, neste é abordada a importancia e relevancia do tema no contexto atual das
piscinas interiores publicas. Sdo ainda sintetizados os objetivos, gerais e especificos, do trabalho de

investigacao e, por fim, é descrita a estrutura e organizacéo de cada capitulo da presente dissertacao.

No capitulo 2 é apresentada uma sintese da pesquisa bibliografica efetuada, onde séo explicitos os
conceitos e metodologias onde assenta todo o trabalho de investigacdo efetuado. Apos um
enquadramento historico e atual, referem-se alguns conceitos base acerca da desinfecdo das aguas de
piscinas com compostos clorados, influéncia de fatores abidticos neste processo, efeitos prejudiciais para
a saude resultantes da cloracdo das aguas, particularmente das tricloraminas e dos trihalometanos e
medidas de controlo e mitigacao de tricloraminas. Por fim é ainda realizada uma comparacao de valores
impostos em diferentes legislacdes sobre alguns parametros de controlo da qualidade da agua das

piscinas.

No capitulo 3 sao exibidos todos os procedimentos, metodologias e meios necessarios para a realizacao
do trabalho de investigacao. Relativamente as tricloraminas € descrito: 0 método de preparacao da agua
sintética; os procedimentos de controlo da sua concentracao; a elaboracao das curvas de calibracao
“absorvancia vs. concentracao”. Neste capitulo é ainda exposto o processo de analise do risco,
carcinogénico e nao carcinogénico, para a saude publica devido a exposicao aos trihalometanos, através
do qual é realizada uma comparacao do risco associado a agua de abastecimento dos concelhos do

distrito do Porto e de piscinas interiores publicas da mesma populacao alvo.

O capitulo 4 consiste na sintetizacdo dos resultados experimentais e na analise dos mesmos. Numa parte
inicial sdo abordados os resultados relativos ao controlo das tricloraminas. Subsequentemente, analisam-
se 0s resultados referentes ao risco carcinogénico total inerente a agua de abastecimento e de piscinas
e 0 risco para cada via de exposicdo. Da mesma forma é efetuado o processo para o risco nao
carcinogénico. Por fim, sao avaliados os riscos e realizada a comparacao entre a agua de abastecimento

e a de piscinas.

No ultimo capitulo, apresentam-se as principais conclusdes relativas a analise dos resultados obtidos e
sugerem-se alguns topicos a abordar futuramente noutros trabalhos de investigacdo considerados
relevantes e capazes de desenvolverem conhecimento cientifico neste dominio de qualidade de agua de

piscinas interiores publicas.
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2. REViISA0O DO ESTADO DE ARTE

2.1 Necessidade de desinfecdo da agua e evolugao dos sistemas de desinfecéo

Os processos de desinfecao tém como principal objetivo a eliminacdo ou inativacdo de microrganismos
patogénicos, potencialmente nocivos para a saude publica, ndo implicando necessariamente a remocao

de todos os microrganismos (esterilizacdo) (Meyer, 1994).

A desinfecdo da agua de piscinas esta diretamente relacionada com a evolucdo das metodologias para
desinfecdo da agua de abastecimento publico. Desde a antiguidade, as civilizacdes cedo perceberam a
importancia da disponibilidade de grandes quantidades de agua préximas do local onde viviam. Porém,
a qualidade deste recurso para consumo era insuficiente, uma vez que a sua avaliacado se baseava nos
sentidos humanos (parametros organoléticos). Apesar dos registos histéricos mencionarem a
identificacdo de problemas “estéticos” da agua (aparéncia, sabor ou cheiro desagradavel) relacionados
com a agua para consumo humano, foram necessarios milhares de anos para as civilizacdes
reconhecerem que 0s seus sentidos sdo insuficientes para avaliar a qualidade da agua (Matos, 2013;

USEPA, 2000).

Assim, os primeiros métodos de tratamento de agua, datados de 4000 a.C, tinham como objetivo
melhorar a qualidade organolética da agua (Matos, 2013; Pereira, 2007). Registos sanscritos e gregos
recomendavam como métodos de tratamento a passagem da agua por meios filtrantes constituidos por
carvao vegetal, a exposicdo a luz solar e a fervura. Em 1500 a.C, os Egipcios utilizaram a/lumén como
coagulante, de modo a facilitar a eliminacéo de particulas suspensas de menor dimensao (USEPA, 2000).
Mais tarde (980-1046), na Pérsia, Avicena afirmou que a agua, através da evaporacdo e destilacao, ou
simplesmente pela sua fervura, tornar-se-ia potavel. No século XVIll, a marinha britanica recomendava
como método de purificacdo da dgua a filtracao através de areia e carvdo vegetal (Blancou, 1995; Matos,
2013). No mesmo século a filtracdo ficou estabelecida como um processo eficaz de remocdo de
particulas sélidas em suspensao, todavia, apenas no século XIX foram implementados, na Europa, 0s

filtros de areia (Matos, 2013; USEPA, 2000).

Durante o século XIX, com os avancos verificados na epidemiologia, os parametros de qualidade da agua,
associados a particulas invisiveis a olho nu, passaram a ser alvo de estudo por parte dos cientistas. Em
1855, John Snow conseguiu correlacionar a contaminacao de um fontanario de abastecimento de agua
com aguas residuais com o surto de célera que atingiu a cidade de Londres. No final da década de 1880,

com o estabelecimento da teoria microbiana, Louis Pasteur demonstrou como os microrganismos
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patogénicos poderiam transmitir doencas por via hidrica, em alternativa a crenca comum da proliferacao

de doencas através de odores (Meyer, 1994; USEPA, 2000).

A primeira utilizacdo de compostos clorados para desinfecao da agua para consumo humano ocorreu
em 1897, quando o cientista britanico Woodhead recorreu a uma “solucao de lixivia” como agente
“esterilizador” temporario durante um surto de febre tifoide em Maidstone, UK. A aplicacao de cloro,

como agente desinfetante, foi implementada a partir de 1910 (IARC, 1991; Olsen, 2007).

2.2 Desinfecdo da agua de piscinas

Segundo a norma CNQ 23/93, uma piscina é “uma parte ou um conjunto de construcoes e instalacoes
gue inclua um ou mais tanques artificiais apetrechados para fins balneares e atividades recreativas,

formativas ou desportivas aquaticas”(CNQ, 1993; Matos, 2013).

Anteriormente a implementacéo do cloro como agente desinfetante, o tratamento utilizado para garantir
uma agua segura para a saude dos utentes de piscinas baseava-se na renovacao frequente da agua e
na filtracao da mesma. Em 1903, a Universidade de Brown (Rhode Island, EUA) utilizou para enchimento
da sua piscina agua de abastecimento, agua previamente clorada, que, apesar de ser “adequada para
consumo humano”, originou uma cor acastanhada no interior da piscina resultante de pequenas
particulas em suspensao invisiveis a olho nu (Mitchell, 1993). Em 1909, John Bunker constatou que a
aplicacao de hipoclorito de calcio promovia uma diminuicdo substancial de bactérias (94%) em apenas

15 minutos de contacto e valores nulos (ndo detetaveis) ao fim de uma hora (Bunker, 1910).

Posteriormente a 1910, a utilizacdo dos compostos clorados como desinfetante da agua generalizou-se
devido ao seu baixo preco, facilidade de aprovisionamento e caracter residual. Apesar de ja existirem
desinfetantes alternativos (e.g., 0 0zono), a instabilidade dos mesmos ou os elevados custos de instalacéo
e operacao, incentivaram o recurso ao cloro para desinfecdo da agua das piscinas (Matos, 2013; Olsen,
2007). Independentemente do agente desinfetante selecionado, segundo a OMS, este deve ser capaz de
inativar e eliminar, de uma forma simples, rapida e eficiente, 0s microrganismos patogénicos presentes
na agua, através de processos de oxidacao, sem pdr em risco a saude dos banhistas. Do mesmo modo,
é essencial garantir que a monitorizacao da concentracao do agente em causa seja efetuada de forma

automatizada, continua, rapida e simples (OMS, 2006).

Do ponto de vista econdmico, poucos estudos tém sido publicados (Matos, 2013). Vasconcelos e Duarte
(2006) realizaram uma analise comparativa de custos de investimento inicial e de exploracdo no

tratamento de agua de piscinas publicas e concluiram que a desinfecdo com recurso a compostos
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clorados era menos dispendiosa do que as restantes alternativas analisadas nessa data. Além disso, a
desinfecao da agua através da utilizacdo de um ionizador eletrolitico, de ozono e de radiacdo UV, apesar
de apresentarem custos de exploracdo mensal menores (por metro cubico), possuem custos de
instalacao maiores que a efetuada com compostos clorados. O periodo de amortizacdo minimo dos
processos de ionizacao, de ozonizacdo e de radiacao UV eram, nessa data, de 6, 15 e 17 anos,
respetivamente (Vasconcelos e Duarte, 2006). Atualmente, face ao desenvolvimento dos processos
tecnoldgicos e com a evolucado dos respetivos sistemas de tratamento, as conclusdes, relativas a essa

analise de custos, deverao ser confirmadas, pois é expectavel que tenha havido alteracoes.

A tabela 1 apresenta uma analise comparativa das principais vantagens e inconvenientes dos

desinfetantes mais utilizados em piscinas.

A selecao de um ou mais agentes desinfetantes a utilizar é condicionada por fatores econémicos, locais
e qualitativos. Além do custo do investimento inicial e de exploracédo, sdo também importantes, para a
decisao; aspetos como: o tipo e dimensado da piscina; caracteristicas de qualidade da agua de
enchimento; e qualidade exigida para a agua da piscina. Logo, deve procurar-se um compromisso entre
custos, eficacia de inativacao de microrganismos, eventual formacao de subprodutos, riscos para a saude
publica e capacidade de desinfecdo residual (Rodrigues, 2014; Vasconcelos e Duarte, 2006). A OMS

propde alguns critérios de decisao relevantes para a selecao de um agente desinfetante:
o Seguranca dos utilizadores e operadores;

o Compatibilidade com as caracteristicas da agua de abastecimento da piscina (se necessario
proceder com ajustes do pH da agua da piscina para valores equivalentes aos verificados no

local de onde a agua foi extraida ou ajustar o pH da agua da propria fonte de abastecimento);

o Concentracdo de matéria organica existente na agua (elevadas concentracdes de matéria
organica e outros compostos oxidaveis promovem um consumo superior de desinfetante em

comparacao com aguas com baixas concentracoes);

o Tipo e dimensdes da piscina (a degradacao do poder bactericida do desinfetante ¢ influenciada

pela tipologia da piscina e pelo nimero de banhistas);
o Poder residual do desinfetante;
o Cargas poluentes provenientes da afluéncia da piscina;

o Facilidade e seguranca de manuseamento, armazenamento e transporte;
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o Capacidade de supervisao e monitorizacao da qualidade da agua por parte dos operadores

competentes.

Tabela 1: Analise comparativa dos principais agentes desinfetantes utilizados em piscinas publicas

Desinfetante

Vantagens

Desvantagens

Compostos de

- Bom bactericida
- Baixo custo e facil de manusear;
- Possui poder desinfetante residual;

- Capaz de oxidar matéria organica e inorganica (Solomon

- Origina subprodutos halogenados, clorato, THM;

- Menor poder desinfetante para meios mais
alcalinos;

- Ineficaz na eliminacao de protozoarios

cloro ) (cryptosporidium, endamoeba histolytica, giardia)
etal, 1998al; (Solomon e af, 1998a);
-1£é§%nica de desinfecdo bem estabelecida (Solomon et al., - Manuseamento, transporte e armazenamento
a). perigoso devido a toxicidade e poder corrosivo
(Solomon et al.,, 1998a).
- Acéo desinfetante sem produzir acido hipocloroso e - Formacao de clorito e clorato;
cloraminas; ~ ) ) )
- Producao local, dispendiosa e tecnicamente
- Capacidade de oxidacéo 2,5 vezes superior ao cloro exigente;
(Pinguli et af., 2018); -
Diéxido de - Decompde-se com a luz solar;
- Oxida ferro, manganés e sulfuretos; ) L
cloro & - Manuseamento perigoso devido a toxicidade e
- Menor formacéo de subprodutos halogenados; poder corrosivo (Solomon et a/., 1998a).
- Possui poder desinfetante residual;
- Nao produz THM.
- Eficacia de inativacao de protozoarios (giardia e o - Custos de investimento inicial e energéticos
cryptosporidum) superior ao cloro e diéxido de cloro; elevados;
- Acdo desinfetante ndo influenciavel pelo pH; - Produto instavel com poder desinfetante residual
) ) ) nulo;
0Ozono - Exige tempos de contacto reduzidos (aproximadamente
10 a 30 minutos) (Solomon et al/.,, 1998b); - Exige materiais resistentes a corrosdo uma vez que
¢ reativo e corrosivo;
- Nao forma subprodutos halogenados na auséncia de
bromo. - Tecnologia mais complexa que os sistemas de
desinfecao com cloro.
- Eficaz na remocéao de virus e bactérias; - Custos de investimento elevados (Solomon et a/.,
~ i 1998c¢);
- Nao apresenta qualquer perigo no armazenamento,
transporte e aplicacéo (Solomon et a/., 1998c); - Pouco eficaz na inativacédo de protozoarios (giardia
e o cryptosporidum),
- Facil de manusear e aplicar (Solomon ef a/., 1998c); TYPIosP )
Radiacao UV - Menos eficaz para aguas turvas;

- Tempos de contacto reduzidos (aproximadamente 20 a
30 segundos no caso de lampadas de mercurio de baixa
pressao) (Solomon et al., 1998c);

- Necessita de menos espaco que os outros sistemas de
desinfecao (Solomon ef al., 1998c).

- Por vezes a acao desinfetante nao é permanente
uma vez que, alguns microrganismos, na
abstinéncia de radiacéo, revertem o efeito da
radiacdo UV (Solomon et a/., 1998c).

A tabela 2 sintetiza as classificacdes de piscinas propostas por instituicdes portuguesas (CNQ, 1993;
IPQ, 2009). De acordo com estas entidades, as piscinas podem classificar-se com base na natureza da
sua atividade, ambiente ou tipologia construtiva e valéncia ou tipologia funcional. No ambito da presente
dissertacao, do ponto de vista da natureza da atividade, serao objeto de estudo as piscinas cobertas

(interiores) do tipo 1 e 2.
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Tabela 2 - Tipologias das piscinas em Portugal

Critério Tipo de Piscina Caracteristicas

Piscinas Tipo 1 Piscina onde a pratica da natacéo e as atividades de animacéo aquatica correlacionadas,

(Publica) constituem o objetivo e as fungdes principais oferecidas (ex., piscinas municipais, piscinas
de recreacédo/Lazer, parques aquaticos), e cujo uso é considerado “publico”.

Natureza da Piscinas Tipo 2 Piscina destinada a proporcionar um servico complementar a atividade principal de um
atividade (Semipublica) empreendimento (ex., piscinas de hotel, piscinas de parques de campismo, piscinas de
clubes, piscinas terapéuticas), e cujo uso é considerado “publico”.

Piscinas Tipo 3

(Particular) Piscinas destinadas ao aluguer para usufruto privado e piscinas particulares.

Piscinas ao ar livre

(exterior) Incluem um ou mais tanques artificiais ndo confinados por estruturas de cobertura.

Piscinas cobertas Incluem um ou mais tanques artificiais confinados em ambientes constituidos por

Tipologia (interior) estruturas fixas e permanentes.
construtiva — -

Piscinas combinadas Incluem tanques ao ar livre e tanques cobertos utilizaveis em simultaneo.

Piscinas convertiveis Inclui um ou mais tanques artificiais cujos elementos da envolvente ambiental permitam
que as atividades se desenvolvam ao ar livre, mas convertivel em espaco coberto, em
funcao das condicdes atmosféricas existentes.

Tanques desportivos Tanques cujos requisitos geométricos e construtivos sdo adequados para a pratica da
natacdo e modalidades derivadas, no ambito do treino e da competicdo desportiva,
respeitando as exigéncias especificas e os niveis de prestacdo a que se destinam.

Tanques de Tanques que apresentam requisitos morfolégicos e funcionais adequados para as

aprendizagem e recreio  atividades formativas e propedéuticas das disciplinas natatorias, para o jogo, o recreio e a
manutencéo.

Tanques Infantis ou Tanques que preenchem os requisitos funcionais e construtivos idéneos para a utilizagao

Chapinheiros autonoma por criancas até aos 6 anos de idade e dispdem de profundidades nao
superiores a 0,45m, com o maximo de 0,20m junto aos bordos, e cujo fundo nao ofereca
pendentes superiores a 4%.

Tanques de recreio e Tanques que comportam caracteristicas morfologicas e funcionais que os tornam

diverséo particularmente adequados para o recreio e a diverséo aquatica, nomeadamente através
de acessorios ludicos tais como: escorregas, cascatas, sistemas de formacao de ondas,

Tipologia sistemas de producao de repuxos e jatos de agua, ou outros dispositivos de animacao
funcional permanentes.

Tanques polifuncionais

ou polivalentes

Tanques que apresentam solucdes geométricas e construtivas que combinam
caracteristicas de diferentes tipologias de tanques, ou que dispdem de paredes e fundos
moveis ou outros dispositivos de reconversdo morfoldgica que permitam variar as suas
caracteristicas geométricas e adapta-los para diferentes categorias de utentes e de
atividades, com excecdo dos usos e vocacdes previstos exclusivamente para os
chapinheiros.

Tanques de ondas

Tanques que através de especiais caracteristicas de concecdo associadas a dispositivos
mecanicos, hidraulicos ou pneumaticos, proporcionam a geracao de ondas, com periodos
e alturas adaptados ao tipo de uso dominante.

Tanques de salto e
mergulho

Tanques que tém profundidade adequada a altura das pranchas ou trampolins, garantindo
saltos e mergulho em seguranca.

Tanques de
hidromassagem

Tanques que contém agua a elevada temperatura (até 40°C), e incorporam sistemas
produtores de jatos de dgua, sistemas de arejamento ou a combinacao dos dois sistemas.
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2.3 Desinfe¢cdo com compostos clorados

Apesar da cloracao da agua ser um processo utilizado ha mais de cem anos, continua ainda hoje a ser
0 agente de utilizacdo mais comum na desinfecao de piscinas. A sua elevada eficacia bactericida,
facilidade de manuseamento, baixo custo e a sua capacidade desinfetante prolongada (poder residual

de desinfecdo) sdo as principais vantagens que justificam a sua ado¢do (CSAO-INSA, 2006).

A aplicacao de cloro na agua de piscinas pode ser efetuada sob variadas formas, tais como a adicao de
cloro gasoso, hipocloritos (sédio, calcio e litio), didxido de cloro, isocianuratos, ou a eletrdlise do cloreto

de sodio, produzindo compostos com forte poder oxidante (CSAO-INSA, 2006).

A utilizacao de cloro ou de compostos clorados na agua promove, através da hidrolise dos mesmos (eq.
1 e 2), o aparecimento do acido hipocloroso (HOCI) com elevado poder desinfetante e oxidante (elevado
potencial oxi-redox, ORP), devido a sua capacidade de penetracao nas células microbianas associada ao
seu baixo peso molecular e carga neutra (Pereira, 2007). E de salientar que em solucéo e para valores
de pH superiores a 4, o equilibrio da reacdo promove a obtencao de HOCI. Por outro lado, para pH

inferior a 4 a quantidade de HOCI obtida é minimizada (Meyer, 1994; OMS, 2006).
NaOCl + H.0 — NaOH + HOCI (1)
Cl.+ H.0 — HOCI + H* + CI- (2)

O acido hipocloroso, sendo um acido fraco; tem tendéncia a dissociar-se rapidamente (equacao 3),
originando o ido hidrogénio e o ido hipoclorito. A soma das concentracdes do acido hipocloroso e do iao
hipoclorito presentes na agua corresponde a concentracao de cloro residual livre (CRL) (OMS, 2006). No
ponto 2.4.1 sera abordada, com maior detalhe, a influéncia de fatores abidticos, como o pH,

temperatura, acido cianurico e ORP, na variacao da proporcao de cada um dos constituintes do CRL.
HOCI <> H- + OCI (3)

Na presenca de matéria organica azotada (amdnia e compostos amoniacais), resultantes de secrecdes
corporais (e.g., suor, urina e ureia) e de produtos de higiene pessoal (e.g., perfumes, cosméticos), a sua
reacao com o acido hipocloroso da origem a subprodutos da desinfecao, entre os quais, as cloraminas
(cloro residual combinado, CRC) com um poder desinfetante menor que o CRL. As cloraminas podem
ser encontradas em trés fases de formacdo sequenciais: monocloraminas (equacao 4), dicloraminas

(equacao 5) e tricloraminas (equacéo 6).

HOCI + NH; — H.0 + NH:Cl (4)

10
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HOCI + NH.Cl — H.0 + NHCI. (5)
HOCI + NHCI. — H.0 + NCI; (6)

Embora os potenciais de oxidacdo das cloraminas sejam inferiores aos do cloro residual livre, esta
propriedade promove uma estabilidade significativa na agua, garantindo, além de uma capacidade de
desinfecdo disponivel nos sistemas de abastecimento, uma probabilidade infima de formacao de outros
subprodutos com efeitos nefastos para a saude publica (e.g., trihalometanos, THM) (Lopes, 2005;

Rodrigues, 2014).

Apds a oxidacdo completa da matéria organica e mineral, a presenca remanescente de compostos
clorados promove a formacao de cloro residual livre. Atualmente, as metodologias de controlo da dose
de produtos clorados adicionados nos processos de desinfecdo sdo muito centradas no teor minimo de
CRL presente na agua, negligenciando, por vezes, a influéncia de outros parametros de controlo, como
0 pH, o potencial oxi-redox (ORP) e a temperatura no sucesso da acao bactericida. A figura 1 representa

a variacdo da concentracao do cloro residual e o cloro adicionado.

Na curva representada, com a referida variacao, podem ser identificadas quatro zonas distintas,

correspondentes a formacao de diversos compostos clorados e com diferente poder desinfetante:

o Zona 1: Oxidacao da matéria orgénica carbonatada e mineral (ferro, manganés, acido sulfidrico),

produzindo acido cloridrico sem poder desinfetante;

o Zona 2: Apos oxidacao da matéria organica carbonatada, a adicao de compostos clorados numa
agua que contém matéria organica azotada (ido aménia), promove a formacao do cloro residual

combinado (CRC), maioritariamente na forma de monocloraminas (HP/NSW, 2013).

o Zona 3: Uma vez atingido o valor maximo de CRC, a razao existente entre o Cl.e o NH. de 5:1
aumenta devido a reacdo das monocloraminas com o acido hipocloroso (HOCI) originando as
dicloraminas e, posteriormente, a reacao das dicloraminas com o mesmo acido formando as
tricloraminas. Deste modo, da-se uma diminuicao da concentracao de cloro residual na agua
apesar da constante adicao de compostos clorados. Uma vez oxidada toda a matéria organica
azotada existente no momento, foi atingido o breakpoint. Neste ponto, que ocorre geralmente
para uma relacdo massica entre o Cl. e o NH. de 8 a 10, todo o cloro residual remanescente na

agua deve-se maioritariamente a monocloraminas que ndo sao sujeitas a oxidacao;

o Zona 4: Dado que toda a caréncia de cloro da agua foi satisfeita, toda a adicdo de cloro

posteriormente ao breakpoint formara cloro residual livre (HOCI + OCI) essencial para garantir a

11
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oxidacao de matéria organica colocada pelos banhistas durante a sua utilizacdo, uma vez que o
poder oxidante do CRL é superior ao do CRC (Meyer, 1994). As percentagens dos constituintes
do cloro residual livre séo afetadas por fatores como o pH, temperatura da agua, ORP e acido

cianurico (ponto 2.4.1).
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Figura 1: Variacdo da concentracao do cloro residual em funcdo da dose de cloro adicionada

2.4 Subprodutos da cloracdo da agua de piscinas

A eficacia do cloro como agente desinfetante é reconhecida desde o comeco do século XX, contudo, a
consciencializacdo dos maleficios decorrentes da eventual formacao dos cerca de 600 tipos de
subprodutos da desinfecao (SPD), com risco para a saude publica (Deborde e Gunten, 2008), teve inicio
apenas na década de 70 (Rodriguez et al., 2007). Resultantes das reacoes entre o CRL ativo (HOCI) e a
matéria organica presente na agua, estes compostos revelam elevados indices de toxicidade, bem como
propriedades mutagénicas e cancerigenas. Em piscinas, a inalacao constitui a via primordial de exposicao

aos SPD (Kanan e Karanfil, 2011).

Entre os principais SPD presentes em piscinas interiores publicas destacam-se os trihalometanos (THM),
0s acidos haloacéticos (HAA), os haloacetonitrilos (HAN) e as cloraminas, mais particularmente as
tricloraminas (Hansen ef al., 2012). No ambito da presente dissertacdo serao alvo de uma analise mais
detalhada as tricloraminas e os THM, dado os seus impactos, imediato e de médio prazo, na saude dos

utentes.

12
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e THM
Dos SPD considerados tdxicos, os THM sdo os mais representados em agua cloradas e, tal como os

outros SPD, devem a sua formacao as reacdes entre o cloro e a matéria organica existente na agua. Os
acidos fulvicos e humicos, resultantes da decomposicao dos compostos organicos, sao predominantes
na constituicao da matéria organica e apresentam-se como os principais precursores dos THM

(Aggazzotti, et al,, 1998; Meyer, 1994).

Relativamente a estrutura, os THM tém como férmula geral CHXs. Sdo compostos com um atomo de
carbono, um de hidrogénio e trés atomos de compostos halogenados (OMS, 2005). Entre os THM

existentes em piscinas interiores destacam-se o cloroférmio (CHCIs), o bromodiclorometano (CHBrClz), o

dibromoclorometano (CHBr:Cl) e o bromoférmio (CHBrs), sendo o cloroformio o mais frequente
(Aggazzotti et al,, 1998; Mishra et a/., 2014). Atualmente, a monitorizacdo das concentracdes de THM
em aguas de piscinas interiores publicas € periodica e alvo de analise em diversos estudos. Gouveia et
al. (2019) determinaram no Porto, aguas de utilizacdo competitiva com concentracdes totais de THM de
21,0 2 69,0 pg/L, sendo o cloroférmio o unico THM presente (pH [7,4-7,8] e temperatura [27,4-28,2
°C]). Sa et al. (2011), realizaram uma determinacdo analitica da concentracdo de THM em 4 piscinas
localizadas no norte de Portugal e registaram um intervalo das suas concentracdes médias de 22,0 a
577 ug/L, concluindo que 40% das amostras estavam acima de 100 pg/L. Refira-se que o maior valor
registado estava diretamente correlacionado, como expectavel, com o maior valor registado da
concentracdo de matéria organica presente na agua. Panyakapo et a/. (2008), no ambito dum estudo de
analise do risco de cancro devido a exposicao aos THM presentes na agua de uma piscina localizada em
Nakhon Pathom (Tailandia), registaram valores da concentracdo de THM entre 26 e 65 pg/L. No mesmo
estudo sdo também analisadas, individualmente, as concentracdes de cloroférmio, bromodiclorometano,

dibromoclorometano e bromoformio, registando-se os seguintes intervalos de concentracdes parcelares
(ug/L): [CHCIs]= 9,50-36,97; [CHCI.Br]= 8,90-18,01 ; [CHCIBr.]= 5,19-22,7 ; [CHBrs]= 0-6,56. A
grande discrepancia verificada nos resultados obtidos nesse estudo pode ser devida a multiplos fatores

que influenciam a formacao dos THM (Meyer, 1994):

o Tempo de contacto: maiores tempos de contacto entre o acido hipocloroso e os precursores de

THM promovem a formacdo dos mesmos;

o Temperatura: valores mais elevados de temperatura aumentam a probabilidade de formacao de

THM;
o pH: 0o aumento do pH da agua promove a formacao de THM;
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o Concentracdo de brometos e iodetos: através da reacao de oxidacao existente entre o acido

hipocloroso e estes elementos quimicos, formam-se compostos capazes de originar THM;

o Caracteristicas e concentracdes dos percursores: concentracdes de agentes percursores

maiores promovem a formacao de THM;

o Concentracdo de cloro: uma concentracao maior de cloro aumenta a quantidade do acido

hipocloroso existente e por conseguinte aumenta a formacéo de THM ao reagir com a matéria

organica presente na agua.

Na atualidade, a legislacdo portuguesa em vigor, relativa aos requisitos de qualidade e tratamento da
agua para uso em piscinas (Norma Portuguesa 4542: 2017), limita a concentracdo de trihalometanos
na agua em 100 pg/L. Entenda-se que a concentracdo do parametro trihalometanos totais é dada pela

soma das concentracdes dos quatro principais THM atras referidos (TTHM).

e Tricloraminas

Apesar do CRC, em geral, ser util na garantia de um poder de desinfecdo adequado prolongado nas
aguas das piscinas, nem todos os seus constituintes possuem uma acao desinfetante semelhante. As
tricloraminas (NCls), ao contrario das monocloraminas (NH:Cl) e das dicloraminas (NHCI.), nao
apresentam poder de desinfecao e sao os compostos responsaveis pelo forte odor a cloro caracteristico
das piscinas interiores devido aos seus altos indices de volatilidade. Tal como os THM, sdo compostos
mais densos que o ar, resultando numa acumulacao significativa ao nivel da superficie livre da agua nas

piscinas.

Como constituinte do CRC, as tricloraminas resultam das reacdes dos compostos clorados com a matéria
organica azotada presente na agua, sendo o estudo da sua composicao alvo de analise por diversos
autores (Blatchley e Cheng, 2010; Schmalz, ef al,, 2011; Yue et al., 2016). Estes estudos referem que
a ureia, um dos constituintes predominantes da matéria organica azotada, é o principal precursor das
tricloraminas, salientando-se a influéncia de fatores como o pH e a temperatura na sua formacao. Yue
et al. (2016) concluiram que, para um intervalo de valores de pH de 6,0 a 8,0, existe uma correlacao
entre as concentracdes de ureia e de tricloraminas entre 96% e 99%. Apesar de varios estudos referirem
que o principal percursor das tricloraminas &€ a amonia, esta resulta da degradacao da ureia devido as
reacdes ocorridas com o cloro (IARC, 2004). Posteriormente, a amodnia formada ira reagir com o acido
hipocloroso e formar cloraminas, incluindo as tricloraminas (OMS, 2011). A concentracdo deste SPD

depende, para além da concentracao de ureia e de outros constituintes organicos, de fatores como a
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agitacdo da agua, o numero de banhistas, o pH, a temperatura e a concentracado de cloro livre presente
na agua (Nemery et a/., 2002; Soltermann, 2015). O cloro livre (CL) ndo é unicamente um percursor de
tricloraminas, visto que ambos os compostos competem pelos mesmos parceiros de reacéo, pelo que a
estabilidade das tricloraminas aumenta com a presenca de CL (Soltermann ef a/,, 2014). Soltermann
(2015) reportou que a concentragédo de tricloraminas na agua de piscinas varia entre 0,1 uM e 0,5 uM
(0,02-0,1 mg/L de Cl.), o que corresponde geralmente de 2% a 10% da concentracdo molar de cloro

livre.

Embora a generalidade dos riscos para a salde e as legislacoes existentes estejam relacionadas com as
tricloraminas presentes no ar, o estudo da presenca deste composto na agua é essencial, uma vez que,
a agua da piscina € a origem da sua ocorréncia no ar envolvente dos tanques em instalacées cobertas.
Além disto, apesar das propriedades volateis das tricloraminas e dos THM, a transferéncia das
tricloraminas da agua para o ar ¢, geralmente, mais demorada que o tempo de recirculacao necessario
para efetuar a desinfecdo da agua em piscinas, o que torna mais pertinente e relevante atuar sobre a
eliminacdo destes compostos na sua fase aquatica (reducdo na fonte) visando melhorar,
cumulativamente, a qualidade da agua e do ar envolvente no interior das instalacdées (Schmalz et a/.,

2011).

