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“One must be a sea, to receive a polluted stream
without becoming impure”

Friedrich Nietzsche, Thus Spoke Zarathustra
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Resumo

A desinfecdo € uma etapa essencial para garantir o uso da agua em seguranca. No entanto, a
desinfecdo por via quimica pode originar reaces secundarias com a matéria organica de
origem natural, das quais pode resultar a formacao de compostos organohalogenados,
nomeadamente trihalometanos, que constituem um risco potencial para a salde humana,
uma vez que poderao ser precursores de algumas formas de cancro, e para o ambiente

aquatico atendendo a sua persisténcia, toxicidade e bioacumulacgao.

Com o presente trabalho pretendeu-se estudar a cloragem de aguas residuais destinadas a
reutilizacao para rega de espacos verdes (e.g., campos de golfe) e avaliar a formacao de
triclorometano (cloroférmio). Para o efeito, numa primeira fase, foram realizados ensaios de
preparacao de efluentes artificiais com caracteristicas semelhantes a aguas residuais urbanas

e estudada a respetiva caréncia de cloro.

As aguas residuais artificiais foram sujeitas a ensaios de cloragem e avaliada a formacao de
triclorometano ao longo do tempo de reacdao. Com os resultados obtidos foi desenvolvido um
modelo de regressao linear multipla para a formacéo de triclorometano em funcao da dose de

cloro utilizada e do tempo de reacao.

Neste trabalho foi também desenvolvida uma metodologia para a definicdo de valores limite
de emissao para o triclorometano a aplicar na rejeicao de aguas residuais tratadas no meio
hidrico, e na avaliacao das técnicas de cloragem associadas a reutilizacdo para rega de
espacos verdes (e.g., campos de golfe), tendo em conta as variacdes sazonais e de modo a
nao colocar em risco o cumprimento das normas de qualidade ambiental previstas para as

aguas superficiais.

Para otimizacdo dos procedimentos associados a cloragem de aguas residuais, destinadas a
rejeicao no meio hidrico ou a reutilizacdo, foi efetuada uma avaliacdo de risco através da
aplicacdo de um modelo baseado numa analise multicritério, o qual engloba a avaliacdo dos
recursos hidricos superficiais e subterraneos e a avaliacdo das carateristicas das fontes de

perigo relacionadas com o uso e armazenamento de produtos clorados.

Palavras-chave

Cloragem; Subprodutos da desinfecao; Triclorometano; Aguas residuais; Reutilizacao; Valores

limite de emissao; Avaliacao de risco.
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Abstract

The disinfection is a crucial stage in the water treatment to ensure a safe water use.
However, the chemical disinfection can lead to secondary reactions with the natural organic
matter and subsequent formation of halogenated compounds, such as trihalomethanes,
regarded as particularly dangerous to human health, following their potential as cancer
precursors, and to the aquatic environment due to their toxicity, persistence and

bioaccumulation.

The current essay intended to study the chlorination of wastewaters for reuse in green areas
irrigation (e.g., golf courses) and evaluate the trichloromethane (chloroform) formation. For
this purpose artificial wastewaters with similar characteristics to urban sewage were

developed and the corresponding demand for chlorine was studied.

The artificial wastewaters were chlorinated and the trichloromethane formation as a time
function was studied. According to these results a multiple linear regression model for the

trichloromethane formation based on the chlorine dose and time reaction was developed.

In the project a methodology to define Emission Limit Values to be applied to the wastewater
discharges to water resources and to evaluate chlorination practices related with reuse for
green areas irrigation (e.g., golf courses) was also developed, according to season variability
and to ensure the compliance of environmental quality standards applicable to surface

waters.

To improve the disinfection procedures, on the wastewater discharges and reuse, a risk
assessment was promoted. For this purpose a multi-criteria based analysis model was used,
which involves a screening for environmental risk sources, related with the use and storage of

chlorinated products, and the groundwater and surface water characteristics assessment.