2.4.1  Influéncia do ser humano e de fatores abiéticos na cloracdo da agua de piscinas

e (Composicdo da agua e influéncia do ser humano

0 abastecimento de piscinas da tipologia em estudo pode ser efetuado com recurso a agua doce, de
origem superficial ou subterranea (rede publica de abastecimento ou captacao propria), agua do mar ou
agua termal. Geralmente, recorre-se a aguas com baixas concentracdes de poluentes ou de matéria
organica dissolvida, de modo a mitigar a potencial proliferacao de microrganismos (Soltermann, 2015).
Em geral, as aguas subterraneas apresentam teores de matéria organica menores do que as superficiais,
contudo, podem ser mais ricas em brometos. Por consequéncia, o abastecimento simultaneo de piscinas
com recurso a agua com origens dispares, apesar de nao ser proibido pela legislacao existente, nao é
aconselhavel, visto que a cloracao posterior tendera a promover o aparecimento de uma maior variedade
de SPD superior, tais como os bromatos, devido a presenca e posterior oxidacéo dos ides brometo, e as

cloraminas em virtude da matéria organica dissolvida (Panyakapo et al., 2008).

Hansen (2013) verificou que, para concentracdes de CRL e de matéria organica (1 mg COT/L)

constantes, com as mesmas condicdes de temperatura (25°C) e tempo de reacao (48h), a concentracao
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de THM aumentava, aqguando da presenca de ides brometo, independentemente do pH da agua (figura

2, adaptada de Hansen, 2013).
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Figura 2: Influéncia da presenca de ides brometo na dgua de enchimento e do pH na formacéo de THM apés a desinfecéo

A atividade humana constitui a principal fonte de contaminacdo e de precursores de subprodutos da

desinfecdo na agua de piscinas. Entre as cargas poluentes introduzidas pelos banhistas salientam-se as

de compostos azotados, presentes nas excrecdes produzidas (e.g., urina, suor, saliva, cabelo) e nas

locdes dérmicas (Soltermann, 2015; OMS, 2006). Se a presenca de compostos azotados promove o

aparecimento de SPD em aguas cloradas, o aquecimento, a recirculacdo da agua, os altos indices de

humidade e uma eventual ventilacao deficiente, contribuem para a criacao de condicdes ideais para a

proliferacdo de microrganismos patogénicos (de origem fecal ou nao), degradando a qualidade da agua

(figura 3) (Soltermann, 2015). Estas condi¢des sao igualmente propicias a acumulacao de substancias

toxicas na interface agua/ar (tricloraminas, trihalometanos).
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Figura 3: Potenciais microrganismos presentes em aguas de piscinas (adaptada de OMS, 2006)

De acordo com William et a/. (2009), a maioria dos compostos azotados introduzidos nas piscinas

provém do suor e da urina, destacando-se entre eles a ureia a amonia, 0s aminoacidos e a creatinina.
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Apesar da composicao do suor ser variavel, este contém cerca de 1 g/L de compostos azotados, sendo
68% ureia e 18% amonia. Relativamente a urina, estima-se que cada banhista excrete em média 25 a
77.5 mL (Gunkel e Jessen, 1988; Erdinger et al., 1997) representando assim uma concentracdo massica
de compostos azotados de 12,22 g/L. Destes, cerca de 84% estao presentes na forma de ureia e apenas

5% em forma de amonia (Jandik, 1977).

Dado que a mitigacéo dos riscos de origem microbiologica e quimica nas piscinas ser bastante complexa,
é essencial garantir uma gestao e operacao adequadas do tratamento da agua. Atualmente, a entrada
de matéria azotada associada ao banhista é pouco controlada, pelo que se preconiza a implementacéo
de medidas simples no funcionamento das instalacdes, tais como a obrigatoriedade do uso de lava-pés
e duches previamente a entrada na piscina, a utilizacao de toucas de banho, a interdicao de comer e
beber nas zonas aquaticas e o impedimento de introduzir quaisquer tipos de contaminantes que possam
degradar a qualidade da agua, de acordo com o previsto no Regulamento Técnico-Sanitario de Piscinas
de Uso Publico de 2009 (Baptista ef a/., 2009), no sentido de se diminuir a quantidade de desinfetante

a utilizar no processo de tratamento da agua.

e pH e temperatura

As metodologias utilizadas no controlo da dose de produtos clorados adicionados sdo ainda muito
centradas no teor minimo de cloro residual livre a obter na agua tratada, negligenciando, por vezes, a

influéncia no sucesso da acao bactericida, de outros parametros de controlo, como o pH e a temperatura.

Dado que o acido hipocloroso se caracteriza por ser um acido fraco, tendencialmente acaba por se
dissociar em funcao do pH e da temperatura da agua. Para pH inferior a 6 a dissociacdo verificada é
minima, favorecendo a permanéncia do HOCI na dgua. Para um pH entre 6,5 e 8,5, 0 grau de dissociacao
aumenta consideravelmente, favorecendo a formacao do ido hipoclorito (OCI). Valores de pH acima de
8,5 comprometem o efeito bactericida do desinfetante, uma vez que o ido hipoclorito possui um poder

desinfetante reduzido comparativamente com o HOCI (OMS, 2006).

No que se refere ao efeito da temperatura, um estudo realizado por Abdul-Wahab e Namoos (2018)
revelou que, para temperaturas de 20°C e 37°C e pH estavel de 7,4, a concentracdo de OCl-aumentava
com a temperatura, apés um tempo de contacto de 5 a 120 minutos. Tal facto deve-se a maior

dissociacdo do HOCI com um aumento da temperatura da agua da piscina.
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A NP 4542: 2017 limita o pH da agua a um valor minimo de 7,0 e um valor maximo de 7,4. Através da
analise da figura 4 verifica-se que, para o menor valor de pH permitido e para uma temperatura da agua
de 25°C, a percentagem de HOCI, ou seja, de cloro residual ativo, é cerca de 77%. Ja para as mesmas
condicoes de temperatura e para um pH de 7,4, a percentagem de HOCI desce para aproximadamente
54%. Face a mesma legislacao, piscinas interiores publicas, dependentemente da natureza de atividades
a que se destinam, devem apresentar temperaturas entre os 24°C e 32°C. Salienta-se que para a
temperatura de 35°C realizou-se uma extrapolacdo com base nas concentracdes dos constituintes do
CRL as temperaturas inferiores ilustradas. Deste modo é comtemplado o intervalo de temperatura da

agua mencionado na NP 4542: 2017.
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Figura 4: Influéncia do pH e da temperatura nas percentagens dos constituintes do CRL (adaptado de Brown ef a/,, 2011)

Relativamente aos THM e as tricloraminas, a influéncia do pH revela-se de forma diferenciada. No caso
dos THM, para concentracdes de HOCI, temperatura (25°C), matéria organica (1 mg COT/L), tempo de
reacdo e concentracdo de brometos (1 mg/L) constantes, verifica-se um comportamento distinto das
espécies de THM face a alteracao do pH da agua. Valores de pH mais altos promovem um aumento do
dibromoclorometano, bromodiclorometano e cloroféormio, mas uma ligeira reducao do bromoformio
(figura b, adaptado de Hansen, 2013). Duma forma geral, conclui-se que a concentracao total de THM

aumenta com o aumento do pH (Hansen et a/,, 2012).

Em contrapartida, para um valor constante de CRL, temperatura da agua ( 28°C) e um tempo de reacao

de 24h, as tricloraminas diminuem com o aumento do pH da agua (figura 6, reproduzido de Hansen et
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al, 2013) (Hansen et a/., 2013). Para quantidades de cloro de 10 mg Cl./L, a influéncia das variacdes
do pH nao sao muito significativas, todavia uma concentracéo de 35 mg Cl./L revela um efeito maior do
pH na formacéao de tricloraminas, ou seja, racios entre cloro e azoto maiores promovem uma diminuicao
da presenca de tricloraminas (caso seja ultrapassado o breakpoinf) (Hansen et al., 2013; Schmalz et a/.,
2011). Além disso, Schmalz ef a/. (2011) verificaram que a formacao de tricloraminas, a partir da ureia,

diminui 52% quando aumenta o pH de 7,1 para 7,7.

Analisando a concentracao das tricloraminas na agua em funcdo da temperatura da mesma, sera
expectavel, de acordo com a bibliografia, que o aumento da temperatura provoque uma diminuicao da
concentracao das tricloraminas, ja que a dissociacao do HOCI em OCI- é favorecida para temperaturas
menores diminuindo, deste modo, o HOCI disponivel e, consequentemente, a quantidade de

tricloraminas.
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Figura 5: Influéncia do pH na presenca de diferentes THM
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Figura 6: Influéncia do pH e da quantidade de cloro na formacao das tricloraminas
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e Potencial de oxidacdo-reducdo (ORP)

A generalidade das legislacoes internacionais relacionadas com o controlo sanitario das piscinas centra-
se na medicao/controlo da concentracdo de cloro residual livre presente na agua. Contudo,
concentracdes iguais deste parametro podem representar poderes desinfetantes dispares, visto que o
HOCI possui um poder oxidante/desinfetante consideravelmente superior ao do OCI-. Logo, para pH e
temperaturas diferentes, a capacidade de desinfecdo duma mesma concentracdo de CRL podera ser

substancialmente diferente (HP/NSW, 2013).

O potencial de oxidacao-reducao pode ser definido como a quantificacao de um fluxo de eletrdes entre
um par de espécies quimicas (par oxidacao-reducao), ou seja, representa a facilidade que determinada

espécie quimica possui em oxidar a outra. No S.I., a unidade de medida padrao é o Volt (V).

Num par oxidacao-reducao, a espécie quimica que adquire eletroes é considerada o oxidante, por outro
lado, o quimico que os cede é o redutor. Relativamente a desinfecao da agua de piscinas com compostos
clorados, a maioria dos desinfetantes (oxidantes) consomem eletrdes da matéria organica (redutor),
oxidando-a. Esta acdo de oxidacéo é tanto maior quanto maior for o ORP (HP/NSW, 2013). A tabela 3

sintetiza os ORP padrao (a 25°C) dos agentes oxidantes clorados e dos principais constituintes das aguas

naturais.
Tabela 3: Potenciais de oxidacao-reducdo do CRL e elementos quimicos presentes na agua natural

Semi-equacao da reagdo do elétrodo E° (V)

HOCI (aqg) + H'(aq) + 2e- <~ ClI (aq) + H:0(l) +1,63

Cl.(g) + 2e- <>2Cl(aq) +1,36

° OCl(aq) + H- (aq) + 2e <> CI (aqg) + :OH- (aq) +0,89
2 Cr+(aq) + e« Cr> (aq) 0,41 ad
2 s
L Fe» (aq) + 2e <> Fe (s) 0,44 g

Mg+ 2e- <> Mg (s) 2,37

Li'+ e <> Li (s) -3,04

A adicdo de oxidantes na dgua promove um incremento no potencial de oxidacdo-reducao disponivel. Em
contrapartida, os agentes redutores possuem um efeito oposto aumentando, deste modo, a caréncia de
cloro. E de salientar que a inclusdo de acido cianurico, caso haja essa necessidade, diminui o potencial

de oxidacdo-reducdo ja que atua como um redutor (HP/NSW, 2013).
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0 efeito do pH no ORP manifesta-se de uma forma indireta. Valores de pH mais altos resultam num ORP
menor devido a maior concentracao de OCI- na agua, ao invés do HOCI. Consequentemente, estas
condicoes originam uma desinfecdao menos eficaz. Por outro lado, uma diminuicao do pH aumenta o
ORP em consequéncia da maior concentracao de HOCI (HP/NSW, 2013). Através do diagrama de
Pourbaix, representado na figura 7 (http://www.sedimentaryores.net/Pipe%20Scales/Chlorine-

chloramine.html), é possivel verificar a relacao entre o pH e o ORP.
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Figura 7: ORP do cloro em funcao do pH

O incremento da temperatura da agua favorece a dissociacdo do HOCI, resultando em maiores
concentracdes de OCl-e, por conseguinte, em valores do ORP menores (figura 8, adaptada de Vasquez,

2005).

O efeito do potencial oxidacao-reducao na formacdo dos SPD em analise é por isso indireta, pois a
variacao do ORP afeta as concentracoes de HOCI e OCI, os quais, sim, podem influenciar diretamente a

producdo de THM e tricloraminas.

Por essa razao, existe uma correlacdo muito ténue entre as medicdes do potencial de oxidacdo-reducao
e do cloro residual livre, dado que no primeiro caso é monitorizado o poder de oxidacéao do CRL, enquanto
no segundo caso é controlada a concentracdo do HOCI e do OCI- (HP/NSW, 2013). Assim, a
implementacao de métodos de monitorizacdo do ORP em complementaridade com as metodologias de
controlo do CRL seria benéfica para o controlo da qualidade da agua das piscinas, em termos

microbioldgicos, dada a diferenca de poder desinfetante de cada um desses compostos.
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Figura 8: Influéncia da temperatura no ORP do cloro livre e do cloro combinado

Em Portugal, a legislacdo em vigor sobre a qualidade e tratamento da agua de piscinas (NP 4542: 2017)
nao contempla nenhuma diretiva relacionada com o valor minimo recomendavel para o potencial de
oxidacao-reducao. Todavia, o Conselho Nacional da Qualidade recomenda valores do ORP entre 690 e
780 mV (medido através de elétrodos de calomelano com resistividade de 10,13 a 10,14 Q) (Diretiva

CNQ N.°23/93).

e Acido cianurico
Em piscinas com elevada exposicao a radiacao solar, € necessario utilizar maiores doses de composto
clorado para se atingir o mesmo nivel de desinfecdo. Tal facto deve-se a instabilidade do acido hipocloroso
(HOCI) quando este é submetido a radiacao UV. A radiacdo UV promove a conversao do acido hipocloroso
(HOCI) em &cido cloridrico (HCI), que ndo possui poder desinfetante, diminuindo assim a eficacia da
desinfecdo. De modo a contrariar esta reacao, recorre-se usualmente a adicdo de acido cianurico
(CsHsNs0s) (HP/NSW, 2013), que permite aumentar a estabilidade do acido hipocloroso devido a
formacao de uma ligacdo dupla (acido dicloroisocianurico) ou tripla (tricloroisociantrico) com o cloro

(equacao 8).

CsH:N:0s+ sHOCI <> :H.0 + C.CLN.O: (8)
Acido Acido Acido tricloroisociantrico
cianurico hipocloroso
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A figura 9 (Canelli, 1974: adaptada de Lonza, 2019.) ilustra o efeito da radiacédo UV na quantidade de
acido hipocloroso, existente em aguas com e sem acido cianurico, que nao é linear, sendo as primeiras
5 mg/L de acido cianurico as mais eficazes na estabilizacao do acido hipocloroso, independentemente
da concentracao inicial de CRL. Ap6s uma hora da adicao do composto clorado, aguas que nao possuam
acido cianurico e estejam submetidas a radiacao UV perdem cerca de 75% de cloro residual livre ativo
(HOCI), diminuindo assim o poder desinfetante. Por outro lado, aguas com 20 mg/L e 60 mg/L perdem
cerca de 25% e 20% respetivamente. E de salientar que concentracdes de acido ciantrico entre 20 e 100
mg/L promovem um pequeno incremento na estabilizacdo do HOCI, independentemente do tempo de

contacto (Lonza, 2019).

% cloro residual

0 20 40 &0 80 100

deido Ciandrico (masL)

Figura 9: Efeito do acido cianurico no CRL remanescente na agua de uma piscina sujeita a radiagao solar

Apesar deste efeito positivo, a adicdo de acido ciantrico também reduz o poder desinfetante do cloro
residual livre ativo devido & sua acdo estabilizante. Aguas com concentracdes de acido ciantrico de 50
mg/L necessitam de um tempo de contacto de 5 min para eliminacdo de 4 Log (99,990%) de
Pseudomonas aeruginosa, ao invés de 1 minuto no caso de aguas sem adicao deste acido (HP/NSW,
permitem um aumento dos valores-limite do CRL. Segundo a legislacdo australiana (HP/NSW, 2013),
piscinas com adicdo de acido cianurico devem possuir até 3 mg/L de CRL, ja para a Pool Water

Treatment Advisory Group (PWTAG) (2016) essa concentracdo devera estar entre 2,5 mg/Le 5 mg/L.

A utilizacao de acido ciantrico em piscinas deve ser tida em consideracao no processo de renovacdo da
agua, visto que o tratamento efetuado ndo o consegue remover, o que motiva a sua acumulacdo. Assim,
¢ essencial manter uma concentracdo de acido cianurico adequada para evitar o blogueio do efeito

desinfetante do cloro (chlorine lock), para concentracdes muito elevadas desse acido e a transformacéo
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do acido hipocloroso em acido cloridrico no caso de quantidades baixas (OMS, 2006). De acordo com a
(OMS), este efeito de bloqueio nao ocorre para concentracées de acido cianurico menores que 200
mg/L, mas nao sao recomendados valores acima de 100 mg/L. Na legislacdo portuguesa (NP 4542:

2017) o valor-limite maximo para este acido é de 100 mg/L.

Estudos realizados no Center for Disease Control and Prevention (CDC), nos EUA, para avaliacao do
efeito do acido cianurico na eficacia de remocao de Cryptosporidium (Murphy et al., 2015) comprovaram
gue um aumento da concentracao de acido cianurico provoca uma reducao do ORP (figura 10). Esta
reducao é tanto mais abrupta quanto menor for a concentracao de CRL (Lonza, 2019). Em piscinas
interiores sem exposicao solar nao deve ser adicionado acido cianurico, ja que nao existe nenhum
beneficio na sua utilizacao.
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Figura 10: Influéncia do &cido ciantrico no ORP para diferentes concentracdes de CRL (reproduzido de Lonza, 2019)

A adicao de acido cianurico no processo de desinfecdo com compostos clorados, além de diminuir a
guantidade de cloro livre ativo disponivel, faz aumentar o tempo de contacto necessario para eliminacéo
de microrganismos patogénicos na agua. Assim, é expectavel que a concentracdo tanto de THM como
de tricloraminas diminuam com o aumento do &cido cianurico adicionado, uma vez que o HOCI ¢ um
dos principais responsaveis pela formacao destes SPD, na presenca de matéria organica. Salienta-se que

nao foi considerada a influéncia do tempo de contacto na formacao de ambos os SPD.

A figura 11 ilustra as correlacdes existentes entre diversos fatores abioticos (coluna central) e a sua

influéncia (colunas laterais) na variacdo da concentracdo de CRL.
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Figura 11: Influéncia de fatores abiéticos na concentracdo do cloro residual livre

2.4.2  Vias de exposicédo e efeitos na salide humana dos subprodutos da cloragédo

Nos ultimos anos, a preocupacdo com os efeitos nocivos dos subprodutos resultantes da cloracéo da
agua de piscinas aumentou, bem como o numero de SPD identificados. Uma vez que alguns dos SPD
sao bioacumulaveis, uma exposicdo prolongada a este tipo de compostos pode ter consequéncias
nefastas na saude a longo prazo. Por outro lado, a sua toxicidade pode ter efeitos agudos e revelar-se
problematica a curto prazo. De acordo com Cammann ef a/ (1995) o tempo de excrecdo de
trihalometanos absorvidos pelo sangue durante uma sessao de natacado & de uma noite, pelo que sessdes
de natacao intervaladas por tempos menores promove uma biocacumulacdo mais intensa destes
compostos no banhista. Os mesmos autores referem também que a excrecdo destes compostos através
da urina é apenas parcial e inferior a 10% dos THM absorvidos, logo existe sempre a bioacumulacdo

destes compostos sendo um importante fator de risco para a saude publica.

Em piscinas interiores, a exposicdo do ser humano aos SPD com cloro deve-se a ingestdo (acidental) de
agua, a inalacdo e a absorcdo dérmica. Contudo, a contribuicdo da ingestdo depende da quantidade de

agua ingerida acidentalmente pelo banhista, que por sua vez é influenciada pela sua experiéncia, idade
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e o tipo de atividade que realiza (Baptista et a/,, 2009; Pedroso, 2009). De acordo com a OMS, a ingestéo
média de agua pelas criancas e por adultos durante uma sessao de natacao sera, em meédia, de 37 mL

e 16 mL, respetivamente.

Dadas as caracteristicas dos THM e das tricloraminas (volatilidade e densidade superior a do ar), ha uma
acumulacao destes compostos ao nivel da superficie livre da agua da piscina, sendo a sua inalacao
consideravel e funcdo da intensidade e tempo do exercicio de cada utente. Da analise efetuada por Sa
et al. (2011), concluiu-se que a concentracdao de THM em 5 piscinas interiores publicas, a 5 cm da
superficie livre, era superior em 33% a concentracdo a 1,50 m da superficie livre. Consequentemente, a

inalacao de THM pelos nadadores é superior a dos utentes que circulam na piscina fora do tanque.

Além da absorcao dérmica, os THM podem ter impacto direto na pele, olhos e membranas mucosas
(OMS, 2006). Raykar et al. (1988) sugerem a existéncia de duas vias de transporte através do estrato
corneo (camada mais externa da pele): uma para substancias lipofilicas, como por exemplo os THM
(Rivera-Nunez. et al,, 2012), e outra para substancias hidrofilicas. Fatores como a temperatura da agua,
tempo de contacto e concentracdo dos SPD na agua influenciam a extensdo da exposicdo dérmica a

estes compostos (OMS, 2006).

Relativamente aos THM, estudos epidemioldgicos (Mohamadshafiee e Taghavi, 2012; Villanueva ef a/.,
2007) comprovaram que estes SPD afetam o sistema imunitario e o crescimento celular, aumentando
assim a probabilidade de ocorréncia de mutacdes do ADN que poderdo originar o aparecimento de
doenca oncologica em varios orgaos (bexiga, colon, sangue e mama). Problemas dermatologicos, de
infertilidade e de desenvolvimento intrauterino sdo também associados ao efeito da exposicdo prolongada
a THM (Mohamadshafiee e Taghavi, 2012). Tendo em conta o seu potencial carcinogénico, o cloroférmio,
o dibromoclorometano e o bromoférmio sao considerados pela USEPA como carcinogen type B2
(provavelmente cancerigeno para o ser humano) e o bromodiclorometano como carcinogen type C

(possivelmente cancerigeno para o ser humano).

Nas ultimas décadas, o aparecimento em paises mais industrializados de problemas alergolégicos (asma
atopica e o eczema) sofreu um incremento significativo, sendo a asma, a doenca crénica mais comum
em criancas (Pedroso, 2009). Num estudo realizado por Bernard ef a/. (2003) concluiu-se que a maior
frequéncia de piscinas interiores com um sistema de desinfecdo usando produtos clorados estava
correlacionada com uma hiper-permeabilidade do epitélio respiratorio, responsavel pela protecao das
vias aéreas, e consequentemente, com o diagnostico de asma em criancas. Assim, sendo os SPD com

cloro os principais responsaveis pela prevaléncia de asma em criancas, estudos realizados
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demonstraram que o principal agente causador desta doenca séo as tricloraminas (Bernard et a/., 2007;

Thickett et a/., 2002).

Para além dos problemas atras descritos, a inflamacao ocular e das vias respiratorias dos utentes
(nadadores e funcionarios) sao outros dos sintomas associados a presenca de tricloraminas na agua das

piscinas e sua volatilizacao (Thickett ef a/,, 2002).

Atualmente, nado existe qualquer tipo de regulamentacao acerca do controlo de tricloraminas na agua de
piscinas. Contudo, desde que foi estabelecida uma correlacao entre as tricloraminas presentes no ar e
as irritacdes oculares e respiratorias em instrutores de natacdo (concentracoes superiores a 0,5 mg/m?)
(Hery et al., 1995), foi sugerido a adocao deste valor como um “valor-limite de conforto” (Fantuzzi et al,
2013). Em Portugal, nao existe uma norma regulamentar para a concentracdo maxima de tricloraminas
na agua e no ar do espaco envolvente das piscinas interiores, mas, de acordo com o Regulamento

Técnico-Sanitario de Piscinas de Uso Publico (2009), a concentracado maxima de referéncia é de 0,5

mg/me.

2.5 Controlo da presenca de tricloraminas na agua

O controlo da concentracao de tricloraminas na agua implica a monitorizacdo das concentracdes
presentes e a aplicacao de técnicas de remocado adequadas sempre que os seus valores excedam os

limites legais dos valores paramétricos.

2.5.1 Técnicas de medicédo da concentracéo de tricloraminas: cromatografia gasosa acoplada a
espectrofotometria de massa por introducdo de membrana (GC/MS)

A espectrofotometria de massa é atualmente uma técnica analitica amplamente utilizada, devido a
versatilidade das suas aplicacoes, sendo capaz de detetar e identificar, com grande sensibilidade, a
estrutura de uma molécula e a sua composicao isotropica bem como de quantificar misturas complexas,

caso seja associada a técnicas de separacédo cromatografica.

O principal requisito de funcionamento desta técnica é a necessidade de todos os seus componentes
estarem submetidos a condicbes de vacuo, de forma a garantir a livre circulacdo dos ides durante as
varias etapas do processo sem colidirem ou interagirem entre si ou com outros componentes (Ramos,

2012).

O espectrofotometro é essencialmente constituido por um dispositivo de introducdo da amostra, uma

fonte de ides, um analisador de massa, um detetor/amplificador e um sistema informatico para aquisicao
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e tratamento de dados. Relativamente ao seu funcionamento, a primeira etapa consiste na introducao
da amostra no sistema, a qual vai determinar a técnica de medicao a utilizar (Beckmann et a/., 2009).
Introduzida a amostra ocorre a ionizacao, onde os ides formados, independentemente da sua carga, sao
acelerados em direcdo ao analisador de massa. Neste componente, os ides sao separados e 0s seus
fragmentos (resultantes do excesso de energia interna transferida para a molécula durante o processo
de ionizacao) carregados de acordo com a sua razdo massa/carga (m/z). Uma vez no detetor, os ides
separados sofrem uma transformacao da sua corrente i6nica em elétrica, sendo a sua intensidade de
corrente elétrica diretamente proporcional a quantidade dos ides formados. Por ultimo, no momento da
transformacdo da corrente idnica em corrente elétrica, sao emitidos sinais elétricos, os quais sao
processados e armazenados pelo sistema informatico acoplado, originando um espectro de massa

(abundancia relativa dos ides em funcao da sua razao massa/carga) (Ramos, 2012).

Relativamente a analise das tricloraminas na agua de piscinas com recurso a esta técnica, dadas as
caracteristicas volateis deste composto, a introducao da amostra da agua de piscina é efetuada via
membrana (Soltermann et a/., 2014). Trata-se de uma membrana permeavel, colocada entre a amostra
e 0 vacuo do analisador. Visto que a concentracao das componentes volateis presentes na amostra €
nula no lado do vacuo, todos estes compostos sdo para la transferidos devido ao gradiente de pressao
existente (Inglett ef a/, 2013). Apds cumpridas todas as restantes etapas do processo (referidas
anteriormente), a medicdo das tricloraminas no espectro de massa € realizada através da analise da

razao massa/carga de 88 m/z (Soltermann et a/,. 2014).

2.5.2  Técnicas de remocao de tricloraminas
e (Carvao ativado

A utilizacao de filtros de areia e de carvdo ativado com atividade biolégica para remocdo de matéria
organica natural presente na agua de piscinas, antes da cloracao da mesma, é uma pratica generalizada
para mitigar a formacdo de cloro combinado e, consequentemente, a concentracao de tricloraminas
(Sakuma et al,, 2015). Apesar da simplicidade desta operacao fisica, o tempo percolacdo exigido é
relativamente elevado e dependente da temperatura da agua. Temperaturas menores diminuem a
eficiéncia de remocao do carvao ativado, por conseguinte, uma vez que a temperatura da agua (em
piscinas da tipologia em estudo) varia entre os 24°C e os 32°C, a influéncia da temperatura pode ser
negligenciavel. De forma a aumentar a eficacia de remocao da matéria organica (e.g. amdnia), Sakuma

et al. (2015) e Matsushita et a/. (2017) preconizaram o uso de SPAC (superfine powdered activated

28



Capitulo 2: Revisdo do Estado da Arte

carbon), cujo didmetro médio das particulas (Ds) € inferior a 1um, utilizando uma substancia com a
particulas de menor dimensdo, de modo a aumentar a superficie especifica do adsorvente (por unidade

de peso).

Relativamente a aplicabilidade do SPAC para remocao de tricloraminas, Sakuma et a/. (2015) concluiram
gue a remocao deve-se a decomposicao das tricloraminas em azoto gasoso e ides de hidrogénio e cloro.
Assim, Matsushita et a/. (2017) transferiram as amostras de tricloraminas anteriormente preparadas e
de SPAC para recipientes de vidro, sendo devidamente selados garantido a inexisténcia de ar e a
volatilizacao das tricloraminas. De acordo com 0s mesmos autores a taxa de remocao de tricloraminas

para um tempo de contacto de 60 minutos e uma temperatura de 20°C é cerca de 95%.

e Fotocatdlise

A fotocatélise é o processo de quebra de uma molécula que ocorre quando um agente fotocatalisador é
irradiado por uma fonte luminosa suficientemente capaz de promover a transferéncia de eletrdes de
diferentes niveis de energia, nomeadamente entre a camada de valéncia (menor energia), e a camada
de conducdo (maior energia) formando pares eletrdo-lacuna (Ribeiro, 2013). De acordo com a
precedéncia das camadas energéticas anteriormente referidas, os catalisadores podem ser condutores
(niveis de energia continuos sem separacdo da camada de valéncia e a camada condutora),
semicondutores (niveis de energia descontinuos, porém com possibilidade de transferéncia de eletrdes
caso a energia fornecida seja suficiente) e nao condutores (niveis de energia descontinuos sem

possibilidade de transferéncia de eletroes) (Paschoalino, 2008).

O processo de fotocatalise pode ser subdividido em dois tipos: homogénea e heterogénea. Na fotocatalise
homogénea, o agente catalisador e o substrato encontram-se numa Uunica fase, por outro lado, na
fotocatalise heterogénea, o catalisador e o substrato estdo em fases distintas (geralmente solido e liquido,
respetivamente) e sd posteriormente € que o catalisador é colocado no meio onde atuara como

fotocatalisador.

No caso da fotocatalise, com recurso a um semicondutor, aplicada a remocéao de tricloraminas no ar,
quando o eletrao é transferido da camada de valéncia para a de conducao na presenca de uma molécula
de H-0 (agua), esta reage com o catalisador (TiO-) formando radicais hidroxilo (OH®) altamente instaveis
que, posteriormente, irdo reagir com as moléculas de NCI: e decompor a mesma. Ja o eletrao transferido

para a camada de conducao reage com o oxigénio resultando em peroéxido (H.0-) e anides super-perdxido

29



Capitulo 2: Revisdo do Estado da Arte

(0.*) capazes de darem origem a radicais hidroxilo responsaveis pela decomposicdo das moléculas de

NCls (Gérardin et a/., 2013; Ribeiro, 2013). Uma vez decompostas, as moléculas de acido hipocloroso
(HOCI) obtidas, quando sujeitas a radiacao devido a sua fotolise, podem ser decompostas em radicais
OH*® e CI*® (equacdo 19) responsaveis pela decomposicdo de NCI: (equacéo 16). As equacoes 9 a 19
representam o mecanismo de decomposicdo das tricloraminas durante a fotocatalise das tricloraminas
sugerido por Gérardin et al. (2013). Este processo é influenciado pela intensidade da fonte luminosa
(maiores intensidades promovem maiores taxas de decomposicdo) e pela humidade relativa (condicoes
mais humidas sado propicias a maiores taxas de decomposicdo), contudo é independente da

concentracao inicial de tricloraminas.

TiO, + hv - TiO,(e~ + h™) 9)
H,0 - OH™ + H* (10)
OH™ +h* - OH® (11)

0,+e” - 07" (12)

09~ + H* > HOO® (13)
2HO0® - 0, + H,0, (14)
H,0, - 20H® (15)

NCl; + OH® - NCI® + HOCl (16)
2NCI® - N, + 2Cl, 17)

Cl, + H,0 - HOCL + HCI (18)
HOCL+ hv - OH® +CI® (19)

2.6 Enquadramento legislativo de parametros de controlo sanitario em piscinas

Atualmente, a qualidade da agua de uma piscina é afetada por 4 intervenientes: nadadores, técnicos de
natacdo, entidades gestoras, operadores das instalaces, todavia nem sempre foi assim devido a
caréncia de legislacao referente a esta tematica. No passado, o controlo da qualidade da agua realizava-
se com observacoes organoléticas, o que se revelava claramente insuficiente e colocava em risco a saude

dos utilizadores deste tipo de instalaces (Rodrigues, 2014).

Em Portugal, a primeira tentativa de implementacéo de normas referentes as piscinas data o ano de
1944 (Decreto n° 33583/44, de 24 de marco), onde sao meramente referidas determinacdes de ambito

administrativo e processual sem qualquer caracter técnico ou normativo. Em 1959, da-se a publicacao
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do Regulamento das Condicdes Técnicas e de Seguranca dos Recinto de Espetaculos e Divertimentos
Publicos (Decreto n° 42662/59 de 20 de novembro) onde sao introduzidos alguns aspetos construtivos
basicos, assim como, a obrigatoriedade de construcao de bacias lava-pés em todo o perimetro do cais e
de caleiras para eliminacao de detritos superficiais. Mais tarde, por volta de 1972/1973 surgem as
primeiras normas referentes a esta tematica com a implementacao das “Normas Genéricas sobre
Construcao de Piscinas Publicas ou de Utilizacdo Coletiva”. Um ano mais tarde surgiram as “Normas

Regulamentares para o Dimensionamento de Cubas e Torres de Saltos” (Matos, 2013).

Dada a subsisténcia da auséncia de algum documento normativo acerca dos parametros da qualidade
da agua em piscinas por esta altura, a qualidade da mesma nao era satisfatoria. Contudo, a escassez
de recursos aliada ao desconhecimento e complexidade de manuseamento dos equipamentos contribuiu
para que, apenas em 1993, fosse publicada a Diretiva CNQ n°® 23/93, de 24 de maio que abrangia, para
todas as piscinas coletivas, aspetos construtivos, funcionais e qualitativos, sendo ainda hoje, apesar de
se encontrar revogada, utilizada como guia para projetistas. Esta diretiva foi o primeiro documento
normativo portugués que estabeleceu parametros de qualidade microbioldgica e fisico quimica para
controlo da qualidade da agua em piscinas (Matos, 2013). No ano de 2009, com a implementacao do
Decreto-Lei n° 82/2009, as autoridades de saude passaram a ser entidades responsaveis pela vigilancia
sanitaria de estabelecimentos de utilizacao publica, tais como piscinas publicas, e por realizar eventuais
correcdes nas medidas anteriormente impostas a fim de proteger a saude publica. Consequentemente,
em novembro desse mesmo ano, a Divisdo de Saude Ambiental da Direcéo-Geral de Saude publicou a
Circular normativa n° 14/DA, na qual sdo estabelecidos procedimentos a adotar para controlo da
qualidade da agua, parametros microbiologicos e fisico-quimicos a avaliar e os respetivos valores limite

ou indicativos.

Hoje em dia, a legislacao que vigora em Portugal relativa a qualidade da agua de piscinas de uso publico
¢ a Norma Portuguesa 4542 de 2017 (NP 4542: 2017) onde s&o estipuladas caracteristicas as quais a
agua utilizada deve obedecer para que a sua composicao fisico-quimica e microbioldgica seja compativel

para 0s usos previstos, sem por em risco a satude humana (Norma Portuguesa 4542: 2017).

Dadas as discrepancias verificadas, atualmente, entre legislacdes internacionais e portuguesa relativas
a qualidade da agua de piscinas de uso publico, procedeu-se com uma analise comparativa dos principais
requisitos de qualidade correlacionados com os subprodutos gerados pela cloracdo das aguas,
nomeadamente as tricloraminas e os THM. Para além das normas em vigor, em cada um dos paises

foram também incluidas diretivas ainda aplicadas.
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e pH e temperatura
No que se refere a concentracdo hidrogenionica (pH) da agua das piscinas nao existe consenso no

intervalo de valores permitido. De acordo com a legislacéo e recomendacdes analisadas, o pH pode
variar entre os 6,5 e 8,0 constituindo uma diferenca de 19% do valor maximo para o valor minimo (tabela
4). Como referido, valores de pH diferentes promovem diferentes graus de dissociacédo do cloro e, por

consequéncia, concentracdes de CRL ativo dispares.

Tabela 4: Valores Limite de pH na utilizacdo de compostos clorados para desinfecdo das piscinas

PT FR GER DNK UK EUA AUS NZL INT
NP 4542 DIN DS/EN ISO PWTAG- OMS
AFSSET ANSI NSW NZS 5826
(2017) 19643 20380 CcopP* 2006

pH 70-74 69-77 65-72 7,0-8,0 72-74 72-74 70-78 72-80 72-78

*Valores Recomendados

Da analise da figura 12, pode-se constatar que, para pH= 6,5 e pH= 8,0 e uma temperatura de 25°C, o
HOCI existente na agua corresponde a cerca de 92% e 26%, respetivamente, do CRL existente, traduzindo

uma reducdo da eficacia de desinfecdo em cerca de 56%.

Relativamente as discrepancias verificadas, constata-se que a eficiéncia da desinfecdo é maior para
menores valores de pH, mas as aguas muito acidas, sendo agressivas, sao prejudiciais quer para a

preservacao de equipamentos e circuitos hidraulicos, quer para a fisiologia humana (HP/NSW, 2013).

Atualmente, de forma a garantir condicdes de conforto térmico propicias ao tipo e intensidade da
atividade em piscinas interiores, estipularam-se os intervalos de temperatura das suas aguas. Segundo
as normas analisadas, o valor minimo relativo a este parametro é de 24°C e o valor maximo de 34°C
(tabela 5). Deste modo, na definicdo da temperatura da agua de uma piscina é essencial garantir o

compromisso entre condicdes de conforto, limite legal e poder de desinfecao.

Recorrendo novamente a figura 12, verifica-se que o aumento da temperatura provoca, nas mesmas
condicdes de pH, uma diminuicdo da quantidade de HOCI disponivel, diminuindo a acéo bactericida do
desinfetante. Aguas cloradas com um pH=7,5 a temperaturas de 25°C e 35°C possuem uma
concentracdo de HOCI entre 52% e 48% (reducao préxima de 4%) Essa reducdo poderia ser superior a

20%, no caso de ndo se efetuar o aguecimento da agua.
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Figura 12: Influéncia do pH e da temperatura nas percentagens dos constituintes do CRL (adaptado de Brown ef a/., 2011)

Tabela 5: Valores limite da temperatura de aguas de piscinas

PT FR GER DNK UK EUA AUS NZL INT
NP 4542 DS/ENISO  PWTAG- NZS
AFSSET DIN 19643 ANSI NSW OMS 2006*
(2017) 20380 COP 5826
T(°C) 24-32 - 24-28 26-32 25-34 - - 26-30

*Valores Recomendados

e Cloro residual

No que diz respeito ao CRL, todas as normas em analise, com excecdo da norma australiana de Nova
Gales do Sul (2013) e da OMS, possuem um intervalo de valores-limite para este parametro. A OMS
(2006) definiu um valor maximo de CRL de 1,2 mg Cl./L, mas nao estabelece nenhum limite minimo
para essa concentracao. Por outro lado, a HP/NSW (2013) apenas limitou um valor minimo de
2 mg Cl./L. Comparando as restantes normas, verifica-se que os valores de CRL admitidos variam entre

0,5 e 7,0 mg Cl./L, resultando numa diferenca de 96% (tabela 6).

Tabela 6: Valores limite de CRL na agua de piscinas

PT FR GER DNK UK EUA AUS NZL INT
NP 4542 DIN DS/EN ISO PWTAG- OMS
(2017)* ASSEl 19643 20380 COpP** Al s NEe 90 2006
CRL 07
0,5-2,0 04-14 ! 0,5-5,0 0,5-1 1,0-4,0 >2.0 15-70 <12
(mg/L) 1,2

*CRL€E[0,5;1,2] parapH€E [6,9;7,41e[1,0;2,0] parapH € [7,5; 8,0]

**CRL € [0,5 ; 1,0] com utilizacao de hipoclorito; CRL € [2,5 ; 5,0] com utilizacao de isociunaratos clorados
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Face aos valores limite referentes ao cloro combinado impostos pelas legislaces analisadas verifica-se
que paises como Portugal e Dinamarca nao possuem parametrizacao relativamente a este parametro
diretamente, porém, dado que o cloro total corresponde a soma do cloro livre e do cloro combinado e
gue no caso portugués a concentracao de CT é obrigatoriamente inferior a soma do CRL com 0,5, é
expectavel que 0,5, mg Cl./L seja o limite maximo de CRC permitido. Em contrapartida, nas restantes
normas analisadas, com excecao da OMS (2006), salienta-se que o valor maximo admitido é de

1,5 mg Cl:/L, enquanto que o menor valor € de 0 mg Cl./L (tabela 7).

Tabela 7: Valores limite de CRC em agua de piscinas

PT FR GER DNK UK EUA AUS NZL INT
NP 4542 DIN DS/EN ISO PWTAG-
(2017) AFSSET 19643 20380 coP ANSI NSW NZS 5826 OMS 2006
CRC
(mg/L) <0,6 <0,2 <1 <0,2 <1 0-15 < 50% CRT

Assim sendo, na pior das situacdes, dentro do intervalo de valores permitido [0 - 1,5] mg Cl./L, é possivel
gue piscinas de tipologia e condicdes semelhantes, nao possuam qualquer vestigio de cloro combinado
ou que a sua concentracdo atinja 1,5 mg Cl./L. Portanto, piscinas com uma concentracdo de CRC nula
nao tém capacidade de desinfecéo residual. Antagonicamente, agua com elevadas concentracoes,
apesar de apresentar poder de desinfecao residual, possui, eventualmente, grandes quantidades de

tricloraminas responsaveis por causarem maleficios na saude publica.

As legislacOes portuguesa e alema parametrizam o cloro total a partir do cloro livre. Verifica-se, ainda,
que o valor méximo mais restritivo se encontra na norma francesa (0,6 mg Cl./L) e 0 mais permissivo
na norma australiana de Nova Gales do Sul (10 mg Cl./L), constituindo uma diferenca de concentracoes

de 94% (tabela 8).

Tabela 8: Valores limite de CRT em agua de piscinas

PT FR GER DNK UK EUA AUS NZL INT
NP 4542 DS/ENISO  PWTAG- NZS
(2017) AFSSET DIN 19643 20380 coP ANSI NSW 5826 OMS 2006
CRT
(mg/L) <CRL+0,5 <0,6 <CRL+0,2 - <10
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e Acido cianurico e potencial de oxidacdo reducdo

O controlo da concentracao de acido cianurico é atualmente uma pratica de cariz obrigatério de forma a
proporcionar uma agua segura aos banhistas. Apesar disto, com a excecao da legislacdo em vigor na
Nova Zelandia, as restantes normas apenas impdem um valor-limite maximo para a concentracao deste
parametro, pelo que, do ponto de vista legal, é permitida uma concentracao nula de acido cianurico na
agua de uma piscina. Deste modo sdo comtempladas as piscinas interiores sem exposicdo solar, uma

vez que nao necessitam da adicao deste acido.

De acordo com os valores limite em analise (tabela 9), as concentracdes minima e maxima permitidas

sao, desconsiderando o valor limite minimo imposto pela Nova Zelandia, 0 mg/L e 150 mg/L.

Tabela 9: Valores limite de acido ciandrico em piscinas com exposicao solar

PT FR GER DNK UK EUA AUS NZL INT
NP 4542 DS/EN ISO PWTAG- OoMS
(2017) AFSSET DIN 19643 20380 coP ANS| NSW  NZS 5826 006"
A.Cia.
<100 <75 <100 <150 <100 <50 25-100 <100
(mg/L)

*Valores Recomendados

A figura 13 (Canelli, 1974: adaptada de Lonza, 2019) esclarece que, em piscinas exteriores, para
concentracdes nulas de acido cianurico, apés 2 horas de exposicao solar, apenas 10% do cloro colocado
permanece na agua, ja para 150 mg/L, admitindo a lineariedade constante verificada a partir das
30 mg/L e realizando uma extrapolacao, cerca de 80% do cloro inicial & conservado apds 0 mesmo
tempo de exposicao. Verifica-se, assim, uma diferenca percentual de 70% para o intervalo de valores

permitidos.

Considerando que valores acima de 100 mg/L nao sao aconselhaveis devido a possibilidade de inibir a
acao desinfetante do cloro e que a estabilidade do cloro é pouco alteravel para concentracdes de acido
cianurico entre 30 e 100 mg/L (para 2h de exposicao solar a percentagem de cloro remanescente é
aproximadamente 71% e 76% respetivamente) (Lonza, 2019), seria expectavel que de um ponto de vista
economico e sanitario os valores maximos permitidos ndo fossem tao elevados. Todavia, a resisténcia
deste acido ao tratamento efetuado a agua das piscinas e consequente acumulacao obriga a renovacao
periodica da agua. Portanto, a implementacao de valores-limite superiores garante uma margem as

entidades gestoras para minimizarem os ciclos de renovacao da agua.
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Acido Ciandrico (measL)

Figura 13: Influéncia do acido cianurico no cloro livre remanescente

De acordo com a figura 14 (adaptada de Williams, 1997), para um pH=7,4 e temperatura de 24,4°C, o

ORP de 1,5 mg/L de cloro livre, numa agua sem acido cianurico, é de 820 mV. Aquando da adicéo deste

acido para concentracdes de 30 mg/L e 70 mg/L, ocorre uma reducdo percentual do mesmo de

aproximadamente 18% (675 mV) e 22% (640 mV), resultando em valores inferiores aos impostos pela

OMS (tabela 10) e em condicdes de desinfecdo comprometedoras (maiores tempos de inativacdo).

g

-3.0 ppm
-2.5 ppm
1.0 P

s

Constantes
ph 7.4
Tamp. 24.492C

Acido Clandrico mg/fL

Figura 14: Efeito da concentracao de acido ciantrico na agua no ORP do cloro livre

Tabela 10: Valores limite de ORP em aguas de piscinas

PT FR GER DNK UK EUA AUS NZL INT
NP 4542 DS/ENISO  PWTAG- omS
(2017)* AFSSET DIN 19643 20380 coP ANSI NSW NZS 5826 2006
ORP (mV) > 720 > 680

* De acordo com a CNQ 23/93: VL ORP € [690; 780] mV

** Se medir com silver chiorine electrode: ORP > 720 mV; se medir com calomel electrode: ORP > 680 mV
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Analisando a figura 15 (adaptada de HP/NSW, 2013), verifica-se que, no caso da Escherichia coli, para
o menor valor permitido pelas legislacdes presentes na tabela 10 (680 mV) é necessario um tempo de
inativacdo, de aproximadamente, 15 segundos. Por outro lado, para o valor-imite maximo, segundo a
legislacdo de Nova Gales do Sul (720 mV), o tempo de inativacdo da mesma bactéria é cerca de 5

segundos, ou seja, uma inativacao trés vezes mais rapida.
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Figura 15: Tempo de inativacao de E. Cdli em funcdo do ORP
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3. METODOLOGIA DE INVESTIGAGAO

No presente capitulo serdo descritos os procedimentos e metodologias adotados para a realizacdo deste
trabalho de investigacdo, designadamente os processos efetuados para medicdo e controlo das
tricloraminas, a metodologia de avaliacéo do risco de cancro devido a exposicdo aos THM em aguas de
piscinas interiores publicas e de abastecimento, os equipamentos laboratoriais, reagentes e materiais
utilizados, bem como as condicdes de funcionamento definidas de forma a verificar a sua influéncia nos

resultados dos ensaios realizados.

3.1 Metodologias utilizadas para medicao das tricloraminas

3.1.1  Metodologia 1

Dada a preponderancia da ureia como precursor das tricloraminas (Blatchley e Cheng, 2010; Schmalz
et al, 2011; Yue et al, 2016) utilizou-se este composto como fonte de matéria organica para a
preparacao duma agua de piscina sintética, ou seja, obtida por diluicao desse composto em agua

destilada.

A maior concentracdo de tricloraminas ocorre aquando da decomposicdo das monocloraminas e

dicloraminas em tricloraminas, ou seja, para dosagens de cloro imediatamente inferiores a concentracao
adicionada no breakpoint. Assim, relacdes massicas de cloro (Clz) e amédnia (NHs) entre 5:1 e 10:1

privilegiam a maximizacdo da formacao de tricloraminas.

Dada a complexidade associada a determinacdo da relacao massica entre o Cl. quando se adicionam
hipocloritos como desinfetante, e a amdnia contida na ureia (matéria organica azotada), procedeu-se
com a variacao das concentracdes dos reagentes utilizados para producdao da agua sintética.
Inicialmente, fixou-se a concentracao do hipoclorito de sodio em 120 uL/500 mL e adicionou-se uma
massa de ureia variando entre 30 mg e 60 mg por 500 mL de agua destilada. Depois, adotou-se o
procedimento inverso, fixando a concentracdo de ureia em 45 mg/500 mL e variando o volume o

hipoclorito de sadio entre 60 pL e 180 uL por 500 mL de agua.

Relativamente a preparacao da agua sintética, primeiramente, dissolveram-se as diferentes quantidades
de ureia (30 mg, 45 mg e 60 mg) em 500 mL de agua destilada. Apos isto, adicionaram-se similarmente,
os diferentes volumes do composto clorado mais comum em piscinas interiores publicas (hipoclorito de
sodio) em 500 mL de agua destilada (tabela 11). De seguida, juntaram-se quantidades iguais da solucéo

de ureia e de agente desinfetante (25 mL) num balao volumétrico e procedeu-se com a devida agitacao,
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obtendo-se assim a agua sintética. Salienta-se que os produtos utilizados encontravam-se a temperatura

ambiente.

Por fim, com recurso ao espectrofotdmetro procedeu-se com a determinacédo da absorvancia associada

nao so as tricloraminas, como também as monocloraminas e dicloraminas.

Tabela 11: Caracterizacdo dos cenarios de ensaio de producéo da agua sintética

Ensaios [Ureia] (mg/500 mL) (pIE;l;(?((): Ir]nL) pH. pH: Observagdes

1 30 120 600 850

2 60 120 575 8,00

3 60 120 730 730 Nustado cc;r: :IC_)ll=u;;éo tampao
4 60 60 551 624

> 45 60 561 542

6 45 120 . "

7 45 180 * x

* N&o determinado por indisponibilidade do equipamento.

3.1.2  Metodologia 2 - método ABTS

Como alternativa a metodologia 1, foi implementado uma outra metodologia para controlo da formacéo
de tricloraminas. De acordo com Soltermann (2015), o “método ABTS” é uma metodologia rapida,
simples e econdmica capaz de determinar a concentracéo de tricloraminas na agua de piscinas e, para
além disto, eliminar a interferéncia das monocloraminas e dicloraminas. Outra das vantagens deste
método é garantir um produto da reacado entre o ABTS e as tricloraminas (utilizado para leitura da

absorvancia) estavel durante varios minutos.

Tal como na metodologia anterior, a agua utilizada foi produzida em laboratério com um procedimento
semelhante, visando simular a carga de matéria organica presente numa agua de piscina quando se

procede a sua desinfecdo com compostos clorados.

Na tabela 12 é realizada uma sintese dos cenarios de ensaio considerados. Os equipamentos e reagentes

utilizados sdo apresentados nas tabelas 13 e 14, respetivamente.
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Tabela 12: Caracterizacao dos cenarios de ensaio com ABTS

[Ureia] (mg/500  [NaOCI] (uL/500  [ABTS] (mg/100

Ensaios mL) il mL*) Observacoes

ABTS 1 60 120 0.274

ABTS 2 60 120 0.055

ABTS 3 60 120 0.055 Realizado com amostra de agua

de piscina

ABTS 4 45 60 0.069

ABTS 5 45 120 0.069

ABTS 6 45 180 0.069

* Miligramas por 100 mililitros de uma solucdo tampao de fosfato (pH=2.6)

Tabela 13: Reagentes utilizados para producéo e medicdo de tricloraminas (metodologia 1)

Reagente Observacéo

Hipoclorito de sédio 10 - 15% cloro disponivel

Ureia -

Acido sulfamico

2,2'-azino-bis (3-ethyl-benzothiazole-6-sulfonic acid) diammonium salt (ABTS) -

Silica gel Granular: (0,2 = 1) mm

Acido citrico

Di-sodio hidrogeno fosfato

Tabela 14: Equipamentos utilizados para execucdo da metodologia 1

Espetrofotometro UV
— visivel (Shimadzu
UV - 180)

Balanca analitica
(Radwag
AS220/C/2)

Estufa (WTB Binder  Medidor de pH (Crison
- 7200) — micropH 2000)

Bomba de ar (Rena
301)

e Preparacio do método ABTS

0 método ABTS baseia-se num sistema que pode ser subdividido em 4 partes (figura 16): i) bomba de
ar sem capacidade de ajuste do fluxo de ar; ii) tubo de arejamento que contém a amostra de agua em

analise; iii) filtro para reduzir as potenciais interferéncias do cloro livre e das monocloraminas e
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dicloraminas; iv) tubo de arejamento com solucdo ABTS (2° tubo: ¢w.=16 mm) e tubo de arejamento

“backup”’ com solucao ABTS (3° tubo: ¢w.=16 mm).

Com recurso a bomba de ar (modelo Rena 301, pms =5 psi), promoveu-se um fluxo de ar através de todo
o0 sistema, mas a dimensao das bolhas de ar produzidas nao foi satisfatoria, pois a eficacia do médulo
aumenta para menores dimensdes das bolhas dentro do 2° tubo (Soltermann, 2015). Assim, para
diminuir e regularizar o tamanho das bolhas instalou-se, na extremidade do tubo que transporta o ar para
o interior do 1° tubo, um cilindro de pedra pomes e uma camada fina de vidro sinterizado (obtido através
da aglomeracdo de pequenas particulas de vidro a altas temperaturas) regularizando e diminuindo deste
modo o tamanho das bolhas. Assim, foi assegurado um fluxo de ar constante e adequado ao decorrer

do ensaio.

Bomba de ar 1° Tubo Filtro 2° Tubo 3° Tubo

Figura 16: Sistema ABTS para medicéo das tricloraminas

e Producéo do filtro

A implementacao de um filtro tem como funcéo remover as potenciais interferéncias do cloro livre e das
restantes cloraminas (monocloraminas e dicloraminas) na leitura do espetro de absorcédo obtido apds a
reacdo do ABTS com as tricloraminas (Soltermann, 2015). Para tal, recorreu-se a um meio poroso
constituido por 5,51g (massa seca) de silica gel (0,2 — 1 mm) previamente lavado com agua destilada e
impregnado em 160 mL de uma solucéo de acido sulfamico (25 mg/L), responsavel por reter a acdo do
acido hipocloroso (Kolar et al., 1983; Soltermann, 2015). Posteriormente, colocou-se 0 meio poroso
numa estufa a temperatura de 60°C durante 24 h, uma vez que a sua eficiéncia de retencdo aumenta

para condicdes secas (Soltermann, 2015).
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e Preparacdo da solucdo de ABTS e funcionamento do sistema

Para isto, foi necessario preparar uma solucéo com 0,2 M de di-sédio hidrogeno fosfato obtida através
da dissolucéo de 3,12 g de Na:HPQO. .H-0 em 100 mL de agua destilada (solucéo A), e uma solucao com
0,1 M de acido citrico obtida através da dissolucdo de 9,105 g do mesmo acido em 500 mL de agua
destilada (solucao B). Depois, através da reacao entre 10,9 mL da solucédo A e 89,1 mL da solucdo B

preparou-se 100 mL de solucao tampao de fosfato com pH=2,6.

De acordo com Soltermann et a/. (2014), a solucao de ABTS possui uma concentracao molar de 5 mM/L,
0 que corresponde a uma concentracdo massica de 2.743 g/L. Uma vez que o ABTS foi adicionado a
posteriori a solucao tampéao preparada, com um volume de 100 mL, a massa necessaria de modo a
satisfazer a concentracdo acima referida foi de 0,2743 g. Posteriormente, apos analises no
espectrofotometro ajustou-se a massa de ABTS a utilizar de forma a nao ultrapassar os limites de detecao

do aparelho.

Procedeu-se com a colocacao dos 50 mL de agua sintética realizados no tubo de arejamento 1, 25 mL
e 35 mL de solucdo ABTS no tubo de arejamento 2 e 3, respetivamente. A seguir, executou-se a
instalacdo do filtro de silica gel, previamente produzido, dentro de um tubo de plastico que conecta o
tubo 1 com o tubo 2. De forma a fixar 0 meio poroso dentro do tubo, limitou-se 0 mesmo em cada um

dos lados com papel de filtro Whatman.

Concluido todo o sistema, instalou-se um fluxo de ar continuo com duracdes de 5, 10 e 25 min. Durante
um periodo de 5 minutos cerca de 95% das tricloraminas, presentes no tubo de arejamento 2 e 3, reagem

com a solucdo ABTS (Soltermann, 2015).

Posteriormente realizou-se a medicdo da absorvancia das solucdes contidas nos tubos 2 e 3 recorrendo
ao referido espectrofotdémetro. Uma vez medida a absorvancia, a quantificacdo das tricloraminas é

efetuada com recurso a uma curva de calibracao.

3.1.3  Metodologia 3 - método colorimétrico DPD

A presente metodologia assenta na norma francesa AFNOR T90-037 (1984) (intitulada Essais des eaux
- Dosage du chlore libre et du chlore total - Méthode tirimétrique a la N, N-diéthylphényléne - 1,4
diamine) e descreve um processo capaz de avaliar o cloro livre, total e combinado em aguas (de
abastecimento ou para fins balneares) para concentracdes de cloro total compreendidas entre 0,03 mg/L

e 5 mg/L. Salienta-se que o método nao é o mais indicado para aplicacdo em aguas marinhas e aguas
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gue contenham brometos ou iodetos. Uma das particularidades deste método é a sua capacidade em
fazer a especiacao do cloro combinado, fornecendo as concentragdes de monocloraminas, dicloraminas

e tricloraminas.

De forma a minimizar as hipoteses de contaminacao da agua a analisar, procedeu-se a simulacao de
uma agua de piscina através da juncao de 5 mL de um agente desinfetante (hipoclorito de sodio) e de
30 mg de matéria organica (ureia) a 180 mL de agua destilada. Salienta-se que, tal como para a
metodologia 1, todos os produtos utilizados encontravam-se a temperatura ambiente (ndo controlada).

Apds um tempo de contacto de 20 minutos procedeu-se com a analise espectrofotométrica.

Importa referir que todos os procedimentos foram efetuados segundo a norma referida (anexo 1), com
excecao do ponto 8, visto que 0 modo de preparacdo da agua a analisar ndo permite a presenca de
manganés e de cromio passiveis de causarem interferéncias nas concentracoes dos diferentes tipos de

cloraminas.

Nas tabelas 15 e 16 é realizada uma sintese dos reagentes e equipamentos utilizados para execucao da

metodologia 3.

Tabela 15: Reagentes utilizados para a metodologia 3

Reagente Observacgao
Hipoclorito de sodio ¢(NaOCl) = 1,4 mol/L
Ureia -
lodeto de potassio
N, N-diéthylphénylene- 1,4 diamine
Hidrogenofosfato de sodio
Hidrogenofosfato de potassio
EDTA di-sodio
Cloreto de mecurio
Acido sulfurico ¢(H:S0:) = 18 mol/L
Hidréxido de sadio ¢(NaOH) = 2 mol/L
lodato de potassio c(KIO3) = 1,006 g/L

Tabela 16: Equipamentos utilizados para execucdo da metodologia 3

Balanca analitica (Radwag Espetrofotometro UV - visivel
AS220/C/2) (Shimadzu UV - 180)

A
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3.1.4  Medicdo da concentracdo de cloraminas

Com base na pesquisa bibliografica efetuada e face ao caracter nao destrutivo, baixo custo e facilidade
de utilizacdo, a espectrofotometria foi 0 método selecionado para a determinacdo qualitativa e
quantitativa dos diferentes compostos do cloro combinado e seus precursores. A espectrofotometria
compreende um conjunto de técnicas de analise que estuda a interacdo da radiacao eletromagnética

com a matéria, através da determinacao dos niveis de energia dos atomos e moléculas (Fonseca, 2013).

Atualmente, existem trés tipos principais de espectrofotometria: espectrofotometria por absorcao,
transmissdo e dispersao. Todavia, dado o ambito da presente dissertacao, apenas sera abordada a
tecnologia relativa ao primeiro tipo. A espectrofotometria por absorcao tem por base a medicao diferencial
da radiacao que passa através da amostra em analise, diferencial este causado, pela alteracdo da
absorvancia da radiacao, resultante da reacdo com um determinado composto. Este processo pode ser
realizado para diferentes regides do espectro eletromagnético, incluindo a radiacao ultravioleta (UV), de

190 a 400 nm, até a radiacao infravermelha de 780 nm a 1000 pm (figura 17) (Fonseca, 2013).

RAIO-X Ultravioleta Luz visivel | Infravermetho

UVC |UVB|UVA

100 200 280 315 400 780
Comprimento de onda (nm)

Figura 17: Excerto do espectro de radiacao
Na metodologia 1, de acordo com a bibliografia consultada, todos os constituintes e precursores do cloro
combinado possuem maximos de absorvancia na regiao da radiacao UV, mas nado é consensual qual o
comprimento de onda da radiacéo eletromagnética para os quais acontecem para as monocloraminas,
dicloraminas e tricloraminas. De acordo com Soltermann (2015), o hipoclorito de sédio regista um pico
de absorcao para um comprimento de onda (A) de 292 nm, as dicloraminas para um A=245 nm e A=295
nm e as tricloraminas para um A=336 nm e A=360 nm. J& as monocloraminas sdo monitorizadas para

A=254 nm (Soltermann et a/., 2013).

Na metodologia 2, o produto da reacdo (ABTS®) entre o ABTS e as tricloraminas ¢ utilizado para medicéo

das mesmas, uma vez que todos os radicais formados advém desta reacao. Segundo Soltermann (2015),
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a absorvancia deste componente deve ser efetuada para um comprimento de onda de 405 nm, porém,
tendo em conta os espectros de absorcao obtidos, registou-se um pico de absorcdo para A=419 nm, e
ndo para A=405 nm. Assim, todos os varrimentos efetuados, com esta metodologia, tiveram em

consideracdo o registado para esse comprimento de onda (A=419 nm).

Relativamente a metodologia 3, devido a um problema experimental apenas foi monitorizada a
concentracdo de tricloraminas (A=515 nm), que era o principal objetivo da sua aplicacdo face as

limitacbes dos métodos anteriores.

Através do espectrofotometro, procedeu-se a quantificacdo da absorcao da luz (absorvancia) em funcéo
do comprimento de onda da radiacao incidente. Apds a insercao da amostra nas cuvetes do
espectrofotometro, localizadas no caminho 6tico do aparelho, fez-se passar a radiacdo UV num intervalo
de valores que contemple todos os picos de absorvancia pretendidos. Para a metodologia 1 e 2 definiu-
se um intervalo de 200 nm a 450 nm e para a metodologia 3 fixou-se 0 comprimento de onda em 515

nm. Note-se que as amostras assim como o0s reagentes encontravam-se a temperatura ambiente.

3.2 Analise do risco da exposicado a trihalometanos

Em 1989, a USEPA desenvolveu um método de analise do risco da exposicao por parte do ser humano
a compostos quimicos que se desenvolve em 4 vertentes: identificacéo da substancia e verificacao das
suas consequéncias para a saude publica; vias de exposicao a substancia em consideracéo; analise das
condicdes necessarias para que a exposicao seja nociva para o ser humano (efeitos agudos ou crénicos);
tipos de riscos para a humanidade (USEPA, 2005). Ou seja, a analise do risco visa a identificacdo, a
avaliacao da toxicidade e quantificacao em funcao do calculo da probabilidade e severidade do evento

com efeitos nefastos para a saude publica, a curto e longo prazo (Kavcar, 2005; Panyakapo, 2008).

A caracterizacao do risco é fulcral para avaliacdo dos efeitos do perigo ou evento perigoso na saude
humana, podendo ter efeitos carcinogénicos (Lifetime Cancer Risk) ou nao carcinogénicos (Hazard
/ndex). As entidades responsaveis pela administracao e funcionamento dos sistemas e instalacdes em
analise (abastecimento de agua e piscinas interiores) devem utilizar ferramentas de apoio a decisao que
permitam estabelecer uma ponte entre gestao do risco, economia, viabilidade técnica e cumprimento da

regulamentacao (Rodrigues, 2014; USEPA, 1989).

De uma forma sintética, a analise do risco tem como objetivos primordiais a identificacédo dos riscos
associados a utilizacdao de um dado composto quimico, estabelecer limites para a sua exposi¢cao de modo

a salvaguardar a saude publica, fornecer uma base de conhecimento que permita realizar uma
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comparacao do uso de produtos quimicos alternativos e promover um processo consistente e

documentado para avaliacdo da saude publica (USEPA, 1989).

As primeiras analises de riscos para a saude, neste dominio, tinham como principal objeto de estudo a
agua de abastecimento e apenas contemplavam, como via de exposicado, a sua ingestao (Kumari et a/.,
2015). Porém, dado que a utilizacao da agua dos sistemas de abastecimento publico nao se cinge
apenas a ingestao, estabeleceu-se que a absorcao dérmica e a inalacdo sao também potenciais vias de
exposicao e assimilacao de contaminantes (Kumari ef a/., 2015; Viana et a/,, 2009). A implementacéo
deste método de avaliacdo do risco para a saude no caso da agua de piscinas, nomeadamente as
piscinas interiores, € mais recente e como expectavel segue os procedimentos entretanto desenvolvidos
para as aguas de abastecimento, com as devidas adaptacdes face a diferente preponderancia das
diversas vias de exposicao e especificidade de cada uso (Abbasnia ef a/., 2019; Gouveia et al., 2019;

Panyakapo et a/., 2008).

No presente estudo, realiza-se uma analise comparativa do risco de cancro por exposicao aos THM em
agua de abastecimento e em piscinas. No uso domeéstico da agua de abastecimento, foram consideradas,
como vias de exposicao, a inalacao, a ingestao e a absorcao dérmica, sendo o banho a atividade onde a

inalacao e a absorcao dérmica sao mais relevantes.

No caso das piscinas interiores, a ingestao de agua € menos relevante pois trata.se de uma ocorréncia
acidental. Relativamente a inalacao, visto que existe um perfil de concentracdes de THM junto a superficie
livre dos tanques e no ar da zona envolvente, optou-se por assumir a diferenca de exposicdo para
nadadores e treinadores. Assim, estando os treinadores expostos a niveis de concentracdes de THM
diferentes dos nadadores e sendo esta a sua Unica via de exposicdo, investiga-se de uma forma mais
fidedigna o risco associado a toda a populacdo em estudo (nadadores e treinadores).
Concomitantemente, dividiram-se os nadadores em competidores (homens e mulheres) e nado
competidores (homens e mulheres) em consequéncia dos tempos de exposicdo, fluxos respiratérios,
volumes de agua ingeridos, peso corporal e esperanca média de vida distintos. De referir ainda que,
dada a tipologia (e.g., jacuzzi) e menor dimensdo de alguns tanques (A, E2, F2, G4, 12 e J3), nao foi
considerado o risco associado aos competidores. No que diz respeito a agua de abastecimento, procedeu-
se com a divisao dos individuos em estudo por género, face as suas diferencas em termos de esperanca
média de vida, peso, massa corporal e outros fatores que possam influenciar o efeito cumulativo da

exposicao ao constituinte em analise.
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3.2.1 Risco de cancro — Carncer risk (CR)

A caracterizacdo do risco carcinogénico representa a quantificacao do aumento da probabilidade de
contrair doencas oncologicas como resultado da exposicdo a um agente cancerigeno ao longo de um
determinado periodo de tempo (USEPA, 1989). Tendo em conta este potencial perigo associado a alguns
desinfetantes e SPD, a USEPA publicou um indice onde os classifica como carcinogénicos (grupo A),
provavelmente carcinogénicos (grupo B), possivelmente carcinogénicos (grupo C) e nao carcinogénicos

(grupo E). Tal como ja referido, os THM sao classificados como substancias dos grupos B e C.

Do ponto de vista quantitativo, a avaliacdo do risco é geralmente efetuada através de um indice
adimensional que, segundo a USEPA, permite considerar como aceitavel o risco correspondente a valores
desse indicador menores que 1E-06 para as mesmas condicdes de exposicdo consideradas. Sendo o
risco geralmente associado ao produto das medidas da probabilidade e da severidade dum dado evento
perigoso, a adocdo de um valor aceitavel de referéncia baseia-se em diferentes perspetivas e dimensdes
de analise, tais como a aceitacao geral pelos profissionais desse setor e pela populacao, o nivel do
conhecimento cientifico nesse dominio e a ponderacao dos custos de reducao do risco (Hunter e Fewtrell,

2001).

3.2.2  Risco nao-carcinogénico — Hazard index (HI)

A USEPA nao utiliza uma abordagem probabilistica para avaliar o potencial ndo carcinogénico (USEPA,
1989) da exposicdo humana a um dada substancia potencialmente perigosa. Esta caracterizacao é
realizada através de um racio entre uma estimativa da exposicao diaria aos contaminantes durante um
determinado periodo de tempo (CD) e uma dose de referéncia (A7), reconhecida pela comunidade
cientifica como o limite de assimilacao didria sem efeitos adversos para a satde publica (USEPA, 1989).
Assim, valores do risco ndo carcinogénico iguais a unidade representam o limite maximo de exposicao
para 0s quais nao existem efeitos adversos na populacdo em analise. Contudo, para diferentes
substancias sob avaliacao, nao é possivel dizer que uma é mais preocupante que a outra s6 através do
valor de HlI, visto que, a AfD é uma caracteristica especifica de cada substancia e a sua determinacao
apresenta, na maioria dos casos, um grau de incerteza nao negligenciavel pelas autoridades competentes

(USEPA, 1989).

Entre os problemas para a saude avaliados por este indice destacam-se as patologias associadas a
problemas no desenvolvimento intrauterino, a asma, ao eczema, a disturbios comportamentais (sistema

nervosos central), a hepatites (Mohamadshafiee e Taghavi, 2012).
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3.2.3  Metodologia de avaliagéo do risco

A avaliacao do risco realizada nesta dissertacdo baseia-se na metodologia preconizada e descrita pela

USEPA (USEPA, 1989).

Este método para analise do risco &, por vezes, sujeito a alteracdes, incluindo a introducéo de novos
parametros, para adaptacao do método a diferentes sistemas, contextos e circunstancias especificas.
Dai que também neste estudo se tenha procedido a adaptacao dos varios parametros e valores de calculo

a realidade portuguesa.

Com base nos dados estatisticos disponiveis para Portugal, considerou-se que, em 2017, a esperanca
média de vida (A7) de homens e mulheres era de 78,49 e 84,6 anos, respetivamente (Pordata, 2019).
A massa corporal média (B dos homens, a data de 2019, é de 74 kg e das mulheres de 64 kg
(WorldData.info, 2019). Por ultimo, a data de 2006, a estatura média (/) dos homens era de 173 cm e
das mulheres de 163 cm. De modo a considerar uma area da superficie da pele (S«) consentanea com
as caracteristicas da populacédo portuguesa, recorreu-se a um método de calculo (Shuter e Aslani, 2000)

gue relaciona a massa corporal e a estatura média com esse parametro.

Do ponto de vista dos tempos de exposicdo, numa piscina, existe uma grande diferenca entre nadadores
recreativos, nadadores de competicao e respetivos treinadores, pelo que é crucial a realizacao da analise
do risco de uma forma individualizada. Nas piscinas interiores, os nadadores de competicdo despendem
em meédia 16,2 h por semana em treinos, durante 48 semanas por ano e por um periodo médio de 8
anos (£D) (Gouveia et al., 2019). Deste modo, concluiu-se que o tempo médio de exposicao (£7) de um
nadador de competicao é de 773 horas/ano. A mesma metodologia de calculo foi adotada no caso dos
nadadores de lazer e treinadores, obtendo-se valores de £7 de 82 h/ano e £D de 30 anos, para 0s
nadadores, e de 336 h/ano e £Dde quase 11 anos para os treinadores (Gouveia et a/., 2019; Leighton
et al., 2005). Em relacdo ao tempo de exposicao diaria durante as atividades domésticas () considerou-
se que esta ocorre durante 35 minutos para todos os dias no ano. Tais consideracdes conduziram a um
valor de £7de 213 h/ano e a uma £D correspondente a esperanca média de vida dos individuos em

analise.

No que diz respeito aos parametros associados a exposicdo através da inalacdo é de destacar a

disparidade existente na intensidade da atividade fisica desempenhada quer por nadadores, quer por
treinadores. Nadadores de competicao apresentam fluxos respiratérios (A% maiores do que nadadores

nao competidores e treinadores em virtude da maior necessidade de trocas gasosas provocada pela

energia aplicada no exercicio. De acordo com a USEPA, atividades de curta duracdo com intensidade
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elevada, moderada e baixa promovem um fluxo respiratorio de 3,2 m3/h (nadadores de competicao), 1,6

m?3/h (nadadores ndo competidores) e 1,0 m3/h (treinadores), respetivamente.

No caso da exposicao através da inalacdo ocorrida durante o banho nas habitacdes, assumiu-se o valor
recomendado pela USEPA para este tipo de atividade (A=0,5 m3/h) (USEPA, 1997). Admitiu-se uma

eficiéncia de absorcao alveolar dos THM de 50% para ambos os sexos (USEPA, 1997), porém, no caso

da exposicdo em ambiente doméstico, e uma vez que foi admitido que a concentracao inicial de THM no
ar do quarto de banho (¥(i) era nula, ja é contemplada esta reducdo no calculo. Deste modo, no calculo

da CDI/relativa a inalacdo ocorrida em ambiente domeéstico nao é considerado o parametro AE.

A caracterizacao do meio envolvente ao banhista, assim como das condicdes a que este esta sujeito,
nomeadamente, temperatura e caudal da agua, ventilacao do espaco, volume das instalacdes sanitarias
entre outras, sdo no caso das habitacdes, cruciais para obtencao de resultados fidedignos em relacéo a

esta via de exposicdo. Com base na bibliografia consultada, definiu-se, para as habitacdes, um volume
médio do quarto de banho (/4 de 9,6 m® e uma taxa de ventilacdo minima do ar (V/A), de 780 L/min, de

acordo com a legislacao portuguesa em vigor (Mckone e Knezovich, 1991; NP 103/-1 2002). Em

concordancia com o regulamento referido anteriormente, assumiu-se um caudal de agua no chuveiro
(Q) de 9,0 L/min e uma temperatura média da agua (7) de 44°C (Mishra et al., 2014). Para as piscinas,

as temperaturas da agua consideradas resultam da recolha de informacdo efetuada relativa a

monitorizacao efetuada /7 situ.

Em relacao a exposicao via ingestao, os volumes médios de agua ingeridos pelos nadadores diferem de
acordo com as suas competéncias dentro da agua, por conseguinte, estabeleceu-se um volume horario
de agua ingerido pelos nadadores de competicdo de 12,5 mL e de 25 mL pelos ndo competidores
(USEPA, 2003). O volume médio diario de agua ingerida pela populacdo, considerado neste estudo, foi
de 2,75 litros (114,58 mL/h), para incluir todas as contribuicdes dos varios alimentos (Malisova ef a/.,

2016).

Por ultimo, a avaliacdo do risco associado a absorcao dérmica também possui parametros com elevada
variabilidade. Para além da area superficial de pele do ser humano, os THM em analise possuem
diferentes coeficientes de permeabilidade, dando azo a existéncia de diversos valores na bibliografia
consultada. Portanto, admitiram-se valores distintos para cada THM de acordo com o publicado pela

USEPA (2003).
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As tabelas 17, 18, 19 e 20 apresentam uma compilacao dos diversos parametros e valores de calculo

utilizados na avaliacado do risco efetuada no ambito deste trabalho de investigacao.

Tabela 17: Parametros gerais utilizados no calculo dos niveis de exposicao aos THM em piscinas e na agua de abastecimento

Tlpo[ogla = Sigla Parametro Unidade Valor Referéncia
Parametro
AT Esperanca média dias Homens: 78,49*365
de vida Mulheres: 84,6365 (Pordata, 2019)
Homens: 74 (Arezes et al.,, 2006,
BW Massa corporal (kg) citado em Rodrigues,
Mulheres: 64 2014)
Homens: 173
h Altura (cm) (WorldData.info, 2019)
Mulheres: 163
Nadadores elite: 773
Tempo de Nadadores lazer: 82 (Gouveia et al., 2019;
ET - (h/ano) )
exposicao Treinadores: 336 Leighton et a/., 2005)
Geral Habitante: 213
Nadadores elite: 8
Nadadores lazer: 30
ED Duracao da (anos) _ (Gouveia et al., 2019;
exposicao Treinadores: 10,9 Leighton et a/., 2005)
Doméstica: esperanca
média de vida
CHCIs: 0,01
CHCI2Br: 0,02
RfD Dose de (mg/kg/dia) (IRIS, 1987; IRIS, 2001)
referéncia
CHCIBr2: 0,02
CHBrs: 0,02
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Tabela 18: Parametros utilizados no calculo dos niveis de exposicdo aos THM em piscinas e na agua de abastecimento associados a

inalacao
Tipologia do
i . . Sigla Parametro Unidade Valor Referéncia
Parametro
Concentracédo de
THM no ar
Cuwsa imediatamente (ng/md) -
acima da
superficie da agua
Concentracdo de
THM no ar em
Csa torno da piscina e (ng/md) -
no quarto de
banho
Fluxo respiratorio Nadadores elite: 3,20
Rs durante a sessdo (m3/h) (USEPA, 1997)
de natacio Nadadores lazer: 1,6 »
Fluxo respiratério , Treinadores: 1,0 ©
USEPA, 1997
Re €m repouso (m/h) Habitante: 0,5 ( )
Eficiéncia o
AE absorcao alveolar % 50 (USEPA, 1997)
v Volume quarto de 9 96 (Mckone e Knezovich,
: banho m ’ 1991)
g Caudal deagua L/min 9,0 (DL n.° 23/95, 1995)
' do duche ' : ’
) VR Caudal de L/min Duche: 780 (NP 10371 (2002)
Inalacdo ventilacdo
Piscinas: in situ
7  Temperaturada °C (Mishra et al, 2014)
agua Duche: 44
CHCIs: 0,25
Constante CHCI2Br: 0,124
H adimensional de - (Mishra et al., 2014)
Henry (40°C) CHCIBr2: 0,0526
CHBrs: 0,0501
CHCls: 7,4
Coeficiente de CHCI2Br: 5,9
Ko A transferéncia de L/min (Mishra et al., 2014)
massa CHCIBr2: 4,6
CHBrs: 3,7
CHCls: 0,0805

CHCI2Br: 0,1300
PF Fator Poténcia (mg/kg.dia)" (USEPA, 2019)
CHCIBrz: 0,0940

CHBrs: 0,00385

Nota 1: Atividade de curta duracado com intensidade alta;
Nota 2: Atividade de curta duracdo com intensidade moderada;
Nota 3: Atividade de curta duracado com intensidade baixa;

Nota 4:_Atividade de curta duracdo sedentaria;
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Tabela 19: Parametros utilizados no calculo dos niveis de exposicdo aos THM em piscinas e na adgua de abastecimento associados a

ingestao
Tlpo[ogla 6 Sigla Parametro Unidade Valor Referéncia
Parametro
Concentracao
Cw média de THM na (ng/L) -
agua
Taxa de ingestio Nadadores elite: 0,013
IRa ) g : (L/h) (USEPA, 2003)
de agua (piscina) Nadadores lazer: 0,025
Taxa de ingestéao
: i 2,75 i
Ingestao IRo de agua (L/dia) (Malisova et al., 2016)
(abastecimento)
CHCls: 0,0061
CHCI2Br: 0,0620
PF Fator Poténcia (mg/kg.dia)™ (USEPA, 2019)

CHCIBrz: 0,0840

CHBrs: 0,0079

Tabela 20: Parametros utilizados no calculo dos niveis de exposicdo aos THM em piscinas e na agua de abastecimento associados a

absorcao dérmica

Tlpo[ogla = Sigla Parametro Unidade Valor Referéncia
Parametro
Area de pele do Homens: 1,88
Sskin corpo humano (m?) (Shuter e Aslani, 2000)
exposta a agua Mulheres:1,69
CHCls: 0,0089
- CHCI2Br: 0,0058
K pic;emff;ﬁadje (cm/h) (USEPA, 2003)
CHCIBr2: 0,0039
CHBErs: 0,0026
Absorcao
Dérmica Proporcao de pele
F em contacto com % 100%
a agua
CHCIs: 0,0305
CHCI2Br: 0,062
PF Fator Poténcia (mg/kg.dia)™ (USEPA, 2019)

CHCIBr2: 0,084

CHBrs: 0,0079
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Relativamente ao risco carcinogénico (equacéo 21), a determinacao deste indice é realizada através da
soma dos produtos entre o valor correspondente a exposicao diaria crénica (CD) e um PFassociados a

cada THM (/=1...m) e via de exposicao (/=1...7).

O PFrepresenta uma estimativa do aumento da probabilidade de contrair cancro através da exposicao
a uma dose de 1 mg, por dia, de um determinado composto quimico durante um intervalo de tempo pré-
definido. Basicamente, define-se como um valor de toxicidade, situado no percentil 95, que estabelece
uma relacao entre a dose absorvida e a resposta do organismo (Rodrigues, 2014; USEPA, 1989). Através
das equacdes 22 e 23 apuram-se as CD/ relativas a inalacdo da substancia em piscinas interiores

publicas, por nadadores (competidores e banhistas), e por treinadores, e as CD/ por inalacdo em
ambiente de doméstico sdo quantificadas através da equacao 24. O parametro CFr.representa apenas

um fator de conversdo de massa (10°) (Gouveia et a/., 2019).

m n
CR:Z*ZCDIi]‘*PFi]' (21)
i=1 j=1
Cwsa * Rg x AE x ET * ED * CF;,, (22)
CDIinai. nadador = BW x AT
Cgq * Rg * AE « ET * ED * CF;,, (23)
CDIinai. treinador = BW * AT
Cgpa* Rp xET * ED * CFy,,, (24)
CDlIpnai. doméstica = BW =« AT

Uma vez que no caso domeéstico os dados recolhidos apenas contemplam os THM presentes na agua
de abastecimento, e dado que a exposicao através da inalacao é maximizada durante a ocorréncia de
banhos, para avaliacao do risco desta via de exposicao recorreu-se a teoria proposta por Little para

estimar a quantidade de THM volatizados nas instalacdes sanitarias (Little, 1991). Assim, para 0 uso

doméstico da agua, Cs é dado pela equacao 25:

Ys(®) +Ys(i) (25)

Ceq =
SA 2
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Onde ¥s(i) é a concentracdo de THM no ar do quarto de banho no instante inicial (assume-se 0) e ¥s(?)

(equacao 26) é a concentracao de THM no ar do quarto de banho no instante #(min). As equacdes 27,

28 e 29 correspondem a 3 fatores de calculo adimensionais.

Ys(t) = [1 — exp(—bt)] * (a/b) (26)
_Qp*Cy x[1—exp(—N)] (27)

— 7
Ko A (28)

N =

Q;

% *[1 —exp(=N)] + VR (29)
b=
Vs

Relativamente a exposicao através da ingestao ocorrida em ambiente domeéstico, a sua quantificacao é

efetuada com recurso a equacao 30. A equacao 31 expressa o risco associado a ingestao de agua de
piscina. CFncrepresenta um fator de conversao de massa (10?) (Gouveia et a/, 2019). E de salientar que

na equacao 30 o parametro A7 ¢ expresso em horas.

Cw * IR x AT * CFing. (30)

CDIingestéo doméstica = BW = AT
CW*IR*ET*ED*CFing. (31)

CDI;ygestio (piscina) = BW x AT

Do ponto de vista da exposicdo por absorcao dérmica em piscinas e habitacdes (equacdo 32) um dos

parametros utilizados para o calculo supracitado é a area superficial de pele do banhista (Su). A
determinacdo da S«»realizou-se através da equacao proposta por Du Bois (1916) (equacao 33) (Shuter

e Aslani, 2000). CF«representa um fator de conversado de massa (10?) (Gouveia ef af., 2019).

i, — Cw* Sskin * F * Kp « ET + ED % CFger (32)
pele — BW = AT
Sskin =0.007184 * H0'725 * BWO.425 (33)

54



Capitulo 3: Metodologia de Investigacdo

No que concerne ao risco nao carcinogenico resultante da exposicao aos THM, a sua quantificacao
resulta, igualmente, do quociente entre a exposicao diaria cronica resultante das 3 vias de exposicao

consideradas e a dose de referéncia cronica (A0 (equacao 34).

- CDI; (34)
HI = Z

3.3 Caracteriza¢ao quantitativa dos THM

3.3.1  Agua da rede publica de distribuicio dos municipios do distrito do Porto

O Porto é um distrito localizado no litoral Norte de Portugal com uma populacéo residente estimada de
2 027 191 habitantes (2011) e uma éarea aproximada de 2912 kmz composta por 18 municipios:
Amarante, Baido, Felgueiras, Gondomar, Lousada, Maia, Marco de Canaveses, Matosinhos, Pacos de
Ferreira, Paredes, Penafiel, Porto, Pévoa de Varzim, Santo Tirso, Trofa, Valongo, Vila do Conde e Vila

Nova de Gaia.

De acordo com a ERSAR (Entidade Reguladora dos Servicos de Aguas e Residuos) o servico de
abastecimento de agua é, geralmente, subdividido em 7 etapas: captacéo, tratamento, elevacao,

transporte, armazenamento (servico “em alta”), distribuicdo e utilizacao (servico “em baixa”).

Dada a obrigatoriedade do controlo da agua a distribuir por parte das entidades gestoras, estas sao
também obrigadas a divulgar os resultados das analises efetuadas a entidade reguladora (ERSAR), que
por sua vez os torna publicos. No presente trabalho, os dados acerca da concentracdo de THM na agua
de abastecimento do distrito do Porto foram obtidos através de analises publicadas pela ERSAR (2011-

2016) e pela Aguas do Porto (2018).

Na legislacado portuguesa em vigor (Decreto-Lei n.c 152/2017), o valor paramétrico para a concentracao
total de THM ¢ de 100 pg/L na torneira do consumidor. Mas para os sistemas em alta (a montante da

distribuicao), esse valor, nos pontos de entrega (reservatorios) deve ser inferior a 80 ug/L.

Dado que os relatorios de analise da agua consultados nao diferenciavam a concentracdo das varias
espécies de THM, adotou-se, neste trabalho, os valores percentuais apresentados por Rodrigues (2014)
num estudo semelhante referente ao distrito de Braga (adjacente ao do Porto) - cloroférmio-30%;

bromodiclorometano-22%; dibromoclorometano-17%; bromoformio-31%.

Na tabela 21 séo sintetizadas as concentracées de THM minimas e maximas de cada ano e as respetivas

concentracdes médias referentes a todo o intervalo de anos analisado (2011-2016). Deste modo, foram
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definidos 2 cenarios. O primeiro (cenario A) corresponde ao cenario mais gravoso, ou seja, a média dos
maximos registados durante o sexénio (2011-2016). O segundo (cenario B) corresponde a um cenario

médio obtido através da média dos valores extremos registados para 0 mesmo intervalo de tempo.

Tabela 21: Sintese da concentracdo de THM na agua de abastecimento publico dos concelhos do distrito do Porto

Trihalometanos totais (ng/L)

2011 2012 2013 2014 2015 2016 Média
Amarante Max. 172 49 34 54 20 23 60
Min. 0 1 1 7 5 3 3
Baisio Max. 19 20 44 41 153 11 48
Min. 19 1 1 0 0 0 3
Felgueiras Max. 46 174 24 76 36 48 67
Min. 6 7 14 10 7 11 9
Gondomar Max. 82 94 24 76 36 48 60
Min. 20 20 14 10 7 11 14
Lousada Max. 61 70 54 39 73 38 56
Min. 0 7 26 5 1 6 7
Maia Max. 33 38 42 41 50 45 42
Min. 6 8 6 4 2 8 6
Marco de Max. 22 23 19 19 15 54 25
Canaveses Min. 0 0 6 0 0 0 1
Matosinhos Max. 47 50 52 35 31 77 49
Min. 0 21 6 9 15 0 8
Paos de Ferreira Max. 23 31 19 32 37 14 26
Min. 15 0 16 19 6 0 10
Paredes Max. 40 46 38 36 36 96 49
Min. 0 12 3 0 1 0 3
Penafiel Max. 26 98 29 65 21 35 46
Min. 21 12 6 16 9 3 11
Porto Max. 38 40 50 33 28 46 39
Min. 21 12 24 13 11 11 16
Pévoa de Varzim Max. 33 135 51 22 19 16 46
Min. 0 13 6 4 5 8 6
Santo Tirso Max. 20 42 10 19 10 37 23
Min. 0 24 6 6 6 15 10
Trofa Max. 12 272 12 11 15 19 57
Min. 12 22 6 6 6 9 10
Valongo M.éx. 40 5l 25 30 31 59 39
Min. 0 23 9 3 5 5 8
) Max. 44 86 16 10 19 21 32
Vila do Conde Miin. 7 12 6 6 6 9 8
i . Max. 34 39 33 29 24 63 37
Vila Nova de Gaia Min. 9 10 3 3 9 7 7

Nas paginas seguintes é apresentado um conjunto de informacao recolhida neste estudo relativa a
variacao das concentracées minimas e maximas dos THM nos concelhos do distrito do Porto para o
sexénio de 2011-2016, assim como algumas caracteristicas importantes associadas a distribuicao da
agua em cada municipio (populacao residente e servida, volume de dgua distribuido diariamente, volume
de agua distribuido diariamente por habitante, origem da agua, percentagem de agua segura e entidade
gestora pelo abastecimento em baixa). Salienta-se que o volume diario de agua distribuido por habitante
foi estimado através do quociente entre o volume distribuido e a populacao servida, admitindo perdas

reais de 20% na rede de abastecimento.
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Amarante

Populacao residente (hab.): 56 264

Populacao servida (hab.): 56 806

Volume de agua distribuido (m/dia): 9 389

Volume de agua distribuido por habitante diariamente (L/dia): 132,2
Origem da agua distribuida: superficial e subterranea

Agua segura (%): 98,94

Entidade gestora: CM de Amarante e Aguas do Norte (Parceria Estado/municipio)

No concelho de Amarante, é observavel um valor maximo de pico no ano de 2011, resultando no
incumprimento do valor paramétrico exigido (figura 18). Posteriormente, nos anos seguintes, os valores
maximos de THM diminuiram para niveis aceitaveis, revelando uma situacéo de relativa estabilidade. E
de salientar que do ano de 2011 até 2016, a constituicdo da agua de abastecimento publico neste
concelho sofreu diversas alteragdes. Em 2011, 55,48% tinha origem superficial (agua propria), 17,77%
subterranea (agua propria) e 26,76% era agua comprada (origem da agua nao revelada). Por outro lado,
nos anos vindouros, o abastecimento é realizado apenas com agua subterranea propria e agua
comprada. Esta alteracdo é um indicador que as aguas superficiais do concelho constituiam a principal

fonte de THM.
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Figura 18: Evolucédo da concentragcao de TTHM no concelho de Amarante
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Baido

Populacao residente (hab.): 20 522

Populacao servida (hab.): 13 800

Volume de agua distribuido (m:/dia): 2 356

Volume de agua distribuido por habitante diariamente (L/dia): 136,6
Origem da agua distribuida: superficial e subterranea

Agua segura (%): 99,87

Entidade gestora: Aguas do Norte (Parceria Estado/municipio)

O concelho de Baigo, tal como em Amarante, alterou as fontes de captacdo da agua. Em 2011 o
abastecimento era realizado através apenas de aguas superficiais e subterraneas préprias, contudo, de
2012 até 2015, o concelho excluiu as aguas superficiais e passou a adquirir agua. Ja em 2016, apesar
de nao serem referidas quantidades percentuais da agua distribuida, a agua de abastecimento é

constituida por agua superficial e subterranea propria e por agua comprada.

Através da observacao da figura 19, verifica-se que em todos 0s anos em analise, com excecao de 2015,
os valores maximos encontram-se em conformidade com o limite maximo exigido. O facto de em 2016
haver trés diferentes fontes de captacdo ao invés de duas (2012 - 2015) pode ter contribuido para a
utilizacdo de um menor volume de agua da fonte com maiores indices de THM e deste modo diminuir a
concentracdo destes subprodutos. Por outro lado, o incumprimento registado em 2015 pode ter incitado

a implementacao de critérios de controlo mais rigorosos por parte da entidade gestora.

Baiao
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Concentragdes minimas Valor Paramétrico

Figura 19: Evolugéo da concentracdo de TTHM no concelho de Baiao
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Felgueiras
Populacao residente (hab.): 58 065

Populacao servida (hab.): 47 669

Volume de agua distribuido (m3/dia): 6 795

Volume de agua distribuido por habitante diariamente (L/dia): 114,0
Origem da agua distribuida: superficial

Agua segura (%): 99,85

Entidade gestora: CM de Felgueiras

Em Felgueiras toda a agua distribuida & proveniente de origens superficiais localizadas fora do concelho.
Através da figura 20 é observavel que um cumprimento do valor paramétrico exigido em todos os anos
com excecao de 2012. De referir ainda que neste concelho, a média de THM na agua durante os 6 anos

(valores maximos) é a mais alta do distrito do Porto.
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Figura 20: Evolucéo da concentracao de TTHM no concelho de Felgueiras
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Gondomar

Populacao residente (hab.): 168 027

Populacao servida (hab.): 168 027

Volume de agua distribuido (m3/dia): 23 648

Volume de agua distribuido por habitante diariamente (L/dia): 112,6
Origem da agua distribuida: superficial

Agua segura (%): 100

Entidade gestora: Aguas de Gondomar

Gondomar é um dos concelhos do distrito do Porto que apresenta valores de THM mais elevados, apesar
de em nenhum ano ultrapassar o limite maximo relativo a este parametro (figura 21). Tal como em
Felgueiras, a irregularidade observada na concentracdo de THM na agua é uma constante ao longo dos

6 anos, apesar de a origem da agua ser constantemente a mesma.
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Figura 21:Evolucao da concentracdo de TTHM no concelho de Gondomar
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Lousada

Populacao residente (hab.): 47 387

Populacao servida (hab.): 47 387

Volume de agua distribuido (m#/dia): 4 101

Volume de agua distribuido por habitante diariamente (L/dia): 69,2
Origem da agua distribuida: superficial

Agua segura (%): 99,53

Entidade gestora: CM de Lousada

Assim como em Gondomar, Lousada apresenta constantemente valores maximos em conformidade com
a legislacdo em vigor atualmente (figura 22). E também neste municipio, no ano de 2013, onde é
registado o valor minimo mais elevado do distrito do Porto. Importa referir ainda que a fonte de captacéo

da dgua manteve-se inalterada durante todo o periodo de analise.
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Figura 22: Evolucédo da concentracao de TTHM no concelho de Lousada
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Maia

Populacao residente (hab.): 135 306

Populacao servida (hab.): 135 306

Volume de agua distribuido (m:/dia): 24 873

Volume de agua distribuido por habitante diariamente (L/dia): 147,1
Origem da agua distribuida: superficial

Agua segura (%): 99,90

Entidade gestora: SMEAS da Maia

O concelho da Maia é outro dos concelhos que esta em conformidade com a legislacao (figura 23).
Apesar de ser observavel uma tendéncia ascendente dos valores maximos até ao ano de 2015, em 2016
registou-se uma diminuicdo dos THM. Contudo, apesar deste cenario as concentracdes maximas
apresentam poucas oscilacdes. Durante o periodo de analise toda a agua distribuida foi comprada,

proveniente de captacdes superficiais.
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Figura 23: Evolucédo da concentracao de TTHM no concelho da Maia
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Marco de Canaveses

Populacao residente (hab.): 53 450

Populacao servida (hab.): 16 753

Volume de agua distribuido (m:/dia): 2 980

Volume de agua distribuido por habitante diariamente (L/dia): 142,3
Origem da agua distribuida: superficial e subterranea

Agua segura (%): 98,46

Entidade gestora: Aguas do Marco e CM de Marco de Canaveses

Marco de Canaveses apresenta valores de THM praticamente constantes e abaixo do valor paramétrico
limite (figura 24). Apenas no ano de 2016 registou-se uma subida de aproximadamente 46% face a média
dos 6 anos de analise. Este fendmeno pode ser indicador de uma tendéncia futuristica ou apenas um

caso pontual. Relativamente a constituicdo da agua de abastecimento, esta manteve-se constante de

2011 a 2016.
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Figura 24: Evolucao da concentracdo de TTHM no concelho de Marco de Canaveses
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Matosinhos

Populacao residente (hab.): 175 478

Populacao servida (hab.): 174 770

Volume de agua distribuido (m#/dia): 34 168

Volume de agua distribuido por habitante diariamente (L/dia): 156,4
Origem da agua distribuida: superficial

Agua segura (%): 100

Entidade gestora: Indaqua Matosinhos

Matosinhos é outro dos concelhos com valores da concentracao de THM inferiores ao limite imposto na
legislacao (figura 25). Com excecao do ano de 2016, as analises efetuadas nos restantes anos revelam
concentracoes de THM entre 30 e 52 pg/L. Assim como na Maia, a agua distribuida em Matosinhos

provém constantemente de captacdes superficiais localizadas fora do concelho.
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Figura 25: Evolugéo da concentracdo de TTHM no concelho de Matosinhos
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Pacos de Ferreira

Populacao residente (hab.): 56 340

Populacao servida (hab.): 35 231

Volume de agua distribuido (m:/dia): 4 244

Volume de agua distribuido por habitante diariamente (L/dia): 96,4
Origem da agua distribuida: superficial

Agua segura (%): 99,43

Entidade gestora: Aguas de Pacos de Ferreira

Pacos de Ferreira ¢ dos municipios do distrito do Porto com menores concentracdes de THM registadas
em média durante 2011 a 2016 (figura 26). Os valores detetados revelam uma situacdo de relativa
estabilidade o que podera ser explicado devido a uma variacao inexistente da agua bruta na fonte de

captacao (superficial comprada) ou pela consolidacao dos sistemas de tratamento implementados.

Pagos de Ferreira
120

100

80
60

40

20
0.-I .-I-I_I

2011 2012 2013 2014 2015 2016

Ano

Concentragdo de TTHM (ug/L)

I ConcentragGes méximas B ConcentragGes minimas Valor paramétrico

Figura 26: Evolucédo da concentracao de TTHM no concelho de Pacos de Ferreira
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Paredes

Populacao residente (hab.): 86 854

Populacao servida (hab.): 68 377

Volume de agua distribuido (m#/dia): 7 191

Volume de agua distribuido por habitante diariamente (L/dia): 84,1
Origem da agua distribuida: superficial e subterranea

Agua segura (%): 99,72

Entidade gestora: Aguas de Paredes, Alvragua, Associacdo Agua Viva, Cadopato, Cooperativa
COOPAGUA, Cooperativa O Ninho, Cooperativa Popular Aguas de Casconha, Cooperativa POVAR, JF de

Gandra e JF de Recarei

Paredes representa um caso onde o limite maximo de concentracdo de THM nao é incumprido, porém,
no ano de 2016 é observavel que houve um aumento de 51% face a média verificada durante os 6 anos,
resultando numa concentracdo maxima de 95.8 pg/L muito proximo do limite admissivel (figura 27).
Relativamente a origem da agua distribuida ao longo dos anos esta sofreu algumas alteracoes, sendo
que do ano de 2015 para o de 2016, anos em que se registou uma maior oscilacao da concentracao de
THM o concelho recorreu a dgua adquirida (2015) e a dgua propria e comprada (2016). Esta mudanca

podera ter contribuido para o aumento da concentracao do parametro em questao em 2016.
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Figura 27: Evolucédo da concentracao de TTHM no concelho de Paredes
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Penafiel

Populacao residente (hab.): 72 265

Populacao servida (hab.): 72 265

Volume de agua distribuido (ms3/dia): 9 473

Volume de agua distribuido por habitante diariamente (L/dia): 104,9
Origem da agua distribuida: superficial

Agua segura (%): 100

Entidade gestora: Penafiel Verde

Recorrendo a figura 28 é observavel que o concelho de Penafiel é muito semelhante ao de Paredes
relativamente aos valores maximos registados, contudo a captacao da agua é realizada superficialmente
em territorio do concelho, logo, por conseguinte, diferencas quanto a origem da agua bruta nao justificam

0 pico de concentracdo de THM verificado em 2012.
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Figura 28: Evolucédo da concentracao de TTHM no concelho de Penafiel
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Porto

Populacao residente (hab.): 237 591

Populacao servida (hab.): 500 000

Volume de agua distribuido (ms3/dia): 55 706

Volume de agua distribuido por habitante diariamente (L/dia): 89,1
Origem da agua distribuida: superficial

Agua segura (%): 99,70

Entidade gestora: Aguas do Porto

O concelho do Porto apesar de os valores maximos observados serem inferiores ao limite imposto pela
legislacdo e relativamente estaveis, os valores minimos séo, em média, os mais elevados do distrito
(figura 29). Assim como Pacos de Ferreira, este concelho adquire toda a agua de abastecimento publico

(agua superficial).
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Figura 29: Evolucédo da concentracdo de TTHM no concelho do Porto
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Povoa de Varzim

Populacao residente (hab.): 63 408

Populacao servida (hab.): 67 231

Volume de agua distribuido (m/dia): 9 525

Volume de agua distribuido por habitante diariamente (L/dia): 113,3
Origem da agua distribuida: superficial

Agua segura (%): 99,65

Entidade gestora: CM da Pévoa de Varzim

No concelho da Pdvoa de Varzim é observavel que existe uma tendéncia ascendente para os valores
maximos até ao ano de 2012, porém esta inverte para os anos seguintes para valores relativamente
estaveis na ordem dos 20 pg/L (figura 30). Em 2012, ano em que se registou o maior valor méaximo
ocorreu um incumprimento da legislacao. Neste concelho, ao longo do periodo de analise, toda a agua

distribuida é comprada e provém de captacdes superficiais.
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Figura 30: Evolucdo da concentracdo de TTHM no concelho da Pdvoa de Varzim
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Santo Tirso

Populacao residente (hab.): 71 530

Populacao servida (hab.): 35 495

Volume de agua distribuido (m#/dia): 4 343

Volume de agua distribuido por habitante diariamente (L/dia): 97,9
Origem da agua distribuida: superficial e subterranea

Agua segura (%): 99,82

Entidade gestora: Indaqua Santo Tirso/Trofa

Santo Tirso é o municipio do distrito do Porto com melhores resultados médios dos valores maximos de
THM durante o periodo de 2011 a 2016 (figura 31). Apesar das concentracdes serem baixas, o ano de
2012 representa o pico maximo de THM verificado para este concelho. E também neste ano onde se
verificou uma alteracao da origem da agua distribuida o que indicia que a nova fonte de captacao podera

ter implicacdes na alteracao registada.
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Figura 31: Evolucédo da concentracao de TTHM no concelho de Santo Tirso
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Trofa

Populacao residente (hab.): 38 999

Populacao servida (hab.): 24 928

Volume de agua distribuido (m:/dia): 2 492

Volume de agua distribuido por habitante diariamente (L/dia): 80,0
Origem da agua distribuida: superficial

Agua segura (%): 100

Entidade gestora: Indaqua Santo Tirso/Trofa

0 concelho da Trofa apresenta o maior valor maximo da concentracao de THM de todos os concelhos
em estudo, ultrapassando por cerca de 2,5 vezes o valor paramétrico limite (figura 32). Relativamente
aos outros anos, este concelho € uma referéncia no controlo dos THM presentes na agua de
abastecimento publico, registando valores num intervalo de 10 a 20 pg/L. Durante os 6 anos de analise

toda a agua distribuida é comprada oriunda de captacdes superficiais.
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Figura 32: Evolucéo da concentracao de TTHM no concelho da Trofa
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Valongo
Populacao residente (hab.): 93 858

Populacao servida (hab.): 93 443

Volume de agua distribuido (m#/dia): 12 417

Volume de agua distribuido por habitante diariamente (L/dia): 106,3
Origem da agua distribuida: superficial

Agua segura (%): 99,37

Entidade gestora: Aguas de Valongo

Valongo é outro dos concelhos que apresenta concentracées de THM regularizadas de 2011 a 2012
(figura 33). Os valores maximos observaveis variam entre 25 e 60 ng/L sendo a agua distribuida

comprada e de origem superficial durante os 6 anos.
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Figura 33: Evolugéo da concentracdo de TTHM no concelho de Valongo
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Vila do Conde

Populacao residente (hab.): 79 533

Populacao servida (hab.): 63 596

Volume de agua distribuido (m:/dia): 11 146

Volume de agua distribuido por habitante diariamente (L/dia): 140,2
Origem da agua distribuida: superficial

Agua segura (%): 100

Entidade gestora: Indaqua Vila do Conde

De 2011 a 2016, o concelho de Vila do Conde apresenta valores maximos de THM inferiores ao imposto
pela legislacao (figura 34). Apesar de nos 2 primeiros anos ter-se registado um aumento dos valores, de
2012 a 2014 registou-se uma descida acentuada dos TTHM. A partir de 2014 até 2016 ¢é observavel
uma tendéncia ascendente deste parametro, contudo, os valores registados sao inferiores a 22 pg/L.
Refira-se ainda que o abastecimento publico de agua ¢ realizado desde 2011 até 2016 com agua
superficial comprada, com excecao do ano de 2012. Neste ano, cerca de 80% da agua distribuida tem
origens subterraneas no proprio concelho e os restantes 20% sao de agua comprada, o que indicia que

este fator pode ter influenciado a concentracao de THM registada neste ano.
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Figura 34: Evolucéo da concentracao de TTHM no concelho de Vila do Conde
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Vila Nova de Gaia

Populacao residente (hab.): 302 298

Populacao servida (hab.): 302 298

Volume de agua distribuido (m:/dia): 50 131

Volume de agua distribuido por habitante diariamente (L/dia): 132,7
Origem da agua distribuida: superficial

Agua segura (%): 100

Entidade gestora: Aguas de Gaia

Vila Nova de Gaia constitui mais um concelho cumpridor da legislacao relativa aos THM em aguas de
abastecimento publico (figura 35). Os valores detetados elucidam uma situacao de relativa estabilidade,
sendo o ano de 2016 uma excecdo a este comportamento, uma vez que registou valores cerca de 58%
superiores ao valor médio maximo verificado ao longo dos 6 anos. Tal como noutros concelhos toda a

agua distribuida é comprada e tem origens superficiais.
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Figura 35: Evolucédo da concentracao de TTHM no concelho de Vila Nova de Gaia
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3.3.2  Agua de piscinas interiores publicas do concelho do Porto

Neste trabalho de investigacao sao alvo de estudo 11 piscinas interiores publicas, com 21 tanques,
abastecidas por agua da rede publica do distrito do Porto, cuja vigilancia sanitaria é realizada pela

Unidade de Saude Publica — ACeS Porto Oriental.

Como foi dito, de acordo com a Norma Portuguesa 4542: 2017, a concentracao de trihalometanos na
agua nao pode ser superior a 100 pg/L, mas ainda nao existe nenhuma norma que limite a concentracao
de THM no ar destas instalacdes. Relativamente a qualidade do ar, o cloroférmio é a referéncia utilizada
para limitar a concentracao de THM. No intuito de estabelecer um limite maximo deste parametro, que

nao cologue em causa a saude publica, segundo o Regulamento Técnico-sanitario de Piscinas de Uso

Publico (2009), o valor limite de cloroformio admissivel é de 10 pg/dm? (Baptista ef a/., 2009).

No presente trabalho, toda a informacéo relativa as concentracdes de THM na agua das piscinas acima
mencionadas foi disponibilizada pela Unidade de Saude Publica — ACeS Porto Oriental, embora nem
todos os boletins de analise da agua permitiam diferenciar as parcelas relativas as quatro espécies que
totalizam o valor do parametro TTHM registado. Para permitir esta desagregacdo da informacéao,
necessaria para o método de avaliacao do risco a aplicar, adotou-se a seguinte distribuicao: cloroférmio
- 43,80%; bromodiclorometano - 21,40%; dibromoclorometano - 27,00%; bromoférmio - 7,80%
(Panyakapo et a/., 2008). Com este critério, valores de THM no ar superiores a cerca de 23 pg/dm: ja

transgridem o valor limite admissivel para o cloroformio.

Para o estudo da qualidade do ar (em relacdo a presenca de THM) em piscinas interiores cobertas, e
dada a inexisténcia de dados relativos a concentracao deste poluente no ar envolvente aos tanques e na
interface agua/ar, recorreu-se a estudos ja publicados que correlacionassem o teor de THM na agua e
no ar. Segundo os resultados médios obtidos por Sa ef a/. (2011), a concentracdo de THM no ar
envolvente aos tanques é superior a concentracdo na agua em cerca de 57% e inferior & concentracdo

no ar imediatamente acima da superficie livre da dgua em cerca de 33%.

Neste trabalho foi assumido que nas piscinas com mais do que 1 tanque, todos eles possuem as mesmas
concentracdes de THM no ar envolvente e na interface entre a agua e o ar. Desse modo, a contribuicao

de cada tanque sera proporcional a respetiva area superficial.

Na tabela 22 sao sintetizadas as concentracdes de THM médias e maximas de cada ano e as respetivas
concentracdes médias referentes a todo o intervalo de anos em analise. Assim como para o0 caso

domeéstico procedeu-se com a criacao de um cenario mais gravoso, correspondente a média dos valores
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maximos anuais (cenario A) e de um cenario médio correspondente a média dos valores médios anuais

(cenario B).
Tabela 22: Sintese da concentracao de trihalometanos na agua de piscinas do concelho do Porto
- THM (valores médios) - (ug/L)
Piscina/tanque 2010 2011 2012 2013 2014 2015 2016 2017 2018 2019 | Média
Max. - - - 93 77 104 92 78 68 41 79
A Médio - - - 74 39 56 55 22 31 29 44
Max. - 31 84 128 172 181 71 34 64 29 88
B Médio - 19 52 106 138 123 47 32 62 22 67
Max. - 41 - 83 76 86 110 52 92 42 73
¢l Médio - 24 - 64 76 62 77 46 90 42 60
Max. - 38 - 71 83 130 70 66 52 42 69
c2 Médio - 22 - 65 83 86 60 55 48 42 58
Max. - - - 131 43 - 16 23 50 35 50
P1 Médio - - - 66 36 - 14 23 47 33 36
Max. S - - 48 25 - 15 40 42 82 42
D2 Médio = s - 33 19 - 13 31 30 58 30
Max. 100 41 245 280 148 127 112 623 223 84 198
El Médio 62 31 113 231 122 108 112 361 134 67 134
Max. 16 75 333 - - 48 - 94 - 57 104
= Médio 16 75 153 - - 40 - 60 - 36 63
Max. - - - 116 116 107 162 111 44 24 97
Fl Médio - - - 116 61 66 101 82 28 20 68
Max. ° - - 107 517 695 517 276 103 73 327
F2 Médio S - - 107 281 333 357 197 89 72 205
Max. - 50 76 44 34 44 32 - 23 - 43
Gl Médio - 50 63 35 27 33 23 - 17 - 36
Max. - 58 68 58 33 57 30 - 26 - 46
G2 Médio = 53 31 43 31 40 28 - 19 - 35
Max. - 51 53 65 25 36 46 - 29 - 44
G3 Médio - 51 32 32 23 32 33 - 21 - 32
Max. - 58 39 50 43 52 40 - 32 - 44
G4 Médio = 59 19 26 32 36 32 - 23 - 32
Max. - 41 168 167 140 139 51 56 69 - 104
H Médio - 33 121 97 92 105 32 37 36 - 69
Max. - 722 229 344 130 250 106 103 59 - 243
11 Médio - 158 161 169 83 174 50 57 53 - 113
Max. - - - - 97 203 24 54 28 - 81
12 Médio - - - - 77 131 19 40 25 - 58
Max. 95 110 40 37 28 25 30 - 35 - 50
i Médio 58 67 25 19 20 17 25 - 27 - 32
Max. 65 91 46 30 37 13 22 - 42 - 43
12 Médio 36 48 28 14 21 10 15 - 24 - 24
Max. 81 54 44 44 26 15 48 - 40 - 44
B Médio 42 31 24 26 19 12 29 - 19 - 25
Max. - 225 184 200 1243 119 71 53 49 - 268
K Médio - 132 131 119 310 60 50 39 40 - 110

De seguida sao apresentados os resultados anuais das concentracées dos THM nessas 3 zonas de cada
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piscina em estudo, abrangendo periodos entre 2010 - 2019 (ndo necessariamente igual para todas),

assim como caracteristicas especificas de cada uma das piscinas analisadas.
Piscina A

Natureza da atividade: tipo 2

Tipologia funcional: tanque de aprendizagem e recreio

Tipologia construtiva: coberta

Tipo de utilizadores: adultos e criancas

N° utilizadores médio diario: 18

Temperatura média diaria da agua (°C): 34

Area superficial do tanque de agua (m?): 8

Tipo de tratamento: NaCl
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Figura 36: Variacao da concentracdo de TTHM na interface ar/agua (CWSA), no ar (CSA) e na agua (CW) no periodo em analise - tanque
A

Na piscina A, o controlo dos THM apenas teve inicio em 2013, sendo realizado até a presente data (figura
36). Em relacdo a sua concentracdo na agua, unicamente no ano de 2015 registaram-se valores
superiores a 100 ug/L. J& para os THM presentes nas duas zonas de controlo no ar com excecao das

concentracdes minimas registadas nos anos de 2016 e 2017 todas as outras medicdes incumprem 0s
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10 pg/dm:impostos como valor limite para o cloroformio. Analisando os maximos de THM nas 3 zonas
em conjunto é observavel uma tendéncia irregular de 2013 a 2015, contudo de 2015 a 2019 verifica-se

uma diminuicao dos mesmos.

Piscina B
Natureza da atividade: tipo 1
Tipologia funcional: tanque desportivo

Tipologia construtiva: coberta

Tipo de utilizadores: adultos e criancas

N° utilizadores médio diario: 100
Temperatura média diaria da agua (°C): 31
Area superficial do tanque de agua (m?): 250

Tipo de tratamento: NaCl
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Figura 37: Variacao da concentracao de TTHM na interface ar/agua (CWSA), no ar (CSA) e na agua (CW) no periodo de analise - tanque
B

Nesta piscina, verifica-se uma tendéncia ascendente desde 2011 a 2015 para todos os valores em
analise, com excecao das concentracdes médias e maximas no ultimo ano deste intervalo de tempo
(figura 37). Posteriormente, em 2016, registou-se uma diminuicdo acentuada mantendo-se relativamente
constante até 2019. Analisando diferenciadamente, os anos de 2011, 2012, 2016, 2017, 2018 e 2019

nao registaram nenhum valor de THM na agua superior ao valor limite recomendado ao invés dos anos
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de 2013 a 2015. Ja no ar, com a excecao dos valores minimos de THM na interface agua/ar no ano de

2011, todos as outras medicdes nao estdo de acordo com o valor limite de cloroférmio.

Piscina C: tanque C1

Natureza da atividade: tipo 1

Tipologia funcional: tanque desportivo
Tipologia construtiva: coberta

Tipo de utilizadores: adultos e criancas

N° utilizadores médio diario: 150
Temperatura média diaria da agua (°C): 29
Area superficial do tanque de agua (m?): 322

Tipo de tratamento: NaCl
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Figura 38: Variacao da concentracao de TTHM na interface ar/agua (CWSA), no ar (CSA) e na agua (CW) no periodo em analise - tanque
Cl

Tal como a piscina B, a piscina C também comecou a monitorizar os THM no ano de 2011, porém, para
0 ano de 2012 nao havia dados acerca desta tematica. Relativamente ao tanque C1, apenas no ano de
2016 ¢ que foram registadas concentracdes de THM na agua superiores a 100 pg/L (figura 38). Ja no
ar, a concentracdo minima no ar envolvente ocorrida em 2011 é a Unica que nao transgride a valor limite
de cloroférmio. De um ponto de vista geral, verifica-se uma irregularidade nos valores registados ao longo

dos 8 anos de analise.
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Piscina C: tanque C2

Natureza da atividade: tipo 1

Tipologia funcional: tanque desportivo
Tipologia construtiva: coberta

Tipo de utilizadores: adultos e criancas

N° utilizadores médio diario: 200
Temperatura média diaria da agua (°C): 30
Area superficial do tanque de agua (m?): 100

Tipo de tratamento: NaCl
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Figura 39: Variacao da concentracdo de TTHM na interface ar/agua (CWSA), no ar (CSA) e na agua (CW) no periodo em analise - tanque
c2
Dado que foi assumido previamente que o tanque C2 esta confinado ao mesmo espaco que o tanque
C1, as condicdes relativas aos THM presentes no ar na piscina C sao idénticas para os 2 tanques (figura
39). Do ponto de vista dos THM na agua constata-se que o valor maximo registado em 2015 é a Unica

irregularidade ocorrida.
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Piscina D: tanque D1

Natureza da atividade: tipo 1

Tipologia funcional: tanque desportivo
Tipologia construtiva: coberta

Tipo de utilizadores: adultos e criancas

N° utilizadores médio diario: 140
Temperatura média diaria da agua (°C): 28
Area superficial do tanque de agua (m?): 1000

Tipo de tratamento: NaCl
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Figura 40: Variacao da concentracao de TTHM na interface ar/agua (CWSA), no ar (CSA) e na agua (CW) no periodo em analise - tanque
D1

0 tanque D1, a par do tanque F2, apresentam alguns valores maximos de THM na agua superiores aos
do ar (figura 40). Esta situacao, no tanque D1 verificou-se em 2013, sendo este ano o Unico que esta
em incumprimento legislativo. Relativamente as concentracdes no ar, 2014, 2015, 2017, 2018 e 2019

infringiram constantemente 10 pg/dm: de cloroformio.
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Piscina D: tanque D2

Natureza da atividade: tipo 1

Tipologia funcional: tanque desportivo
Tipologia construtiva: coberta

Tipo de utilizadores: adultos e criancas

N° utilizadores médio diario: 50
Temperatura média diaria da agua (°C): 31
Area superficial do tanque de agua (m?): 112

Tipo de tratamento: NaCl
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Figura 41: Variacao da concentracao de TTHM na interface ar/agua (CWSA), no ar (CSA) e na agua (CW) no periodo em analise - tanque
D2

0 tanque D2, em relacdo a concentracdo de THM na agua nao apresenta qualquer infracdo ao valor
limite durante os 7 anos de analise, contudo, é observavel na figura 41 uma tendencia ascendente destes

valores podendo levar a incumprimentos no futuro.

No ar, as concentracoes de THM sdo as mesmas que no tanque D1.
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Piscina E: tanque E1

Natureza da atividade: tipo 2

Tipologia funcional: tanque desportivo
Tipologia construtiva: coberta

Tipo de utilizadores: adultos e criancas

N° utilizadores médio diario: 50
Temperatura média diaria da agua (°C): 32
Area superficial do tanque de agua (m?): 121

Tipo de tratamento: NaCl
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Figura 42: Variacao da concentracdo de TTHM na interface ar/agua (CWSA), no ar (CSA) e na agua (CW) no periodo em analise — tanque
El

A piscina E, devido as altas concentracdes de THM verificadas na agua do tanque E1, € um dos piores
casos em estudo relativamente ao cumprimento dos valores limite recomendados (figura 42). Na agua,
este tanque verifica irregularidades em todos os anos com excecao de 2010, 2011 e 2019. Jano ar, o
cendrio é ainda mais desfavoravel registando-se constantemente incumprimentos. E de salientar os
valores maximos atingidos em 2017 de 622,5 ug/L no caso da agua (6 vezes superior ao limite
recomendado) e 1230,5 ug/dmeno caso do ar envolvente, resultando numa concentracéo de cloroférmio

de 539 pg/dm: (54 vezes superior ao aconselhavel).
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Piscina E: tanque E2

Natureza da atividade: tipo 2

Tipologia funcional: tanque de hidromassagem
Tipologia construtiva: coberta

Tipo de utilizadores: adultos e criancas

N° utilizadores médio diario: 20

Temperatura média diaria da agua (°C): 37
Area superficial do tanque de agua (m?): 8

Tipo de tratamento: NaCl
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Figura 43: Variacao da concentracao de TTHM na interface ar/agua (CWSA), no ar (CSA) e na agua (CW) no periodo em analise - tanque
E2

Em contraste das condicdes verificadas na agua do tanque E1, no tanque E2 de 2010 a 2019 apenas
no ano de 2012 registaram-se valores de THM superiores a 100 ug/L (figura 43). Por outro lado, tal

como o tanque E1 as condicdes do ar sdo igualmente desfavoraveis.
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Piscina F: tanque F1

Natureza da atividade: tipo 2

Tipologia funcional: tanque desportivo
Tipologia construtiva: coberta

Tipo de utilizadores: adultos e criancas

N° utilizadores médio diario: 10
Temperatura média diaria da agua (°C): 31
Area superficial do tanque de agua (m?): 77

Tipo de tratamento: NaCl + radiacao UV
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Figura 44: Variacao da concentracao de TTHM na interface ar/agua (CWSA), no ar (CSA) e na agua (CW) no periodo em analise - tanque

F1

0 tanque F1, do ponto de vista dos THM na agua apresenta a sua situacao regularizada nos ultimos 2
anos, porém, de 2013 a 2017 registou valores acima de 100 pg/L (figura 44). No que diz respeito aos
THM no ar, em nenhum momento do periodo em analise é respeitado o valor limite para o cloroférmio.

Em 2016 foi atingido uma concentracdo maxima de cloroférmio cerca de 21 vezes superior a 10 ug/dme.

Este fendmeno deve-se as altas concentracdes de THM na agua do tanque F2.
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Piscina F: tangue F2

Natureza da atividade: tipo 2

Tipologia funcional: tanque de hidromassagem
Tipologia construtiva: coberta

Tipo de utilizadores: adultos e criancas

N° utilizadores médio diario: 10

Temperatura média diaria da agua (°C): 33
Area superficial do tanque de agua (m?): 21

Tipo de tratamento: NaCl + radiacao UV
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Figura 45: Variacao da concentracao de TTHM na interface ar/agua (CWSA), no ar (CSA) e na agua (CW) no periodo em analise - tanque
F2

Assim como o tanque D1, o tanque F2 registou valores maximos de THM na agua superiores aos do ar
(2014, 2015, 2016 e 2017) (figura 45). Neste caso, todos os anos, de 2013 a 2018, verificaram-se
casos irregulares relativamente aos THM na agua, contudo desde 2015 é observavel uma tendéncia

relativamente descendente dos valores maximos e médios de THM na agua e no ar da piscina.
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Piscina G: tanque G1

Natureza da atividade: tipo 2

Tipologia funcional: tanque desportivo
Tipologia construtiva: coberta

Tipo de utilizadores: adultos e criancas

N° utilizadores médio diario: 120
Temperatura média diaria da agua (°C): 29
Area superficial do tanque de agua (m?): 375

Tipo de tratamento: NaCl
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Figura 46: Variacao da concentracdo de TTHM na interface ar/agua (CWSA), no ar (CSA) e na agua (CW) no periodo em analise — tanque

Gl

O tanque GI1, em relacdo a concentracao dos THM na agua constitui um caso exemplar, nao
evidenciando nenhum valor acima do valor limite recomendado (figura 46). Relativamente, aos THM no
ar, apesar de a qualidade da agua ser satisfatoria em relacao a este parametro, o facto de no mesmo

espaco estarem localizados 4 tanques contribui para os registos acima do limite recomendado de 10

pg/dme (2011 - 2018).
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Piscina G: tanque G2

Natureza da atividade: tipo 2

Tipologia funcional: tanque desportivo
Tipologia construtiva: coberta

Tipo de utilizadores: adultos e criancas

N° utilizadores médio diario: 70
Temperatura média diaria da agua (°C): 30
Area superficial do tanque de agua (m?); 224

Tipo de tratamento: NaCl
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Figura 47: Variacao da concentracdo de TTHM na interface ar/agua (CWSA), no ar (CSA) e na agua (CW) no periodo em analise — tanque
G2

Assim como o tanque G1, o tanque G2 apresenta resultados relativos aos THM na agua estaveis e
menores que 100 pg/L (figura 47). Relativamente a qualidade do ar as condices sao idénticas as

verificadas nos restantes tanques da piscina G.
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Piscina G: tanque G3

Natureza da atividade: tipo 2

Tipologia funcional: tanque desportivo
Tipologia construtiva: coberta

Tipo de utilizadores: adultos e criancas

N° utilizadores médio diario: 160
Temperatura média diaria da agua (°C): 30
Area superficial do tanque de agua (m?): 138

Tipo de tratamento: NaCl
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Figura 48: Variacao da concentracéo de TTHM na interface ar/agua (CWSA), no ar (CSA) e na dgua (CW) no periodo em analise — tanque
G3

0 tanque G3 também apresenta resultados relativos aos THM na agua estaveis e menores que 100 pg/L
(figura 48). Relativamente a qualidade do ar as condices sao idénticas as verificadas nos restantes

tanques da piscina G.
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Piscina G: tanque G4

Natureza da atividade: tipo 2

Tipologia funcional: tanque de hidromassagem
Tipologia construtiva: coberta

Tipo de utilizadores: adultos e criancas

N° utilizadores médio diario: 160
Temperatura média diaria da agua (°C): 33
Area superficial do tanque de agua (m?): 168

Tipo de tratamento: NaCl
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Figura 49: Variacao da concentracéo de TTHM na interface ar/agua (CWSA), no ar (CSA) e na agua (CW) no periodo em analise — tanque
G4

0 tanque G4 também apresenta resultados relativos aos THM na agua estaveis e menores que 100 pg/L
(figura 49). Relativamente a qualidade do ar as condicdes sao idénticas as verificadas nos restantes

tanques da piscina G.
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Piscina H

Natureza da atividade: tipo 2

Tipologia funcional: tanque desportivo
Tipologia construtiva: coberta

Tipo de utilizadores: adultos

N° utilizadores médio diario: 50
Temperatura média diaria da agua (°C): 28
Area superficial do tanque de agua (m?): 313

Tipo de tratamento: NaCl
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Figura 50: Variacao da concentracao de TTHM na interface ar/agua (CWSA), no ar (CSA) e na agua (CW) no periodo em analise - tanque
H

Através da figura 50 é observavel uma irregularidade elevada nos valores de THM registados quer na
agua quer no ar. Na agua, os anos de 2012 a 2015 verificaram valores superiores a 100 pg/L, ja no ar
durante todo o intervalo de tempo em analise os valores recolhidos sao sempre superiores aos

recomendados para o cloroformio, porém é notoria uma reducdo dos mesmos de 2015 em diante.
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Piscina I: tanque 11

Natureza da atividade: tipo 2

Tipologia funcional: tanque desportivo
Tipologia construtiva: coberta

Tipo de utilizadores: adultos e criancas

N° utilizadores médio diario: 65
Temperatura média diaria da agua (°C): 30
Area superficial do tanque de agua (m?): 72

Tipo de tratamento: NaCl
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Figura 51: Variacao da concentracado de TTHM na interface ar/agua (CWSA), no ar (CSA) e na agua (CW) no periodo em analise - tanque

0 tanque 11 é mais um dos que apresenta valores de THM na agua superiores ao aconselhavel, sendo
2011 a 2017 anos em que verificaram-se irregularidades em relacdo a este aspeto (figura 51). Por outro
lado, esta piscina também verificou incumprimentos constantes em relacdo aos THM presentes no ar
nos anos de 2011 a 2018. Ha que destacar que no ano de 2011 foram atingidas concentracdes muito

elevadas - 722 ug/L (7,22 vezes superior ao limite); 1369 ug/dm: o que corresponde a uma

11

concentracdo de cloroformio de 599,62 ug/dm: (60 vezes superior ao limite).
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Piscina I: tanque 12

Natureza da atividade: tipo 2

Tipologia funcional: tanque de hidromassagem
Tipologia construtiva: coberta

Tipo de utilizadores: adultos e criancas

N° utilizadores médio diario: 15

Temperatura média diaria da agua (°C): 35
Area superficial do tanque de agua (m?): 8

Tipo de tratamento: NaCl
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Figura 52: Variacao da concentracdo de TTHM na interface ar/agua (CWSA), no ar (CSA) e na agua (CW) no periodo em analise — tanque
12

Relativamente ao tanque 12, apenas no ano de 2015 foram registados valores incumpridores face ao
limite de 100 ug/L, porém realca-se que os valores relativos aos anos de 2010, 2011, 2012 e 2013
correspondem a uma média de todos as medicoes efetuadas nos restantes anos (figura 52).

Desprezando os anos de 2010 a 2013 e de 2015 é observavel uma estabilidade elevada nos valores

verificados tanto no ar como na agua.
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Piscina J: tanque J1

Natureza da atividade: tipo 2

Tipologia funcional: tanque desportivo
Tipologia construtiva: coberta

Tipo de utilizadores: adultos e criancas

N° utilizadores médio diario: 110
Temperatura média diaria da agua (°C): 30
Area superficial do tanque de agua (m?): 136

Tipo de tratamento: NaCl + radiacao UV
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Figura 53: Variacao da concentracao de TTHM na interface ar/agua (CWSA), no ar (CSA) e na agua (CW) no periodo em analise - tanque

J1

Recorrendo a figura 53, verifica-se uma maior concentracdo de THM na agua, e consequentemente no
ar, em 2010 e 2011, registando uma diminuicdo acentuada em 2012. Posteriormente os valores
mantiveram-se relativamente constantes. Assim, na agua, apenas no ano de 2011 registaram-se

incumprimentos do valor maximo recomendado. Ja para os THM no ar, em todos os anos da analise os

10 pg/dm? de cloroformio foram transgredidos, contudo, tendo em conta o cenario geral das piscinas

analisadas, em 2014, 2015 e 2016 foram registados valores baixos.
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Piscina J: tanque J2

Natureza da atividade: tipo 2

Tipologia funcional: tanque desportivo
Tipologia construtiva: coberta

Tipo de utilizadores: adultos e criancas

N° utilizadores médio diario: 30
Temperatura média diaria da agua (°C): 31
Area superficial do tanque de agua (m?): 40

Tipo de tratamento: NaCl + radiacdo UV
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Figura 54: Variacao da concentracao de TTHM na interface ar/agua (CWSA), no ar (CSA) e na agua (CW) no periodo em analise - tanque
J2
A agua do tanque J2 representa um dos melhores exemplos em analise, ndo registando qualquer

irregularidade durante todo o periodo em analise (figura 54). Em relacédo a qualidade do ar, esta é idéntica

para todos os tanques da piscina J.
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Piscina J: tanque J3

Natureza da atividade: tipo 2

Tipologia funcional: tanque de hidromassagem
Tipologia construtiva: coberta

Tipo de utilizadores: adultos e criancas

N° utilizadores médio diario: 40

Temperatura média diaria da agua (°C): 34
Area superficial do tanque de agua (m?): 9

Tipo de tratamento: NaCl + radiacdo UV
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Figura 55: Variacao da concentracdo de TTHM na interface ar/agua (CWSA), no ar (CSA) e na agua (CW) no periodo em analise - tanque
J3
A agua do tanque J3, a par da agua do tanque J3, representa um dos melhores exemplos em analise,

ndo registando qualquer irregularidade durante todo o periodo em analise (figura 55). Em relacdo a

qualidade do ar, esta é idéntica para todos os tanques da piscina J.
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Piscina K

Natureza da atividade: tipo 2

Tipologia funcional: tanque desportivo
Tipologia construtiva: coberta

Tipo de utilizadores: adultos e criancas

N° utilizadores médio diario: 10
Temperatura média diaria da agua (°C): 29
Area superficial do tanque de agua (m?): 72
Tipo de tratamento: NaCl
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Figura 56: Variacao da concentracao de TTHM na interface ar/agua (CWSA), no ar (CSA) e na agua (CW) no periodo de analise - tanque
K

Através da analise da figura 56 é observavel que no ano de 2013 verificou-se o valor maximo de THM na
agua de todo o levantamento efetuado - 1243 pg/L (cerca de 12 vezes superior ao limite recomendavel).
Porém, os anos de 2011, 2012 e 2014 também registam incumprimentos. Contudo, é de salientar a
estabilidade de resultados verificada desde 2015. Do ponto de vista dos THM no ar ocorreram

irregularidades em todos os anos da analise.
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4. APRESENTACAO E ANALISE DE RESULTADOS

O presente capitulo tem como objetivo apresentar e analisar os resultados obtidos quer nos
procedimentos experimentais realizados para o controlo da presenca de cloraminas, primordialmente
das ftricloraminas, numa agua de sintética, quer na avaliacdo dos riscos carcinogénico e nao
carcinogénico associado a exposicdo aos THM presentes na agua de abastecimento (cenarios A e B) e

de piscinas interiores publicas do distrito do Porto.

Dado que as piscinas interiores se localizam no concelho do Porto e que a agua das mesmas provém da
rede publica, € ainda realizada uma comparacdo entre as concentracoes de THM na agua de
abastecimento e na agua das piscinas e dos riscos para a saude humana associados, para o cenario
mais gravoso (A), abrangendo o periodo de 2011 a 2019. Importa referir que todos os parametros de
entrada do modelo utilizado para avaliacdo do risco tiveram por base estudos cientificos publicados com

as adaptacdes necessarias ao contexto e caracteristicas do caso de estudo.

4.1 Controlo da presenca de cloraminas

4.1.1  Metodologia 1

e FEfeito da variacdo da concentracdo de ureia

No procedimento experimental para avaliar o efeito da variacdo da concentracdo da ureia (matéria
organica), para um valor fixo da dose de hipoclorito de sodio (120 uL/500mL) na producdo de
monocloraminas, registou-se uma diminuicao da absorvancia ao longo do tempo para concentracdes de
ureia de 30 mg/500mL e 45 mg/500mL e o seu aumento para uma concentracao do mesmo composto

de 60 mg/500mL (figura 57).

A diminuicao da absorvancia para as menores concentracées de matéria organica parece indiciar que
as monocloraminas formadas comecam a ser rapidamente convertidas em dicloraminas, ao contrario
do que ocorre para maior concentracao de ureia, em que a producao de monocloraminas se prolonga

até cerca dos 100 minutos e s6 depois comeca a sua potencial conversao em dicloraminas.

De acordo com a pesquisa bibliografica efetuada, a detecao da presenca de dicloraminas pode ser
efetuada através dos picos de absorvancia em dois comprimentos de onda distintos: A=245 nm e

A=295 nm.

Nos resultados dos ensaios realizados (figura 58), observa-se uma tendéncia generalizada para a

diminuicao significativa da absorvancia relativa as dicloraminas para o comprimento de onda de 295 nm,
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independentemente da concentracao de ureia, indiciando a progressiva reducao da concentracao dessa
parcela de dicloraminas. Dado que o pico de absorvancia do acido hipocloroso acontece para A=292
nm, estando por isso muito proximo de 295 nm, este comportamento pode estar associado nao a
diminuicdo da concentracdo de dicloraminas, mas sim a transformacédo desse composto (parcela do

CRL) em cloraminas por oxidacao da ureia.

No entanto, se analisarmos o que se passa no comprimento de onda de 245 nm e o compararmos com
0 que ocorreu com as monocloraminas, nesse mesmo comprimento de onda, consta-se que ha um
ligeiro aumento na absorvancia para as mesmas concentracdes de ureia em que se verificou uma
diminuicdo das monocloraminas, o que ¢ compativel com a referida provavel conversdo de mono em

dicloraminas.

Ja para a maior concentracdo de ureia, verifica-se uma diminuicdo de absorvancia, o que também é
compativel com o correspondente aumento verificado para as monocloraminas. Ou seja, enquanto se
continuam a formar monocloraminas a sua potencial transformacdo em dicloraminas ¢ menor podendo
originar a diminuicdo da presenca de dicloraminas se a sua producao for inferior a da sua transformacao

em tricloraminas.

Analisando a absorvancia em funcao da concentracao da matéria organica para as dicloraminas,
verificou-se uma reducao deste parametro com o aumento da concentracdo de ureia. No entanto, ha
uma reducao da absorvancia mais acentuada entre aguas com 30 mg/500mL de ureia e 45 mg/500mL
do que desta concentracao para 60 mg/500mL. Este facto podera estar relacionado como facto de para
as maiores concentracdes o tempo de formacao de monocloraminas € maior (100 min) podendo justificar
um maior atraso na formacao de dicloraminas ou mesmo a sua nao formacao para esta dosagem de

desinfetante.

Monocloraminas (A=254 nm)
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Figura 57: Variacao da absorvancia das monocloraminas em funcdo do tempo (A=254 nm)
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Dicloraminas (A=245 nm e A=295nm)
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Figura 58: Variacao da absorvancia das dicloraminas em funcdo do tempo (A=245 nm; A=295 nm

De acordo com a pesquisa bibliografica efetuada a presenca de tricloraminas pode ser detetada por picos
de absorvancia nos comprimentos de onda de 336 nm e 360 nm. Da analise dos resultados dos ensaios
(figura 59), verifica-se um comportamento semelhante ao das dicloraminas, ou seja, uma tendéncia de
diminuicdo da absorvancia ao longo do tempo, independentemente da concentracdo de ureia,
nomeadamente a partir dos 5 min, e uma relacao inversamente proporcional & concentracao de ureia
mais pronunciada entre as menores concentracdes. E de destacar que, principalmente para o maior
comprimento de onda, as diferencas da absorvancia registadas para as maiores concentracdes de ureia

sao praticamente nulas.

Tricloraminas (A=336 nm e A=360nm)
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Figura 59: Variacao da absorvancia das tricloraminas em funcdo do tempo (A=336 nm; A=360 nm)

100



Capitulo 4: Apresentacéo e Analise de Resultados

e [feito da variacdo da concentracdo de hipoclorito de sédio

No procedimento experimental para avaliar o efeito da variacdo da concentracao de desinfetante
(hipoclorito de sodio), para um valor fixo da concentracao de ureia (45 mg/500mL), na producao de
monocloraminas, verifica-se um comportamento muito similar da variacdo da absorvancia para as
dosagens de desinfetante utilizadas (figura 60). A conclusdo mais relevante é a maior absorvancia
(presenca de monocloraminas) para as dosagens de hipoclorito mais elevadas o que estd em
consonancia com o expectavel num processo de desinfecao ao breakpoint. Ou seja, para a menor
dosagem estariamos num ponto da curva em que o poder desinfetante (devido ao CRC) seria quase nulo.
Para a dosagem intermédia, onde a degradacdo das monocloraminas em dicloraminas é ainda pouco
significativa e o poder de desinfecado elevado, estariamos num ponto dessa curva antes do primeiro ponto
de inflexdo. Para a maior dosagem, como a absorvancia é ligeiramente menor comparativamente com a
dosagem intermédia, estariamos num ponto da curva entre 0 mesmo ponto de inflexdo e o breakpoint
(maior degradacdo das monocloraminas e dicloraminas) e, consequentemente, um menor poder

desinfetante do CRC em relacao a dose intermédia.

Monocloraminas (A=254 nm)
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Figura 60: Variacao da absorvancia das monocloraminas em fungao do tempo (A=254 nm)

No que se refere a presenca de dicloraminas, para um A=245 nm, verifica-se que a respetiva absorvancia
tem uma variacéo pouco significativa, ao longo do tempo, para cada uma das dosagens de hipoclorito
de sédio utilizadas, existindo apenas um ligeiro aumento da absorvancia nos primeiros 40 minutos para
a menor dosagem. Ja no caso da avaliacdo da variacao da absorvancia relativa as dicloraminas para
A=295 nm registou-se uma descida significativa dos seus valores ao longo do tempo, em especial para
as maiores dosagens (figura 61), o que parece indiciar serem dosagens correspondentes a fase da curva
que antecede o breakpointonde ja ocorre transformacao das dicloraminas em tricloraminas, ou seja em
que ha declinio do poder desinfetante do CRC. Para A=295 nm a absorvancia variou de forma

proporcional com a dosagem de NaOCI, como expectavel, sendo de relevar o aumento mais acentuado
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verificado para a maior dosagem, o que pode indiciar corresponder a um ponto da curva da desinfecéo

proximo do breakpoint.

Dicloraminas (A=245 nm e A=295nm)
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Figura 61: Variacao da absorvancia das dicloraminas em funcdo do tempo (A=245 nm; A=295 nm)

Refira-se que, devido a indisponibilidade do espectrofotdmetro, nao foi possivel efetuar as medicdes da
absorvancia para a amostra com maior dosagem de hipoclorito de sédio para um tempo de contacto

superior a 60 minutos, para as di e tricloraminas.

Do ponto de vista das tricloraminas, para A=336 nm, verificou-se uma discrepancia de comportamento
da absorvancia nos primeiros 10 minutos de observacdo (figura 62). Para a maior dosagem a
absorvancia registada permanece inalterada e s6 depois comeca a decrescer. Para a dosagem
intermédia ha uma manutencao da absorvancia apenas durante os primeiros 5 minutos, seguida de uma
reducdo mais acentuada nos 5 minutos seguintes, que suaviza para tempos de contacto superiores. Para
a menor dosagem, ha um comportamento semelhante, s6 que na fase intermédia (5-10 min) houve um
incremento acentuado da absorvancia. Apos os 10 minutos de contacto, independentemente da
concentracdo de desinfetante na agua verificou-se uma reducdo continua das absorvancias ao longo do
tempo e com taxas de decaimento muito semelhantes para todas as dosagens. Relativamente as
tricloraminas, para A=360 nm, a absorvancia registada, independentemente da concentracdo do
desinfetante, manteve-se constante ao longo tempo e com valores praticamente nulos, traduzindo a nao

detecao desse composto através deste comprimento de onda.
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A variacdo da absorvancia devido alteracdes da dosagem de hipoclorito de sddio, no caso de A=336 nm,
¢ a expectavel, pois a concentracéo de tricloraminas aumenta na razao direta com a dose de desinfetante,
mas com uma taxa de crescimento muito mais acentuada quando se passa para a maior dosagem. Este
comportamento esta em linha com o ocorrido para as dicloraminas e vem reforcar a hipétese de se

corresponder a uma dosagem ainda (um pouco) aguém da correspondente ao breakpoint da curva de

desinfecao.
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Figura 62: Variacao da absorvancia das tricloraminas em funcao do tempo (A=336 nm; A=365 nm)

4.1.2  Metodologia 2: método ABTS

Tendo por base o conhecimento que cerca de 95% das tricloraminas reagem com a solucao de ABTS,
em ambos os tubos de arejamento, para um tempo de arejamento de 5 minutos (Soltermann, 2015),
decidiu-se efetuar a analise espectrofotométrica do radical ABTS* para tempos de arejamento de 0, 5 e

10 minutos, de forma a obter a reacao da totalidade das tricloraminas.

Segundo o procedimento preconizado para este método (Soltermann, 2015), a concentracdo massica
da solucao ABTS a utilizar seria de 2,74 gramas por litro de solugdo tampao de fosfato (0,274 g/100mL).

S6 que esta solucao (ABTS 1) conduz a absorvancias fora do limite de detecdo do espectrofotometro,
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pelo que foi necessario realizar uma diluicdo da mesma. Inicialmente diluiu-se 5 vezes (ABTS 2), mas
depois concluiu-se que uma diluicao de 4 vezes (ABTS 4, 5 e 6) seria mais vantajosa para a leitura dos

respetivos espectros.

Analisando os resultados dos espectros obtidos (no comprimento de onda A=419 nm), para uma
concentracdo de 45 mg/500mL (ureia) e de 0,0686 mg/100mL ABTS (diluido 4 vezes), verificou-se que
um aumento do hipoclorito de sodio contido na amostra de agua sintética promove uma diminuicao da
absorvancia para o tubo 2 (figura 63). No entanto, para o 3° tubo, esta relacao nao se verifica, visto que
a absorvancia registada para a dosagem intermédia (120 ul/500mL) de NaOCl é maior do que a

registada para a maior dosagem (180 pl/500mL).

Em relacéo a evolucdo da absorvancia em funcdo do tempo, como era expectavel, maiores tempos de
arejamento garantem maiores valores da absorvancia, independentemente da concentracao de

hipoclorito de sadio.

Do ponto de vista da variacdo registada em funcdo dos 2 tubos de arejamento, para todos os cenarios

de ensaio registaram-se maiores absorvancias na agua contida no 2° tubo.

ABTS (A=419 nm)
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Figura 63: Variacao da absorvancia das tricloraminas em funcdo do tempo (A=336 nm; A=365 nm)

Salienta-se que os picos de absorvancia registados sem arejamento prévio da amostra referem-se a aguas

sintéticas produzidas sem adicdo de ABTS (1° tubo de ensaio).
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De modo a verificar se esta metodologia €, na pratica, aplicavel a aguas de piscinas, decidiu-se proceder
a este ensaio com uma amostra de agua (real) de uma piscina interior publica (ABTS 3). Na figura 64,
sao apresentados os resultados obtidos para amostras de agua sintética (60 mg/500mL de ureia e
120 pl/500mL de hipoclorito de sodio), e de agua desse tipo de piscina. A medicao da absorvancia para
ambas as amostras foi realizada nos tubos de arejamento com uma concentracao de solucdo ABTS de
0,055 mg/100mL de solucdo tampao, sendo a absorvancia registada no instante inicial a

correspondente a amostra contida no 1° tubo (sem solucao ABTS).

Para ambas as amostras, as solucoes contidas no 2° tubo registaram um aumento da absorvancia, mais
acentuado para a agua de piscina. Para o 3° tubo, registou-se um comportamento diferente, havendo
uma pequena diminuicao da absorvancia para a agua da piscina. O facto do padrao de comportamento
(2° tubo) ser idéntico para a agua sintética e da piscina indicia que a presenca de outros SPD nao tem

influéncia na eficacia do método.

ABTS (A=419 nm)
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Figura 64: Absorvancia da agua sintética vs. agua de piscina (A=419 nm)

4.1.3  Metodologia 3: método colorimétrico DPD

Tendo em consideracdo o procedimento referido na norma francesa AFNOR T 90-037 (1984) (ver anexo
), a determinacdo da concentracédo das tricloraminas ¢ efetuada através de um método (indireto), sendo
este baseado numa curva de calibracao definida em funcdo da absorvancia registada, para diferentes

concentracdes da solucao-padréo (ver ponto 5.9 da norma), num comprimento de onda de 515 nm.
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Na figura 65 é apresentada a curva de calibracdo resultante do varrimento efetuado a amostra de agua
sintética produzida em conformidade com o previsto no ponto 5.1 dessa norma. Com base nos resultados
alcancados, foi definida, por regressao linear, uma equacao que permite relacionar a absorvancia com a
concentracao das tricloraminas, apresentando a mesma um elevado grau de ajustamento aos valores

experimentais (Rz=1).

Curva calibragao

0,3
0,25

o
)

0,15

Absorvancia

o
=

y =0,0927x + 0,0032
R?=0,998

0,05

0 0,5 1 1,5 2 2,5 3 3,5
Concentragdo (mg Cl,/L)

Figura 65: Curva de calibracéo das tricloraminas

Antes de se proceder ao calculo da concentracao das tricloraminas na agua sintética previamente
preparada foi necessario preparar 2 solucdes padrdo (S1 e S4), de acordo com o ponto A.5.4 da norma,
correspondentes aos parametros L1’ e L4". Uma vez preparadas, foi medida a absorvancia das mesmas
para um comprimento de onda de 515 nm e através da curva de calibracdo, calcularam-se as
concentracdes dos parametros L1' e L4’ (equacao 34).

. Absgy) —0.0032 (34)
B 0.0927

Li
Em que:

Li’ - concentracdo (mg Cl./L);

Abs — absorvancia de uma amostra da solucao S1 ou S4 (adimensional).

0O caélculo da concentracdo das tricloraminas na agua realizou-se de acordo com a equacao 3b5.

2« (L4 —L1") * 100 (35)
tri. = V

Em que:

Cw.— concentracéo de tricloraminas (mg Cl./L)

V - volume da solucéo realizada no ponto 7.2 da norma (mL)
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Apesar de ainda nao existir um regulamento ou valores de referéncia para o controlo das tricloraminas

na agua de piscinas, em estudos ja publicados a concentracdo deste parametro variava de 0,02 ou

0,1 mg Cl/L até 0,2 mg Cl./L (Soltermann ef al., 2014; Weaver ef al., 2009). Neste estudo, obteve-se

uma concentracao de 0,065 mg Cl./L para a amostra de agua sintética previamente preparada.

4.2 Analise do risco associado a exposi¢ao aos THM: ambiente doméstico

4.2.1  Risco carcinogénico associado a exposicdo por inalacdo

Para aplicacao da metodologia de avaliacao do risco para a saude ao caso de estudo deste trabalho
(exposicdo a presenca de THM através da agua de abastecimento do distrito do Porto), foram utilizados
os dados sobre THM recolhidos, tratados e apresentados no capitulo anterior, relativos ao periodo 2010-

2016.

Os resultados obtidos para os indices do risco carcinogénico de exposicao aos TTHM, por inalacdo, em
cada concelho desse distrito encontram-se sintetizados na figura 66. Da sua analise podemos constatar
gue o valor mais elevado ocorreu no concelho de Felgueiras e 0 mais baixo em Santo Tirso. Relativamente
a Felgueiras, o CR para os homens é de 4,98E-08 e para as mulheres de 5,75E-08, ja em Santo Tirso

verifica-se um CR de 1,71E-08 e 1,98E-08 para homens e mulheres respetivamente.
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Figura 66: Risco de cancro por inalagao associado a agua de abastecimento no distrito do Porto
O facto de o valor de CR (ina.) relativo as mulheres ser recorrentemente superior ao do obtido para os
homens esta relacionado quer com o seu peso médio, quer com o0 maior valor da esperanca de vida,
gue vai potenciar o efeito cumulativo da exposicao. Para a inalacéo, os principais THM indutores do risco

para a saude sao, em termos percentuais, o cloroférmio e o bromodiclorometano (anexo Il).
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No anexo Il sdo apresentados de forma detalhada os resultados da avaliacdo do risco carcinogénico

resultante da exposicao a cada um dos THM considerados, através da inalacdo em ambiente doméstico.

4.2.2  Risco carcinogénico associado a exposi¢do por ingestéo

A par da exposicao através da inalacdo, em aguas de abastecimento publico, o bromodiclorometano é
um dos principais promotores do risco, porém, neste caso, nao se verifica uma forte influéncia do
cloroformio, mas sim do clorodibromometano. Relativamente a esta via de exposicao, todos os concelhos
apresentam um risco superior ao aceitavel, sendo no concelho de Felgueiras onde o CR é mais elevado
(8,03E-05 para os homens; 9,28E-05 para as mulheres) (figura 67). Ja em Santo Tirso verifica-se um
CR de 2,76E-05 e 3,19E-05 para homens e mulheres respetivamente. Salienta-se que a ordem de
grandeza dos resultados obtidos ¢ semelhante a verificada num estudo semelhante realizado para os

concelhos do distrito de Braga (Rodrigues, 2014).
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Figura 67: Risco de cancro por ingestao associado a agua de abastecimento no distrito do Porto

O facto de o valor de CR (ing.) relativo as mulheres ser recorrentemente superior ao do obtido para os
homens esta relacionado quer com o seu peso médio, quer com o maior valor da esperanca de vida,

que vai potenciar o efeito cumulativo da exposicao.

No anexo Il sdo apresentados de forma detalhada os resultados da avaliacdo do risco carcinogénico

resultante da exposicao a cada um dos THM considerados, através da ingestdo em ambiente doméstico.
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4.2.3  Risco carcinogénico associado a exposi¢ao por absorcdo dérmica

Para a absorcao dérmica, os principais THM indutores do risco para a satide sao, em termos percentuais,

o cloroférmio e o bromodiclorometano (anexo V).

Os resultados obtidos para os indices do risco carcinogénico de exposicdo aos TTHM, por absorcdo
dérmica, encontram-se sintetizados na figura 68. Da sua analise podemos constatar que o valor mais
elevado ocorreu no concelho de Felgueiras (2,19E-06 para os homens; 2,28E- 06 para as mulheres) e
menor no concelho de Santo Tirso (7,53E-07 para os homens; 7,82E-07 para as mulheres).Para a
absorcao dérmica, os principais THM indutores do risco para a saude sdo, em termos percentuais, o

cloroformio e o bromodiclorometano (anexo IV).

No anexo |V sdo apresentados de forma detalhada os resultados da avaliacao do risco carcinogénico

resultante da exposicao a cada um dos THM considerados, através da absorcao dérmica em ambiente

domeéstico.
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Figura 68: Risco de cancro por absor¢éo dérmica associado a agua de abastecimento no distrito do Porto

4.2.4  Risco carcinogénico associado a exposi¢ao por multiplas vias - CRrua

0O risco de cancro total (CRwa) associado a agua de abastecimento é dado pela soma do risco relacionado

com a inalacao, ingestao e absorcao dérmica, sendo o bromodiclorometano e o clorodibromometano,

em termos percentuais, os principais THM indutores do risco para a satde (anexo V).

Analisando a figura 69, verifica-se que o menor valor de CRww 0Ocorre para 0 municipio de Santo Tirso.

Neste concelho foram determinados os valores de 2,83E-05 para os homens e de 3,27E-05. Por sua
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vez, os valores mais elevados de CRww foram obtidos para o concelho de Felgueiras: 8,25E-05 para os
homens e 9,52E-05 para as mulheres. No anexo V encontram-se os valores parcelares do risco
carcinogénico resultantes da exposicao a cada um dos THM considerados, agregando o efeito das trés

vias de exposicao em aguas de abastecimento publico.

De acordo com os parametros de entrada do modelo utilizado e com os calculos efetuados, nem todas
as vias de exposicao aos THM tEm o mesmo peso percentual na avaliacdo do risco de cancro. Neste

estudo, relativamente a agua de abastecimento publico, a inalacdo, ingestdo e absorcao dérmica

representam em média 0,06%, 97,28% e 2,66% do CRu.
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Figura 69: Risco carcinogénico total associado a agua de abastecimento no distrito do Porto

Apesar de se constatar que todos os concelhos apresentam um risco superior a 1E-06 para um cenario
muito gravoso (cenario A), convém salientar que a ocorréncia deste tipo de condicdes (extremas)
corresponde a uma situacao real mas pontual, e nao a que ocorre em termos médios ao longo da vida

dos consumidores como foi considerado no modelo.

Assim, de modo a obter valores mais consentaneos com a exposicao real ao longo da vida a que os
habitantes de cada concelho possam estar sujeitos, com base nos dados publicados, foi considerado um
outro cenario (cenario B) para avaliacdo do risco, considerando os valores médios maximos de THM

observados ao longo da ultima década. Tendo em conta os resultados sintetizados na tabela 23 para

este novo cenario, verifica-se que os valores de CRuw obtidos sao ainda superiores ao valor de referéncia
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da USEPA para considerar esse risco como aceitavel, mas ja se observa um decréscimo de cerca de
26% em relacao aos valores obtidos para o cenario A. Esta constatacdo permite confirmar a grande
sensibilidade do modelo aos valores da concentracdo de THM que ai sdo considerados. Dai que os
resultados obtidos serdo tanto mais realistas quanto melhor reproduzirem a verdadeira exposicao (em

especial, por ingestao) dos consumidores aos THM presentes na agua.

Tabela 23: Comparacao do risco carcinogénico associado a agua de abastecimento no distrito do Porto

Cenario A Cenario B
CRiotai CRutat

Homens  Mulheres | Homens Mulheres
Amarante 7,21E05  831E05 | 4,69E-05  5,41E-05
Baido 590E-05 6,81E-05 | 393E-05  4,54E-05
Felgueiras 825605  9,52E-05 | 582E-05  6,72E-05
Gondomar 7,36E-05  849E-05 | 562E-05  6,48E-05
Lousada 6,85E-05  7,90E-05 | 4,83E-05  5,57E-05
Maia 511E05 589E-05 | 3,60E-05  4,16E-05
Marco de Canaveses | 3.11E-05  358E-05 | 2,02E-05  2,34E-05
Matosinhos 597E-05  6,88E-05 | 4,35E-05  5,02E-05
Pacos de Ferreira | 322605  3,71E:05 | 2,72E05  3,14E-05
Paredes 6,00E-05  6,92E-05 | 3,95E-05  4,55E-05
Penafiel 5,60E-05  6,46E-05 | 4,35E-05  5,02E-05
Porto 4,82E-05 566E-05 | 4,18E-05  4,83E-05
Pévoa de Varzim 5,66E-05  6,52E-05 | 3,98E-05  4,59E-05
Santo Tirso 283605  3,27E05 | 2,50E-05  2,88E-05
Trofa 6,99E-05  8,06E-05 | 5,12E05  5,90E-05
Valongo 4 ,83E-05 5567E-05 | 3,58E-05  4,13E-05
Vila do Conde 3,96E-05  4,56E-05 | 3,05E05  3,52E-05
Vila Nova de Gaia | 455605 525605 | 3,34E05  3,85E-05

Tendo em conta que as concentracdes de TTHM consideradas para ambos os cenarios A e B nao
ultrapassam o valor paramétrico de 100 ug/L promovendo, no entanto, valores de CRuw acima do

considerado aceitavel pela USEPA, houve necessidade de introducéo de um cenario referéncia (R) (tabela

24), de modo a definir o nivel do risco carcinogénico para a concentracdo maxima legal de TTHM
(100 pg/L). Assim, verificou-se para o cenario R que 0 CRwaé 1,23E-04 e 1,42E-04 para homens e

mulheres, respetivamente.

Foi ainda considerado outro cenario (S) referente ao valor limite de TTHM que promove a obtencao de
valores aceitaveis de CRww, de acordo com a USEPA (tabela 24). Deste modo verificou-se que

concentracdes de TTHM superiores a 0,80 ug/L provocam valores de risco superiores a 1E-06.
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Tabela 24: Risco carcinogénico associado a agua de abastecimento no distrito do Porto para dois cenarios de referéncia

Cenério R (referéncia) Cenario S (seguranca)
CRiota CRuctal
Homens Mulheres Homens Mulheres
1,23E-04 1,42E-04 9,25E-07 1,07E-06

4.2.5  Risco nao carcinogénico associado & exposicdo por multiplas vias — Hl

Da analise dos resultados sintetizados na figura 70, verifica-se que os valores do indice HI, em todos os
concelhos em analise sdo sempre inferiores a unidade, traduzindo um risco de aparecimento de
problemas adversos ndo carcinogénicos negligenciavel. Mesmo na situacao onde ocorrem os valores de
HI mais elevados (Felgueiras), esse valor é cerca de 6 vezes inferior ao valor de referéncia considerado

no modelo de avaliacao desse risco preconizado pela USEPA.
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Figura 70: Risco néo carcinogénico associado a agua de abastecimento publico

4.3 Analise do risco associado a exposi¢ao aos THM: piscinas interiores

Nas piscinas, o calculo do CRww difere de acordo com a funcdo do utente. Para nadadores,
independentemente de serem competidores ou ndo competidores, o processo de calculo utilizado é
idéntico ao utilizado para aguas de abastecimento, contudo, para treinadores, dado que a Unica via de
exposicao considerada para esta populacao alvo é a inalacédo, o processo de calculo ndo considera a

absorcao dérmica e a ingestao.
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4.3.1 Risco carcinogénico associado & exposi¢éo por inalacdo

Na sequéncia da analise do risco efetuada para a agua de abastecimento no distrito do Porto, procedeu-
se também a um estudo semelhante em agua de piscinas interiores do concelho do Porto (2010-2019).
Este estudo é assaz pertinente, pois nesta tipologia de piscinas a maior temperatura da agua, bem como
0 processo de recirculacao da agua e a continua entrada de matéria organica azotada proveniente da

atividade dos banhistas, sao fatores potenciadores que propiciam a formacao de THM.

Para o efeito, a metodologia de analise do risco ja descrita, foi adaptada ao contexto das piscinas
interiores, tendo-se, no entanto, mantido o valor de referéncia adotado como critério para consideracao
do nivel do risco como aceitavel (1E-06), dado nao se conhecerem estudos publicados referindo outros

critérios.

Para a inalacdo, os principais THM indutores do risco para a saude sdo, em termos percentuais, o
cloroformio e o bromodiclorometano (anexo VI). Da analise dos resultados sintetizados na figura 71,
verifica-se que o ar contido em todas as piscinas interiores apresenta um risco associado a nadadores
de competicao que devera ser devidamente considerado. Assim, a piscina K regista os valores mais
elevados (2,32E-04 para homens; 2,49E-04 para mulheres), resultante das altas concentracées de THM
na agua dos seus tanques. A piscina D é a que revelou menores valores para o risco de cancro (3,70E-
05 para homens; 3,96E-05 para mulheres), mas mesmo assim superiores ao valor de referéncia

considerado.
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Figura 71: Risco de cancro por inalagao associado a competidores
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Tendo em consideracao que os parametros de entrada foram idénticos para homens e mulheres, com
excecao do peso corporal e da esperanca média de vida, também neste estudo se verificou que o valor
do CR ¢ superior para as mulheres. Todavia o facto de se ter considerado taxas respiratorias

diferenciadas, por género, poderia originar a inversao dessa situacao.

Relativamente aos nadadores de lazer, embora o CR associado a mesma via de exposicao seja menor
devido ao facto de estes possuirem menores taxas respiratorias, bem como menores tempos de
exposicao diarios, ainda assim, todas as piscinas registam valores de CR para estes utentes superiores
a 1E-06 (figura 72). Tal como para os competidores, os nao competidores apresentam CR maximo na
piscina K (4,61E-05 para homens; 4,95E-05 para mulheres) e minimo na piscina D (7,35E-06 para os

homens; 7,88E-06 para as mulheres).
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Figura 72: Risco de cancro por inalacao associado a nao competidores
No caso dos treinadores, também nenhuma das piscinas em analise apresenta um CR associado a
inalacao desprezavel. A piscina K apresenta-se como o caso em estudo que atinge os valores maximos
de CR (3,23E-05 para os homens e 3,46E-05 para as mulheres) e a piscina D a que apresenta melhores

valores de CR (5,14E-06 para os homens; 5,52E-06 para as mulheres) (figura 73).

No anexo VI encontram-se devidamente detalhados os valores dos riscos carcinogénicos resultantes da

exposicao a cada um dos THM considerados, por via da inalacao do ar em piscinas interiores.
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Figura 73: Risco de cancro por inalacdo associado a treinadores

Risco carcinogénico associado a exposicao por ingestédo

Em relacao ao CR associado a ingestao de agua das piscinas, no caso de estudo, a analise foi efetuada

de um modo diferenciado para cada tanque, uma vez que nem todos os tanques localizados nas mesmas

instalacdes apresentavam os mesmos valores de THM. A par da inalacéo, o clorodibromometano e o

bromodiclorometano sdo, em termos percentuais os principais THM indutores do risco para a saude

(anexo VII).

Para competidores é na piscina K onde o CR associado a ingestdao de THM é mais elevado (3,83E-07

para os homens; 4,11E-07 para as mulheres) (figura 74). Para o grupo dos ndo competidores, o valor

de CR maximo ocorre no tanque F2 da piscina F (homens: 3,72E-07 mulheres: 3,99E-07) (figura 75).

No anexo VIl apresenta-se de forma desagregada os valores dos riscos carcinogénicos resultantes da

exposicao a cada um dos THM considerados, por via da ingestao de agua de piscinas.

115




Capitulo 4: Apresentacéo e Analise de Resultados
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Figura 74: Risco de cancro por ingestao associado a competidores
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Figura 75: Risco de cancro por ingestao associado a ndo competidores

4.3.3  Risco carcinogénico associado a exposi¢ao por absorcao dérmica

Para a absorcao dérmica, os principais THM indutores do risco para a saude sao, em termos percentuais,

o cloroférmio e o clorodibromometano (anexo VIII).

Da analise dos resultados sintetizados na figura 76, verifica-se que, para competidores, a piscina K é o

local onde se regista o maior risco (4,17E-06 para os homens; 4,02E-06 para as mulheres). No caso dos
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nadadores de lazer o risco maximo na piscina F2 (2,02E-06 para os homens; 1,95E-06 para as mulheres)

(figura 77).

E de salientar que o risco associado & exposicdo aos THM através da absorcdo dérmica é maior nos
homens ao contrario do que sucedeu para a inalacdo e ingestao. Isto acontece devido a maior

preponderancia no calculo do indice de risco da area da pele em comparacao com o tempo de exposicao.

No anexo VIl apresenta-se de forma desagregada os valores dos riscos carcinogénicos resultantes da

exposicao a cada um dos THM considerados, por via da absorcao dérmica.
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Figura 76: Risco de cancro por absorcao dérmica associado a competidores
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Figura 77: Risco de cancro por absorcao dérmica associado a nao competidores
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4.3.4  Risco carcinogénico associado & exposi¢do por multiplas vias - CRra

0O risco de cancro total (CRwa) associado a agua de abastecimento é dado pela soma do risco relacionado
com a inalacao, ingestdo e absorcdo dérmica, sendo o cloroféormio e o bromodiclorometano, em termos

percentuais, os principais THM indutores do risco para a saude (anexo IX).

De acordo com a figura 78, o risco maximo associado aos competidores ocorre para a piscina K,

atingindo valores de 2,36E-04 para os homens e de 2,53E-04 para as mulheres. Por sua vez, 0s menores
valores de CRwa foram obtidos para o tanque D2 da piscina D: 3,77E- 05 para os homens e 4,03E-05

para as mulheres.

No caso dos nao competidores o risco maximo verifica-se para a piscina K (figura 79). Nesta piscina
foram determinados os valores de 4,81E-05 para os homens e de 5,14E-05 para as mulheres. O menor
risco ocorre para a piscina D, no tanque D2. Para homens e mulheres atingiu-se um risco de 7,66E-06
e 8,19E-06, respetivamente. Comparando os riscos associados aos dois tipos de nadadores verificou-se

qgue os competidores, apesar de estarem sujeitos a um tempo de exposicdo menor que 0S nao

competidores, sao submetidos a um CRua cerca de 5 vezes superior que os segundos.

Para os treinadores, a piscina K constitui o caso mais gravoso (figura 80). Nesta piscina foram

determinados os valores de 3,23E-05 para os homens e de 3,46E-05 para as mulheres. Por outro lado,
os valores menores de CRwa foram obtidos para o tanque D2 da piscina D: 5,14E-06 para os homens e

5,41E-06 para as mulheres.
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Figura 78: Risco de cancro total associado a competidores
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Figura 79: Risco de cancro total associado a nao competidores
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Figura 80: Risco de cancro total associado a treinadores

Analisando a preponderancia de cada via de exposicao aos THM em piscinas para 0 CRua, verificou-se
gue independentemente da populacdo em analise a inalacao € a via de exposicao principal em piscinas,
porém para competidores é ainda mais preponderante do que para nao competidores. Para

competidores a inalacao a ingestao e a absorcao dérmica representam uma contribuicdo meédia para o

CR«a de 98,16%, 0,16% e 1,68% respetivamente, por outro lado, para ndo competidores a
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preponderancia da inalacéo diminui para 96,12% e enquanto que a influéncia da ingestdo e absorcao

dérmica aumenta para 0,63% e 3,25%.

Importa referir que 0 modelo de calculo utilizado em nenhum momento considera a ventilacao do ar que
ocorre em piscinas, 0 que promove uma majoracao do risco associado a inalacao e, consequentemente,

um aumento do CRua.

Apesar de se constatar que todos os concelhos apresentam um risco superior a 1E-06 para um cenario
muito gravoso (cenario A), convém salientar que a ocorréncia deste tipo de condicdes (extremas)
corresponde, tal como no caso da agua de abastecimento a uma situacao real, mas pontual. Deste modo
considerou-se um cenario médio (cenario B) correspondente a média dos valores anuais. Através da

analise dos valores sintetizados nas tabelas 25 e 26, verifica-se que, para os 3 grupos utentes de piscinas
analise independentemente do cenario considerado, o CRw=€ superior ao valor de referéncia da USEPA

para ambos 0s cenarios. Em média, o risco associado ao cenario A ¢ 33% superior ao verificado no

cenario B.

Tabela 25: Comparacao do risco carcinogénico associado a agua de piscinas (competidores e ndo competidores)

Competidores Nao competidores
Cenario A Cenario B Cenario A Cenario B
C RM!I C le C szl CRMHI

Homens Mulheres Homens Mulheres Homens Mulheres Homens Mulheres
A 7,0e-05 7,5e-05 | 3,9e-05 4,1E-05 | 1,4E-05 1,5E-05 | 7,8E-06  8,4E-06
B 7,8E-05  8,3E-05 | 5,9E-05 6,3E-05 | 1,6E-05 1,7E-05 | 1,2E-05 1,3E-05
C1 6,3E-05 6,8E-05 | 5,2E-05 5,6E-05 | 1,3E-05 1,4E-05 | 1,1E-05 1,1E-05
Cc2 6,3E-05 6,8E-05 | 5,2E-05 5,6E-05 | 1,3E-05 1,4E-05 | 1,1E-05 1,1E-05
D1 3,8E-05 4,0E-05 | 2,7E-05 2,9E-05 | 7,7E-06  8,2E-06 | 5,6E-06  6,0E-06
D2 3,8E-05 4,0E-05 | 2,7E-05 2,9E-05 | 7,7E-06  8,2E-06 | 5,5E-06 5,9E-06
El 1,7E-04  1,8t-04 | 1,1E-04 1,2E-04 | 3,5E-05 3,7E-05 | 2,3E-05  2,5E-05
E2 1,7E-04  1,8t-04 | 1,1E-04 1,2E-04 | 3,4E-05 3,6E-05 | 2,3E-05  2,4E-05
F1 1,3E-04 1,4E-04 | 8,5E-05 9,1E-05 | 2,6E-05 2,8E-05 | 1,7E-05 1,8E-05
F2 1,3e-04 1,4E-04 | 8,7e-05 9,3E-05 | 2,8E-05 2,9E-05 | 1,8E-05 1,9E-05
Gl 3,9E-05 4,2E-05 | 3,0E-05 3,2E-05 | 7,9E-06 8,5E-06 | 6,1E-06 6,6E-06
G2 3,9E-05 4,2E-05 | 3,0E-05 3,2E-05 | 8,0E-06 8,5E-06 | 6,1E-06 6,5E-06
G3 3,9E-05 4,2E-05 | 3,0E-05 3,2E-05 | 7,9E-06 8,5E-06 | 6,1E-06 6,5E-06
G4 3,9E-05 4,2E-05 | 3,0E-05 3,2E-05 | 7,9E-06 8,5E-06 | 6,1E-06  6,5E-06
H 9,2E-05 9,8E-05 | 6,1E-05 6,5E-05 | 1,9E-05 2,0E-05 | 1,2E-05 1,3E-05
11 2,0E-04  2,1E-04 | 9,5E-05 1,0E-04 | 4,1E-05 4,4E-05 | 1,9E-05 2,1E-05
12 2,0E-04 2,1E-04 | 9,4E-05 1,0E-04 | 4,0E-05 4,2E-05 | 1,9E-05 2,0E-05
J1 4,3E-05 4,6E-05 | 2,7E-05 2,8E-05 | 8,7E-06  9,3E-06 | 5,4E-06 5,8E-06
J2 4,2E-05 4,5E-05 | 2,6E-05 2,8E-05 | 8,6E-06 9,2E-06 | 5,4E-06 5,7E-06
J3 4,2E-05 4,6E-05 | 2,6E-05 2,8E-05 | 8,6E-06 9,2E-06 | 5,4E-06 5,7E-06
K 2,4E-04  2,5E-04 | 9,7E-05 1,0E-04 | 4,8E-05 5,1E-05 | 2,0E-05 2,1E-05
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Tabela 26: Comparacao do risco carcinogénico associado a agua de piscinas (treinadores)

Treinadores
Cenario A Cenario B
CRwlal Cleal
Homens Mulheres Homens Mulheres
A 9,5E-06 1,0E-05 5,3E-06 5,6E-06
B 1,1E-05 1,1E-05 8,0E-06 8,6E-06
Cl 8,6E-06 9,4E-06 7,2E-06 7,8E-06
C2 8,6E-06 8,9E-06 7,2E-06 7,4E-06
D1 5,1E-06 6,4E-06 3,7E-06 4,7E-06
D2 5,1E-06 5,4E-06 3,7E-06 3,9E-06
El 2,3E-05 2,6E-05 1,6E-05 1,7E-05
E2 2,3E-05 1,3E-05 1,6E-05 8,2E-06
F1 1,8E-05 1,3E-05 1,2E-05 8,7E-06
F2 1,8E-05 4,2E-05 1,2E-05 2,6E-05
Gl 5,3E-06 5,6E-06 4,1E-06 4,6E-06
G2 5,3E-06 6,0E-06 4,1E-06 4,5E-06
G3 5,3E-06 5,6E-06 4,1E-06 4,1E-06
G4 5,3E-06 5,7E-06 4,1E-06 4,1E-06
H 1,3E-05 1,3E-05 8,3E-06 8,9E-06
11 2,7E-05 3,1E-05 1,3E-05 1,5E-05
12 2,7E-05 1,0E-05 1,3E-05 7,5E-06
J1 5,8E-06 6,5E-06 3,6E-06 4,1E-06
J2 5,8E-06 5,6E-06 3,6E-06 3,2E-06
J3 5,8E-06 5,7E-06 3,6E-06 3,3E-06
K 3,2E-05 3,5E-05 1,3E-05 1,4E-05

De acordo com a mesma metodologia utilizada para o abastecimento de agua, o facto de 0 CRuwwSer
superior a 1E-06 em todos os tanques analisados, surgiu a necessidade de introduzir um novo cenario
gue permitisse determinar a concentracao de TTHM limite promotora de um valor de CRwa considerado

aceitavel, tendo em conta o critério da USEPA. Deste modo verificou-se que concentracdes de TTHM
acima de 1,10 pg/L sao propicias a valores de risco nao aceitaveis. Salienta-se que para as piscinas nao
foi introduzido um cenario de referéncia (R), uma vez que em alguns dos tanques a concentracao de

TTHM é superior ao valor limite recomendado (100 ug/L).

Tabela 27: Risco carcinogénico associado a agua de piscina para um cenario de referéncia

Cenario S (seguranca)

CRwlaI
Homens Mulheres
[TTHM]=1,10pg/L 9,7E-07 1,0E-06

121



Capitulo 4: Apresentacéo e Analise de Resultados

4.3.5  Risco nao carcinogénico associado a exposicao por multiplas vias - HI

Da analise dos resultados sintetizados nas figuras 81, 82 e 83, verifica-se que os valores do indice HI,
em todas as piscinas em analise sao sempre inferiores a unidade, traduzindo um risco de aparecimento
de problemas adversos nao carcinogénicos negligenciavel. Mesmo na situacao onde ocorrem os valores

de HI mais elevados para os competidores (piscina K), é cerca de 5 vezes inferior a 1.
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Figura 81: Risco total ndo carcinogénico associado a competidores
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Figura 82: Risco total nao carcinogénico associado a ndo competidores
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Figura 83: Risco total nao carcinogénico associado a treinadores

4.3.6  Analise comparativa dos resultados obtidos

Uma vez que todas as piscinas em analise se localizam no concelho do Porto e sao abastecidas com
agua da rede publica, realizou-se um estudo comparativo de forma a averiguar a influéncia das praticas
associadas as piscinas num eventual agravamento na formacado de TTHM e no risco resultante da
exposicao global a esses poluentes. Considerou-se, para esta comparacdo, apenas o cenario mais

gravoso (cenario A).

Através da figura 84 verifica-se que a agua de piscinas, para o periodo de 2011 a 2019, apresenta uma
concentracdo de TTHM superior a verificada na agua de 100% dos municipios em analise. Comparando
a agua do tanque F2 com a de abastecimento, verifica-se que a concentracdo de TTHM no tanque é mais

de 9 vezes superior a da agua da rede publica do concelho do Porto.
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Figura 84: Concentracdo de THM na agua de abastecimento publico e de piscinas do concelho do Porto
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Relativamente ao risco carcinogénico resultante da exposicao aos THM, apenas os nadadores foram alvo
de comparacao com os habitantes do concelho do Porto. Esta preferéncia justifica-se devido ao facto de
0s nadadores serem afetados pelas 3 vias de exposicao em consideracao tal como a populacdo em geral
nas suas habitacdes. Uma vez que a duracao da exposicao difere para o grupo de pessoas em analise,

definiu-se uma duracéo de 5 anos de forma a uniformizar este parametro.

Na figura 85 sao ilustrados graficamente os CRwaem habitacdes domésticas e em piscinas (nadadores
competidores) sendo observavel que o risco associado a agua de abastecimento é menor. Neste contexto,
0 risco verificado em ambiente doméstico €, no maximo, cerca de 52 vezes inferior para homens e
mulheres (tanque K). Através da analise da figura 86 verifica-se que 0 risco carcinogénico para um
individuo em ambiente doméstico ¢ menor cerca de 1 a 2 vezes, para homens e mulheres,
comparativamente ao risco associado a um nadador ndo competidor nos tanques A, B, C1, C2, D1, D2,
G1, G4, G3, G4, J1, J2 e J3. Por sua vez, nos tanques restantes o risco carcinogénico associado aos
seus utentes é cerca de 1 a 3 vezes superior ao risco a que 0s consumidores da agua da rede de

abastecimento do concelho do Porto estao sujeitos.

De um ponto de vista diferenciado, em habitacoes domésticas a ingestdo de agua representa a principal

via de exposicao aos THM, porém em piscinas a exposicao através da inalacao é mais significativa.

Salienta-se que nao foi efetuada uma comparacado dos riscos nao carcinogénicos dado que ndo foram

detetados valores superiores ao limite do risco desprezavel.
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Figura 85: Risco carcinogénico total associado a exposicdo aos THM presentes na agua de abastecimento publico e de piscinas
(nadadores competidores)
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Risco de cancro total - Lifetime CR
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Figura 86: Risco carcinogénico total associado a exposicao aos THM presentes na agua de abastecimento publico e de piscinas
(nadadores ndo competidores)
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5. CONCLUSOES E DESENVOLVIMENTOS FUTUROS

5.1 Conclusoes

Neste capitulo sdo apresentadas as principais conclusdes que decorrem da andlise efetuada aos

resultados obtidos neste trabalho.
No que se refere aos resultados relativos ao controlo das tricloraminas conclui-se que:

o As metodologias 1 e 2 aqui apresentadas para controlo da concentracdo das tricloraminas na
agua, exibiram uma grande variabilidade de resultados revelando-se inaptas para aplicacéo a

um caso real.

o A metodologia 3 de controlo de tricloraminas revelou-se um método eficaz na quantificacao deste

SPD, permitindo a obtencéo de resultados coerentes (0,065 mg Cl./L) que estdo de acordo com

os valores de outros estudos semelhantes (0,02 mg Cl/L a 0,2 mg Cl/L). Desta forma é
conferido a este procedimento boas perspetivas de sucesso aquando da sua aplicacdo a um
caso real em trabalhos futuros. Importa referir que tal analise nédo foi efetuada devido ao tempo

disponivel para realizacdo desta dissertacao.

Tendo em consideracao a agua da rede publica, relativamente aos TTHM e ao risco carcinogénico e nao
carcinogénico associado a sua exposicao por parte dos consumidores da agua, sao de salientar os

seguintes resultados:

o As concentracoes de TTHM presentes na agua de abastecimento publico dos concelhos do
distrito do Porto, ocorridas e registadas no periodo de 2011 a 2016 permitiram concluir que em
108 relatorios houve apenas 5 incumprimentos do valor paramétrico (100 pg/L): em Amarante

(2011), em Baido (2015), em Felgueiras (2012), na Pévoa de Varzim (2012) e na Trofa (2012).

o A principal via de exposicao aos TTHM para os consumidores da agua da rede publica é a
ingestdo (97,28%). A inalacdo e a absorcdo dérmica representam cerca de 0,06% e 2,66% do

risco carcinogénico.

o No sexénio em andlise e para o cenario mais gravoso (A), nas aguas de abastecimento verifica-
se que, o concelho de Felgueiras registou o risco de cancro maximo com valores de 8,25E-05
para os homens e 9,52E-05 para as mulheres. Por sua vez, Santo Tirso revelou os menores
valores de risco com 2,83E-05 para os homens e 3,27E-05 para as mulheres. Assim, constata-

se que todos os municipios registam valores superiores ao limite considerado como aceitavel
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pela USEPA (1E-06). O cenario B corresponde, em média, a uma diminuicao do risco em 26%

relativamente ao cenario A.

Dos resultados obtidos para o cenario de referéncia R pode-se constatar que existe uma situacao
algo contraditoria/controversa, pois a prevaléncia, ao longo do tempo, do valor limite legal da
concentracao de TTHM de 100 pg/L, a mais comum na legislacdo de varios paises (incluindo
Portugal e EUA), num sistema de abastecimento de agua, conduziria a um valor do risco
carcinogénico acima de 1E-06. Logo, um valor considerado legal e por isso admissivel, estaria
na origem de um nivel de risco de cancro considerado “néo aceitavel”. Tal contrassenso parece
indiciar que, ou a concentracao limite de TTHM é ainda pouco restritiva, ou o nivel de risco de
referéncia proposto pela USEPA é demasiado “prudente” (face ao estado atual do conhecimento)

e carece de uma avaliacdo mais aprofundada, sustentada e criteriosa.

0 risco nao carcinogénico foi desprezavel para todos os concelhos analisados.

Considerando as piscinas, relativamente aos TTHM e aos riscos carcinogénicos e nao carcinogénicos

associados a sua exposicao, destacam-se as seguintes conclusdes:

o

o

Em relacdo as concentracdes de TTHM presentes na agua das piscinas para o periodo de 2010
a 2019, das 601 analises realizadas 107 (18%) estdo em incumprimento registando valores
superiores a 100 ug/L. As concentracdes maximas registadas ocorrem nos tanques E1, F2 e K,
atingindo os valores de 622,5 pg/L (2017), 695 pg/L (2015) e 1243 pg/L (2014),

respetivamente.

Independentemente do grupo em analise (ndo competidores ou competidores), a principal via
de exposicao aos TTHM para os utentes das piscinas é a inalacao (96,12% - 98,16%), seguida

da absorcao dérmica (1,68% - 3,25%) e ingestao (0,16% - 0,63%).

Nas piscinas (2010-2019), os 3 grupos de populacao alvo (nadadores competidores, nadadores
ndo competidores e treinadores) estdo sujeitos a um risco carcinogénico superior ao aceitavel.
Tal como expectavel os competidores apresentam os riscos mais altos (2,36E-04 para os
homens; 2,53E-04 para as mulheres), seguidos dos ndo competidores (4,81E-05 para os

homens; 5,14E-05 para as mulheres) e por fim dos treinadores (3,23E-05 para os homens;
3,46E-05 para as mulheres). Todos 0s CRwa maximos registaram-se na piscina K. O cenario B

corresponde, em média, a uma diminuicao do risco em 33% relativamente ao cenario A.

0 risco nado carcinogénico foi desprezavel para todas piscinas analisadas.
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Tendo em conta os resultados relativos a comparacao entre o cenario doméstico e as piscinas, verificou-

Se:

No caso da agua de abastecimento, uma vez que cerca de 97,28% do risco carcinogénico provém
da ingestao, em estudo futuros, de modo a simplificar o processo de calculo do CRuw, 0 CR (ing.)
pode ser assumido como o valor do risco total. Tal relacdo também pode ser aplicavel em aguas

de piscinas para a CR (ina.) (via de exposicao mais relevante) uma vez que a preponderancia da

inalacao é de 96% a 98%.

Os riscos aliados as mulheres sao superiores aos dos homens visto que dos parametros de
entrada que diferem de acordo com o género, a esperanca meédia de vida e a massa corporal
revelam-se como 0s mais preponderantes. Porém, a via da absorcao dérmica associada as aguas
das piscinas apresenta um risco maior para os homens devido ao facto da sua area superficial

da pele ser superior, revelando uma maior preponderancia do que o tempo de exposicao.

Durante o periodo ocorrido entre 2011 e 2019, para o cenario A, 100% dos tanques contém
uma concentracdo de THM superior a distribuida no concelho do Porto. Perante este cenario
verifica-se que cerca de 9% a 88% dos TTHM presentes na agua das piscinas em analise advém

das cargas poluentes introduzidas na mesma assim como da desinfecao realizada.

No que diz respeito ao risco carcinogénico nas piscinas, para 0 mesmo tempo de exposicao, o
CRwa associado aos nadadores competidores é cerca 8 a 49 vezes superior ao risco a que 0s
consumidores do concelho do Porto estdo sujeitos. Este incremento deve-se a emissao de
poluentes na agua de piscinas e aos processos de desinfecao aplicados Ja em relacdo aos ndo
competidores, alguns tanques (A, B, C1, C2, D1, D2, G1, G4, G3, G4, J1, J2 e J3) possuem um
CRww inferior ao risco associado a agua de abastecimento, o que pode ser justificavel pelo menor
tempo de exposicao diario aos TTHM presentes nas piscinas a que este grupo de utentes esta

sujeito.

Apesar da necessidade de desenvolver e aprofundar trabalhos de investigacdo capazes de fornecer novo

conhecimento sobre os processos mais adequados no tratamento da dgua de piscinas e a forma de

otimizar os existentes, recomenda-se a promocao de acdes de sensibilizacdo a fim de consciencializar

os utentes deste tipo de instalacbes acerca de medidas simples para minimizar as cargas poluentes que

transferem para a agua das piscinas. Deste modo ndo sé é obtida uma reducao na formacao dos SPD,
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como também ¢é assegurado um maior interesse, passivel de incitar uma maior exigéncia de qualidade

da agua por parte dos utentes.

5.2 Desenvolvimentos futuros

Apds a realizacdo do presente trabalho de investigacao, foram identificados aspetos que merecem se
aprofundados relativamente a esta tematica. Deste modo, sao sugeridos alguns desenvolvimentos futuros
que permitam otimizar os processos de controlo da qualidade da agua de piscinas interiores sem
negligenciar a dicotomia agua /ar verificada frequentemente neste tipo de instalacdes. Assim salientam-

se 0s seguintes topicos.

o Determinacdo de novas metodologias que permitam obter a relacdo massica entre Cl./NH,,

assim como as cinéticas de reacao das tricloraminas, a fim de minimizar a producao das

mesmas e maximizar as monocloraminas e dicloraminas.

o Explorar o procedimento que permitiu monitorizar as tricloraminas (metodologia 3) de forma a
promover o controlo do cloro total, livre e combinado (monocloraminas, dicloraminas e

tricloraminas) nestas instalacoes de lazer.

o Aplicacao da metodologia 3 a agua de piscina por forma a descobrir a sua eficacia aquando da

sua aplicacdo a um caso real.

o Explorar os processos de mitigacao de tricloraminas durante a fase aquatica de modo a evitar a

sua volatilizacao.

o Na analise do risco por exposicdo aos THM em piscinas, contemplar a influéncia da ventilacao
na concentracdo destes compostos no ar destas instalacdes, de forma a aumentar a

confiabilidade do modelo de calculo utilizado.

o Realizacao de analises periodicas de controlo do ar interior das piscinas interiores publicas, de
modo a melhorar a qualidade do mesmo e minimizar o risco associado a exposicao de
compostos como as tricloraminas e os THM e a possibilitar um aumento da fiabilidade dos
modelos de calculo do risco, visto que os dados assim obtidos poderiam substituir as correlacdes

usadas noutros estudos, para estimar a relacao entre os THM na agua e no ar.

o Promover uma maior facilidade de acesso aos dados relativos a qualidade da agua de piscinas

interiores publicas, criando, por exemplo, uma plataforma para sua compilacao, ou divulgando-
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0s nos websites das respetivas camaras municipais ou entidades gestoras, tal como ja acontece

para os dados relativos as aguas de abastecimento publico.
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0.07 mmol/] de Clyi Les esux de mer e bes esua contenont des biomares &1 des iodures
canstilvent dis cas necEssitanl Sas proobdés particul iers.

L mesure peut Stre elisciude 508 paT spectremitie, 804 ks aisdment Suf ke LITEIn par mesure
wisuslls de U'intsnand o una coloration par rappor B une échelle d'dwalons

La mélhode n'#1an1 pas spécilague du desoge du chlore, daulses aaydants, lorsgu s sont présents
dang Fesis & analyser. serent dosés comme du chiore Bbre ou du chisee tolil.

Une annese b s prdsents rosme dborit un modh GHETIISIES pErMEttan o8 différancier e chione
libre du chiore combing du type monochloramine, dichlgiaming ou chloramine, dane b cas
o AE MEEUTD SEeciramiTrigua

2 REFERENCE

T 80-037 Essais des oous — Dosage du chiore libre et du chiore 1o0tsl — Méthode
THrimbirigue & ks NN -didtyiphénylene - 1.4 diamine. ¥

3 DEFINITIONS

3.1 Chiors libre : chiore présent sous la Torme d'acide hypochlorsus, d'ion hypodhlodite ou de
chiore dlémentaire dissau

2.2 Chicre combing : chiore préseni sousla {grme de chiorarmines, denvles de subsinetion de
Fhydroghne sur §'arote réduil, SmmOoniscsl 0u organique

idinée par Fasnosintion francains d6 nermaliaation afacr) — 1eur surope ceden 7 92080 paria in détense — Wi, (1) T78-13-28

3.3 Chiors wotsd - chiore présent sous la lovme de chiore libre ot de chiore cormibind

L ¢ s p s 0 B &) sines 1084
dgaent birn prlespades d Uiinos, 10w surnpe. oedes T Cepng e reprod e bon
i I FTOWO parie e déleass avant i | RS- 0401 1 IR OUCT D SRS
i PR DU PV
almor BADHE T0-038 1+ trsge Bd.04
Water snatysis — D ination of fres chiorine and totel chigrine — Colorimatric

|
I or
[ method using M. N-didthylphénylbne- 1,4 diamine

© WWasssruntersuchungen — Bestimmung von fresem Chlor und gezami Chior — Kolormetrisches
l Warlahran N, MN-dyathyl-p i

-3 -
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< volr chi Dansle ce terme se réfore aux seules chioramines

34 cC
' amd-uloumumdmoo.mpumumamo

4 PRINCIPE

4.1 Dosage du chlore libre

Réaction directe avec la NN 14 (OPD) et & unpHcompris entre 6,2 01 6.5, de

Iintensité de la couleur cu composé rouge formé par comparaison visuelle avec une échelle d'étalons per-
ou par

4.2 Dosage du chlore total
Réaction comme on 4.1 en présance d'un exces d'iodure de potassium et mesure comme en 4.1

5 REACTIFS

Tous les réactifs utilisés doivent dtre de qualité analytique reconnue.

5.1 Eau exempte de chlore et de substances réductrices
Eau distiliée ou démindralisée dont la qualité est de la

— dans une premidre fiole conique de 250 mi, placer 100 mi d'eau & contrdler et 1 g environ d'lodure de
pouuium(!ﬂ mélanger et aprés 1 min, ajouter 5 mi de solution tampon (5.2) et 5 mi de réactif b la
NN 14 (5.3) A ne doit alors apparaitre dans la fiole.

— dans une seconde fiole conique de 250 ml, placer 100 mid'eau s de
d’hypochlorite de sodium (5. nwum«.wzmmsmuumma zmsmanmmu
N N-dié 14 (5.3). Une légére coloration rose doit alors apparaitre dans la fiole.

Si 'eau contrdide ne satisfait pas & ces doux essais, elle doit &t (voir de mode a
Fannexe B) ou une autre eau doit dtre utilisde.

5.2 Solution tampon & pH 6,5
Dw.m-lnuml)zlgd y

de sodium ydre (! )4} ou 60.5 g de la forme
; 9 de KH,PO,). Ajouter 100 mid'une solution 4 8 g/1 du
sol de V'acide (Cygry 4%y 0gNay 2“,0) (ou 0.8 g de la forme
solide). Ajouter 0,020 g de chlorure mercurique (HgCly) afin d'dviter toute moisissure et l'interférence dans le
dosage du chlore libre due & une éventuelle trace d'iodures dans les réactifs. C A 11d’eau ot mé!

5.3  Solution de sulfate de N.N-diéthylphényléne-1,4 diamine (DPD) (1,1 g/1)

Mélanger 250 mi d'eau (5.1). 2 ml d"acide sulfurique concentré (c(H,S0,) = 18 mol/1, p = 1,84 g/ml) et 25 mi
d'une solution & 8 g/I du sel disodique dihydraté de I'acide éthylanediaminetétraacétique (c,on..u,o.
Na; 2H,0)(0u 0,2 g de la forme solide). D ds 1.1 gde N.N-di
nnmo(oulbenlolomnpcmmmi diluer & 1 000 mi et mélanger. Conmuumunﬂmn
A Vabri de la chal la sol au bout d'un mois ou quand elle commence A se

décolorer.

5.4  lodure de potassium cristallisé

Note : Lesréactifsdécritsen52.63et5.4 dtre ¢
le commerce sous forme de poudre ou de tablettes stables.

par des réactifs bind o

- 314 -
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5.5 Solution d’acide sulfurique, & environ 2 mol/I

wumwmumammtmmmomu,so.y= 18 mol/1) & 80O mi d'eau. Refroidir &
férer dans une fiole jaugée de 1 000 mi. Compléter au volume.

& environ 2 mol/|

de sodi 4

6.6 Solution d’hydroxyde de

Peser 80gdl 800 mi d'eau. R
.nummudcmmﬁdonuo‘odo 1 000 mi. Compléter au volume.

5.7 d
do d'h de sodium

1.4 mmol/I (0,1g/1 de Cl,) obtenue par dilution d'une

5.8 Solution étalon d'iodate de potassium, ¢ = 1,006 g/1
Dissoudre 1,006 g d'iodate de potassium dans 250 mi d’eau (5.1) environ. Diluer & 1 000 mi ot homogénéiser

5.9 Solution d'iodate de potassium ioduré, ¢ = 0,01006 g/1

Prélover 10,0 mi de la solution étalon (5.8) et les introduire dans une fiole jaugée de 1 000 mi ; ajouter 1 g
d'iodure de potassium (5.4) et diluer au volume avec de I'eau (5.1).

Note © 1 mi de cette solution équivaut & 0,01 mg de chiore.

510 ite de sodium (NaAsO,), 82¢g/1ou (CH,CSNH,) 225¢9/1

6 APPAREILLAGE

6.1 de i

Une verreria « sans demande de chlore » est avec une d’ de

Mm(lnmaumfummcwnmmuuuw|) Au cours de I'analyse, un jeu de
verrorie doit dtre réservé au dosage du chlore libre et un autre au dosage du chlore total afin d'éviter toute
contamination par l'iodure de potassium.

62 E i q I'un des dispositifs suivants :
6.2.1 éauipé d'une échelle d'étal o établis
mmumnuo’on pour des de 0,03 4 5,0 mg/1 de chlore.

6.2.2 Spectrométre pouvant dtre utilisé & 515 nm et dquipé de cuves de 10 mm ou plus
de 520 nm et de

6.2.3  Photomdtre équipé d'un filtre vert ayant son o aux

cuves de 10 mm ou plus.

7 MODE OPERATOIRE

7.1 Echantillon pour essai

Eumwmwumw-mmMqumlmumnnum.uetnlowa
Vagitation.
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7.2  Prises d'essai

Effectuer deux prises d'essai de 100,0 mi chacune. Pour des concentrations en chiore total supérieures &
§ mg/|, prélever un plus petit volume ot amener & 100 mi avec de I'eau (5.1)

Note - A des concentrations supérieures & 5 mg/| en chiore 101al. il est cependant peu recommandé de
P par dil; il est préf d'utiliser une autre méthode de dosage.

7.3 Erwlonnage

Introduire dans une série de fioles jougées de 100 mi, des de |a sol d'iodate de
potassium joduré (5.9) de maniére & constituer une échelle qui s'étende de 0,03 mg/| de Cly (0.3 mi de la
solution étalon 5.9) jusqu’a 5 mg/| de Cl, (50 mi de la solution étalon 5.8). Ajouter 1,0 ml d'acide sulfurique (5.5)
ot aprés 1 min, 1,0 mi d’hydroxyde de sodium (5.6).

Compléter au volume avec de I'eau (5.1),

Transvaser sans rincer le contenu de chaque fiole jaugée dans une fiole conique de 250 mi contenant depuis
5.0mide

moins d'1 min (afin d'éviter une i ug (5.2)€15,0mi de réactif & la
DPD (5.3) et homogénéiser.

R i la cuve de avec ch des ins et dans les deux
minutes -

— soit I’ de la avec le 16.2.1),

— soit l'absorbance par rapport & "eau avec le oule (6220u6.23)

Selon le cas, vérifier et corriger au besoin 'échelle des étalons qui équipe le comparateur (6,2.1) ou établir une
courbe d'étalonnage de I"appareil utilisé (6.2.2 ou 6.2.3).

Procéder & un étalonnage pour chaque nouvelle préparation du réactif & s DPD et vérifier journellement un point
de I'échelle ou de la courbe d'étalonnage

7.4 Dosage du chlore libre

Dans une fiole conique de 250 ml 5,0 ml de
ajouter sans rincer la premidre prise d'essai (7.2) et homogénéiser

plir 1a cuve de avec cette p et off ) dans les mémes
i que celles ur 1 ge (7.3). Noter fa valeur Ly, en milligrammes par litre de chlore,
obtenue en se référant & 'échelle du comparateur ou & la courbe d'étalonnage (7.3) de V'appareil utilisé.

Dans le cas d'une eau inconnue pouvant étre trés acide, ou trés oultrés en sels, il de
vérifier si le volume de ia solution tampon (5.2) ajouté sutfit pour amener le pH entre 6,2 et 6,5. Si nécessaire,
traiter préalablement I'échantilion pour 'amener & un pH voisin de la neutralité.

(5.2) 1 5.0 mi de réactit & ia DPD (5.3),

7.5 Dosage du chlore total

Dans un fiole conigue de 250 ml, 5.0 ml de (5.2) et 5,0 mi de réactif & la DPD (5.3),
ajouter sans rincer la seconde prise d'essail (7.2) ajouter 1 g d'iodure di ium(5.4)eth éné
ser.
1a cuve de avec cette et effs la aprés deux minutes dans les mémes
que celles pour I'étal ge (7.3). Noter la valeur Ly, en milligrammes par litre de chiore.

obtenue en se référant & I'échelle du comparateur ou & la courbe d'étalonnage (7.3) de I'appareil utilisé.

Dans le cas d'une eau inconnue pouvant étre trés acide, trés al ou trés ch
vérifier si le volume de la solution tampon (5.2) ajouté suffit pour amener le
traiter pré I'é pour I'

gée on sels, il de
pH entre 6.2 01 6,5. Si nécessaire,
4 un pH voisin de la neutralité.
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8 CORRECTION DEL'INTERFERENCE DUE ALAPRESENCE DE MANGANESE (Mn (IV) ET
AU-DELA) ET DE CHROME (V1)

sur une

péterminer les effets du manganése oxydé et du chrome (V1) en ef un dosage é

prise d'essai (7.2) de la maniére sulvante

Ajouter | ml de la solution d'arsenite de sodium (5.10) ou de solution de thicacdtamide (5.10) a la p'i.it d'essal
(7 2) et mélanger. Dans le cas du v, 2 min, le : de la n'étant pas
instantané. Poursuivre le dosage comme en 7.4 Noter a valeur Ly en milligrammes par lntyn de chlore, obtenue
enserélérant d 'échelle 4u comparateur ou 3 la courbe d'étalonnage (7.3) de 'appareil utilisé . L, correspond au

oxydé et au (Vi) pré

g EXPRESSION DES RESULTATS

9.1  Méthode de calcul
9.1.1  Calcul d= la concentration en chiore libre,
La concentration en chiore libre, exprimée en milligrammes par litres de chiore (Cl;), est donnée par la formule
Ly — Lo) 100
Bt ——
ol
Ly st la concentration en chlore, en ig! par litre en 7.4,
Ly est la concentration en chiore, en 9 par litre en 8,

v est le volume en millilitres, de s prise d'essai (7.2),

9.1.2 Calcul de Ia concentration en chiore total
La concentration en chiore total, exprimée en milligrammes par litre de chiore (Cly), est donnde par la formule

Ly — Lol X 100
5 v

ou

LoetV ontla méme signification qu'en 9.1.1,

L est la on g par litre ob en75

Note : Sil’ illon a é1é pr | traité pour étre amené & un pH voisin de la neutralité (voir 7.4 et 7.5),
il @51 nécessaire d'en tenir compte dans le calcul des concentrations 9.1.1e191.2)

9.2 Fidéliné

La méthode telle que décrite dans la présente norme n'a pas donné lieu & des essais comparatifs interlabora-
toires. A titre i les ibl i citées su chapitre 11 concer-

nant ls

a

6 de lo d
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10 INTERFERENCES
101 edue dd'autres és du chlore - le dioxyde de chlore s'il est présent, peut dtre dosé en

partie en tant que chiore libre

10‘;2 Interférence auc & d'sutres és que les du chlore : I'oxydation de la
N.‘ -did " 14 n'estpas due chlorés. D'une la
est par les tels que le brome, I'lode, les amines bromées et iodées, I'ozone, le

chrome (VI). le manganése (IV et au-deld), les nitrites, le m (1) et le cuivre (I). Les interférences du fer (ItT)

(C<20mg/1) et du cuivre Il (C < B mg/1) sont évitdes en p de NaH, EDTAdans | I 520153
11 BIBLIOGRAPHIE

11.1  Répérabilité

BENDER D.F., Comparison of hods for the deter of total in various

1 R
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Chamical disintecting agents in waters, and effluents, and chiorine for the f
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Palin A.T.. Methods for the determination in water of free and hiori

> chlorine dioxide
chiorite, bromine, iodine and ozone. using diethyl-p-phenylene Diamine. J. Inst. Water Engrs. (21 )537()9:;:
Palin AT, Analytical control of water disinfection with special to ial DPOD for
dioxide, iodine and ozone, J, Inst. Water Engrs.  (28) 139 (1974).

11.2  Reproductibilité
Studies WS007 and WS008, Quality A Branch, E M
oﬂh and D USE

Protection Agency, cme-nuu om«uu USA(I'OOL

ANNEXE A

DIFFERENCIATION DU CHLORE COMBINE
DU TYPE MONOCHLORAMINE, DICHLORAMINE ET TRICHLORAMINE
DANS LE CAS D'UNE MESURE SPECTROMETRIQUE.

A.1  Objet et domaine d'application
La méthode décrite ci-aprés permet la GIMrwwuon entre le chiore
at Son ion est le méme que celui nmlw‘ au chapitre |,
A.2 Principe
Liintroduction d'iodure de i
piniin re permet de le chiore libre et les différents types de chlore

Sans iodure de potassium, seul le chlore libre oxyde immédiatement la DPD,

Anexos
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d'une faible g d'iodure de le chiore libre et le chiore du type monochloramine
,.mm la DPD ; en Mnm d'un excés diodure de potassium et aprés un temps d'attente d’environ deux
minutes, le chlore libre, le chlore du type @t la moitié de celui du type trichlora-
mine s'il est présent, oxydent la DPD.

L'intervertion de l'ordre d'
du chiore du type trichloramine.

de la DPD par le chiore libre et la moitié

des réactils 1

A.3 Réactifs
Qutre coux qui figurent au chapitre 5
a5 g/1 le jour de I'emploi et Ia

A.3.1  lodure de : préparer une d'iodure de p

conserver en flacon inactinique.

A.4 Appareillage
Voir chapitre 6.
A.5 Mode opératoire

A.5.1 Echantillonnage
Voir paragraphe 7.1

A.5.2 Prises d'essai
Opérer sur deux prises d'essai identiques A celles prélevées en 7.2

A5.3 Emlonnage

Voir paragraphe 7.3
A5.4 Dosages
A.65.4.1 Dansunefiole de 250 mi 5,0 mi de tampon (5.2) et 5,0 mi de réactit & la

DPD (5.3), ajouter np«nmem une wln d'essai (A 5.2) Effectuer la mnun oommc en 7.4 Noter la valeur L'y
1. Ajouter 0.1 mi

(an millig alacourbe
de la solution d'iodure de i 4&3 1) ou une petit cristal d'imn de wwum (5.4) (environ 0.5 mg).
ot e aune lle mesure comme en 7.4. Noter Ia valeur L', (en milligrammes par litre)
en se 4 lacourbe d de 'appareil. Ajouter environ 1 g d'iodure de potassium (5.4).
et une mesure comme en 7.4. Noter la valeur l.“ (en milligrammes par litre)
en se réfs 4 la courbe d I'app:

A.5.4.2 Dans un bécher de 250 ml, introduire une prise d'essai (A.5.2) et environ 0,1 mi de la lolunon

d'iodure do mulum (A.3.1) ou un petit emul d'lodure de 54) 0,5 mg). Mé
bécher dans une fiol de 260 m! 5.0mide P olSOmI
de réactif & 1a DPD (5.3). Effectuer la mesure comme en 7.4. Noter la valeur L'gen g par i

en se référant & la courbe d'étaionnage de I'appareil.

seront rincées aprés usage pour
dans des eurs.

La verrerie et les cuves pour ces
éviter toute contamination par I'lodure de

Note :
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A8  Expression des résultats

L'emprassion des résultars difire selon les types de chioie combund présents dans Feau analysde Efectuer
selon los cas, bes calculs de ta mansire suivanie itsblesu 1}

Tableau 1
Comcantration
(g1 g cberslh Préigance de trichloramine | Absence da trichloramine
Chigre blse Ly = Lgh 100 L7y = kgh 100
v W
Chiore comberd du typs monochiofamine i’y — L'y ) 100 Ly = L") 100
W v
Chiore combind du type dichioraming iUy =1L 100 L'y =153 100
WV W
Chiore comber i type Tnichior smane ily— L1 100
v

Note  Dans e ces saceptionnel ol 'en & o présencs du chiors combint du type misnoc hloramane #1du chiore
combing du ype THeivloramane, utitiser bes formles suivanies

Concentiation en chiore combind du type monoehiaraming :
L'y = Ly} 100
L
Comiatisn en chlore combind du Type dichioramne
100y — L'yl
W
Concentration en chiore combing du tvis HERaraming :
2Ly =Ll 100
W

Dans b farmutes du tabisau 1. Lt ¥ ont i mime signification gu'en 8.1.1 Ly L'g, Liget Ly sont les rédsulints
des mesures sffeciutes en A5 4.1 et ABA2.
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ANEXO |l = RISCO DE CANCRO ASSOCIADO A INALAGAO (AGUA DE ABASTECIMENTO)

Risco de cancro por inalagdo - Homens
2,50E-08 -
@ 2,00E08 -
(=1
c
N
> L1,50E-08 -
=}
8 W CHCI3
@ 1,00E-08 -
& B CHBr3
o
Y 5,00E-09 A = CHCI2Br
B CHBr2Cl
0,00E+00 -
@‘@E’ ‘b’i}dbo‘g}é‘ﬁséo&o\}@é wl‘*"@ Se’e' o‘p“e‘;{?”'\ a(aéd’ ’b"\e Qd“ (13‘6\ ‘\“" "'\‘0\ \0‘:&’ (,0‘\ é@(jé\
W T o™ S o e o o® o®
S tr‘° ‘“\ ot
w“a‘“ @ ¢ W
Concelhos
Risco de cancro por inalagdo - Mulheres
2,50E-08 -
o 2,00E-08 -
S
£
4]
U 1,50E-08
@
-
9 | I | | B CHCI3
2 1,00E-08
o
O ¢ 00E09 - m CHCI2Br
0,00E+00 -+ =S s L e =
. o & 2 & o5 & O & ) 52 O e )
v-«‘?'@& Q’a\qe\%‘@‘;\‘z‘ o "43\ “"a@‘“ e e e Qd:e“?’w&“ﬂs < oo e
< e \'a-‘\di
© Q3 R W
RES
Concelhos
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ANEXO Il = RISCO DE CANCRO ASSOCIADO A INGESTAO (AGUA DE ABASTECIMENTO)

CR -Risco de Cancro

Risco de cancro por ingestao - Homens

4,50E-05 1

4,00E-05 T

3,50E-05 1
3,00E-05 1
2,50E-05 1
2,00E-05 1
1,50E-05 7
1,00E-05 1
5,00E-06 1
0,00E+00 *

N
& X @ @
9 ‘\z“e Q\d»‘ @ g oo

3
< Q"

R

Concelhos

o (W8 P o 635 & oﬂ"o (1,\<° 4\(" “OKQ &% (,o“de 1
o

N CHCI3
B CHBr3
W CHCI2Br
B CHBr2Cl

CR -Risco de Cancro

Risco de cancro por ingestao - Mulheres

4,50E-05 7

4,00E-05 +
3,50E-05 1
3,00E-05 1
2,50E-05
2,00E-05 1
1,50E-05 1
1,00E-05 1
5,00E-06
0,00E+00 +

&
&5
o

@ ?’ S0
<&

\)é\(a‘: d“%( o g@ esee \(\‘\o . ‘e\va e@s ‘\zs\\e Q o(\.O (L\«\ «e /\(o‘@ o&o o(\éee
) 0(\6 = ,@s <€ ) 58S RS
& (SN 'c*"a <« q\\% $o“
@?"& <a'?> ?

Concelhos

M CHCI3
H CHBr3
W CHCI2Br
B CHBr2Cl
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ANEXO IV — RISCO DE CANCRO ASSOCIADO A ABSORGAO DERMICA (AGUA DE ABASTECIMENTO)

Risco de cancro por absor¢ao dérmica - Homens
1,00E-06 A
g 8,00E-07
c
S
P 6,00E-07
el
<] M CHCI3
@ 4,00E-07
5 M CHBr3
-4
O 2,00E-07 W CHCI2Br
M CHBr2Cl
0,00E+00
e@‘:
2
PSQ §‘\’b ‘040’6 “\\36 \§°s)
& Q° Q R
@\’b‘
Concelhos
Risco de cancro por absor¢ao dérmica - Mulheres
1,00E-06
2 800E-07 -
c
S
o 6,00E-07 -
©
o M CHCI3
S 4,00E-07 -
n? B CHBr3
[+ 4 i
G 2,00E-07 ™ CHCI2Br
0,00E+00 - M CHBr2Cl
@ 20 (P B 8 AR ° B a® (\e\ IR I S R
& o X O o W & @ N RS o™ A <O O P
© Q% Q¥ Q&
V“%‘
Concelhos
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ANEX0 V - RISCO DE CANCRO TOTAL (AGUA DE ABASTECIMENTO)

CR -Risco de Cancro

Risco de cancro total

- Homens

4,50E-05 1

4,00E-05 1

3,50E-05 1
3,00E-05 1
2,50E-05 1
2,00E-05 7
1,50E-05 7
1,00E-05 7
5,00E-06 1
0,00E+00

\
& o‘(@ gaé §‘@\ (’ee
S

\,0

&

\*9" S\

O @

CA‘@ VN‘ 34 60?6‘ Q’b@ e
)

Concelhos

7 <8

SR <L“° 5 < 0&(;(,0“66
6

B CHCI3
B CHBr3
M CHCI2Br
B CHBr2Cl

CR -Risco de Cancro

Risco de cancro total - Mulheres

4,50E-05 ~

4,00E-05 7
3,50E-05 -
3,00E-05 1
2,50E-05 -
2,00E-05 1
1,50E-05
1,00E-05
5,00E-06 1
0,00E+00

\ @6 N\a\
a<‘ Niage
o

\\e

-«

Concelhos

R

.040

2

@\““0 o e 0“ ﬂ“‘\ P <0 o,

\\\\'a \Ao“
N\

B CHCI3
N CHBr3
M CHCI2Br
B CHBr2Cl
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ANEX0 VI — RISCO DE CANCRO ASSOCIADO A INALAGAO (AGUA DE PISCINA)

Risco de cancro por inalagdao - Homens (competidores)

1,00E-04
9,00E-05

8,00E-05 -
7,00E-05 -
6,00E-05 -
5,00E-05 -
4,00E-05

B CHCI3

® CHBr3

W CHCI2Br

CR-Risco de Cancro

3,00E-05 -
2,00E-05
1,00E-05

B CHBr2Cl

0,00E+00 -

Tanques

Risco de cancro por inalagao - Mulheres (competidoras)

1,00E-04 -

9,00E-05 -

8,00E-05 -

7,00E-05 -

6,00E-05 -
m CHCI3

E- -
>/00€-05 = CHBr3

4,00E-05 ™ CHCI2Br

CR -Risco de Cancro

3,00E-05 1 M CHBr2Cl
2,00E-05

1,00E-05

0,00E+00 -

Tanques

Risco de cancro por inalagdo - Homens (nao competidores)

2,00E-05

1,60E-05 -

1,20E-05 -
! B CHCI3

W CHBr3

8,00E-06
M CHCI2Br

CR -Risco de Cancro

B CHBr2Cl
4,00E-06 -

0,00E+00 *
I R IR IR IR R R U A U IR I U U T SR RS

Tanques
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Risco de cancro por inalagdao - Mulheres (ndo competidoras)

(2

o>

Q’L

<

<> o>

Tanques

42

o>

NS

W

N

2,00E-05 -
[ |

1,60E-05
o
(%]
2 |

1,20E-05 -
9 B CHCI3
©
S ® CHBr3
2 8,00E-06 - 1
& % = CHCI2Br
o
o B CHBr2Cl

4,00E-06 -

0,00E+00 -

L -G T oL TR A SR A S R < T L cC I L I N N R
Tanques
Risco de cancro por inalagdao - Homens (treinadores)

1,40E-05 +

1,20E-05 1
2 1,00E-05 -
=
©
< 8,00E-06 - ® CHCI3
T
o |
3 6,00E-06 | CHBr3
< ® CHCI2Br
o J
G 400806 B CHBr2Cl

2,00E-06

0,00E+00 -

? [ T ¢ SRR AR R 2 D A S CUB o A \> W N *
Tanques
Risco de cancro por inalagdao - Mulheres (treinadoras)

1,40E-05 1

1,20E-05
© 1,00E-05 -
(%]
c
[y}
< 8,00E-06 - H CHCI3
©
8 B CHBr3
2 6,00E-06 1
[ = CHCI2Br
oc
O 4,00E-06 7 B CHBr2Cl

2,00E-06

0,00E+00 -
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ANEXO0 VII - RISCO DE CANCRO ASSOCIADO A INGESTAO (AGUA DE PISCINA)

Risco de cancro por ingestdao - Homens (competidores)
2,50E-07 1
© 2,00E-07 -
o
c
©
_ﬁé 1,50E-07 M CHCI3
9 m CHBr3
@ 1,00E-07
-5 M CHCI2Br
o
O 5,00E-08 A M CHBr2Cl
0,00E+00 -
K- o T ¢ R AR R S TR 2 SR Ct S C B ) » > W W *
Tanques
Risco de cancro por ingestao - Mulheres (competidoras)
2,50E-07 -
o 2,00E-07 1
5
c
8 1,50E-07 1
% , B CHCI3
] M CHBr3
@ 1,00E-07 1
[ @ CHCI2Br
[+ 4
Y 5,00E-08 - B CHBr2Cl
0,00E+00
) [ T ¢ R S AR IR Y D A S U o) Q NS W [ *
Tanques
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Risco de cancro por ingestao - Homens (ndo competidores)

2,40E-07 -
2,00E-07
o
S
S 1,60E-07 -
o
> m CHCI3
T 1,20E-07 -
S W CHBr3
7]
& 800E-08 - ¥ CHCI2Br
-4
(&) | |
4,00E-08 - CHBr2Cl
0,00E+00 -
LT T < T ¢ R A T A R A T L N s SN U CC I C B SN G ZE (SRR AR C T
Tanques
Risco de cancro por ingestao - Mulheres (nao competidoras)
2,50E-07 -
o 2,00E-07 -
£
Q
c
S
O 1,50E-07 - B CHCI3
T
S ® CHBr3
2 1,00E-07 -
& B CHCI2Br
o
O 5,00E-08 B CHBr2Cl
0,00E+00 -

P~‘bg’&(}g&g’l«g&g’)’q\{l’@'\(,’)’@%(}«\8\\'\\’)«\’&\’1\”)*

Tanques
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ANEX0 VIII = RISCO DE CANCRO ASSOCIADO A ABSORGAO DERMICA (AGUA DE PISCINA)

Anexos

CR -Risco de Cancro

1,80E-06 1
1,60E-06 -
1,40E-06
1,20E-06
1,00E-06
8,00E-07
6,00E-07 -
4,00E-07 -
2,00E-07 -+
0,00E+00 -

Risco de cancro por absor¢ao dérmica - Homens
(competidores)

Tanques

B CHCI3
N CHBr3
M CHCI2Br
B CHBr2Cl

CR -Risco de Cancro

1,80E-06
1,60E-06
1,40E-06
1,20E-06
1,00E-06
8,00E-07 1
6,00E-07 -
4,00E-07 -
2,00E-07
0,00E+00 -

Risco de cancro por absor¢do dérmica - Mulheres
(competidoras)

Tanques

B CHCI3
H CHBr3
W CHCI2Br
B CHBr2Cl
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Risco de cancro por absor¢dao dérmica - Homens (nao

P~%(,'\(}OXO'LQ}@«Q’\{L@'\G'LGBGD(\’\\'\\'l\'\\'l,\")‘{~

Tanques

competidores)

1,00E-06 -
° 8,00E-07
5
c
S 600607 + i
5 ©/00E- B CHCI3
©
8 M CHBr3
2 4,00E-07
[ @ CHCI2Br
S

2,00E-07 - M CHBr2Cl

0,00E+00 -

Lo T T ot T oL R A TR R SR A R B Y S U I B SN G SR SR R C R
Tanques
Risco de cancro por absor¢ao dérmica - Mulheres (ndo
competidoras)

1,00E-06 T
g 8,00E-07 -
c
8 |
e 6,00E-07 - B CHCI3
©
S [ | M CHBr3
& 4,00E-07
(4 B CHCI2Br
[+ 4
O 2,00E-07 M CHBr2Cl

0,00E+00 -
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ANEXO IX - RISCO DE CANCRO TOTAL (AGUA DE PISCINAS)

Risco de cancro total - Homens (competidores)
1,00E-04 -
° 8,00E-05
5
c
8 6,00E-05
2 © H CHCI3
T
o] M CHBr3
2 4,00E-05
[ = CHCI2Br
S
2,00E-05 M CHBr2Cl
0,00E+00
° [ T & R S SRR R D A U CC) Q > Y W *
Tanques
Risco de cancro total - Mulheres (competidoras)
1,20E-04 -
1,00E-04 -
o
o
£ 8,00E-05
S B CHCI3
©
E-05
g 6,00E-0 B CHBr3
(2]
& 4,00E-05 W CHCI2Br
oc
© B CHBr2Cl
2,00E-05
0,00E+00
) [T ¢ R S SR R 4% D N A S CU ) » > W W *
Tanques
Risco de cancro total - Homens (ndo competidores)
2,00E-05 -
1,60E-05
o
5
&
3 1,20E-05 B CHCI3
©
8 B CHBr3
2 8,00E-06
< = CHCI2Br
o
i B CHBr2Cl
4,00E-06
0,00E+00 -~
LT TG S o R AR S ) SR 9 R 2 TR - A A c U - I U N N T
Tanques
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Risco de cancro total - Mulheres (ndo competidoras)

? o a > O <O <O

Tanques

oL

o>

Y

™

A

2,00E-05
) 1,60E-05
(%]
c
S 1
> 1,20E-05 W CHCI3
©
8 B CHBr3
» 8,00E-06 -
[ @ CHCI2Br
[+ 4
' 4,00E-06 - = CHBr2Cl

0,00E+00 -

2T T G T ¢ R A TR o R S A R L c S U cC I C T S G S (S AR C R
Tanques
Risco de cancro por inalagao - Homens (treinadores)

1,40E-05 -

1,20E-05 1
e
o 1,00E-05 1
c
8
o 8,00E-06 1 B CHCI3
©
o
2 6,00E-06 1 M CHBr3
[ ® CHCI2Br
o 4,00E-06
o B CHBr2CI

2,00E-06

0,00E+00 -

) o [ R 12 <O <O > o & s NS W (2 A3
Tanques
Risco de cancro por inalagdo - Mulheres (treinadoras)

1,40E-05 A

1,20E-05
o
& 1,00E-05
c
8
o 8,00E-06 B CHCI3
©
[]
S 600606 - B CHBr3
.‘? @ CHCI2Br
ez 4,00E-06 -
O B CHBr2Cl

2,00E-06

0,00E+00 -
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