Keywords

Chlorination; Disinfection by-products; Trichloromethane; Wastewater; Reuse; Emission limit

value; Risk assessment.
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Capitulo 1

Introducao

1.1 Contextualizacéo

O desenvolvimento das populacdes impde inimeras pressdes sobre os recursos hidricos,
devido ao continuo aumento da procura de quantidades suficientes de aguas de boa qualidade
para multiplos fins, e.g., o abastecimento publico, o uso agricola e industrial, a utilizacao

recreativa e paisagistica, etc. (figuras 1.1 e 1.2).

Figura 1.1: Abastecimento puUblico: Barragem de Figura 1.2: Utilizacdo paisagistica: Campo
Odelouca, Algarve, em julho de 2009, antes de se de golfe, Algarve (Fonte: APA-ARH Algarve)
iniciar o enchimento (Fonte: APA-ARH Algarve)

Esta pressao crescente tem inimeros impactos na quantidade e na qualidade do meio hidrico,
com implicacoes diretas na salde humana, sendo as doencas veiculadas pela agua, uma das
maiores causas de mortalidade a nivel mundial, designadamente as doencas infeciosas, como
a colera ou a febre tifoide (BARTRAM et al., 1996, WHO, 2003).

0 acesso das populacdes a agua potavel é fundamental para a sua sobrevivéncia, constituindo
assim um direito basico do Homem (UNGA, 2010, WHO, 2011).

Neste sentido, desde ha muito, tém sido desenvolvidas técnicas para garantir a qualidade das
aguas destinadas ao consumo humano, designadamente ao nivel da remocdo e/ou inativacao
de microrganismos patogénicos. Refira-se que, desde o inicio do século XX tém sido utilizados
produtos quimicos com o objetivo de garantir a qualidade microbiologica da agua
(CHOWDHURY et al., 2009). No entanto, ha cerca de 6000 anos ja a civilizacao grega utilizava
algumas praticas, como a fervura ou a exposicdo a luz solar, para melhorar o aspeto estético
da agua (ASHBOLT, 2004).
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Os requisitos de qualidade fisico-quimicos e microbiologicos da agua variam em funcao dos
respetivos usos, incrementado o grau de exigéncia quanto mais nobre for o fim a que a agua

se destina.

Para garantir a qualidade e um abastecimento seguro as populagdes, o tratamento da agua é
um fator-chave para a reducdo das doencas transmitidas pela agua, nomeadamente a
remocao e/ou inativacdo de microrganismos patogénicos, ou seja, a desinfecdo da agua
(ASHBOLT, 2004, SWIM, 2010, WHO, 2011, ZHANG et al., 2013).

Durante o processo de desinfecdo, em especial, no caso dos tratamentos quimicos, podem
ocorrer reacdes secundarias com outras substancias presentes na agua, e.g., matéria
organica, que podem levar a formacdo de subprodutos (AMY et al., 1984, WALFISH e
JANAUER, 1979, WANG et al., 2010), os quais poderado ser suscetiveis de provocar efeitos
adversos nas populacdes, dado que poderao ser toxicos ou apresentar potencial genotdxico
(HRUDEY, 2009, TOMINAGA e MIDIO, 1999, WANG et al., 2007, ZHANG et al., 2013), bem como
no ambiente devido a respetiva toxicidade, persisténcia e bioacumulacdo (CE, 2008,
DAGINNUS et al., 2011).

Deste modo, a caracterizacdo destes subprodutos, em termos dos mecanismos de formacao,
dos aspetos quantitativos e qualitativos e respetivas vias de exposicao, € de extrema
importancia tendo em vista a protecao integrada da salde humana e das massas de aguas

superficiais ou subterraneas, passiveis de serem afetadas por este tipo de contaminantes.

A protecao das populacdes e dos recursos hidricos s6 € possivel através da definicao e
aplicacao de medidas que visem a minimizacdo e/ou mitigacdo dos impactos negativos deste

tipo de contaminantes.

A utilizacdo crescente de inumeras substancias quimicas, mesmo a nivel doméstico (e.g.,
medicamentos, produtos de higiene e de limpeza, etc.), associada a um desenvolvimento das
técnicas analiticas, tem levado a descoberta de novos poluentes e, consequentemente, de
novos subprodutos das reacdes de desinfecdo, cuja toxicidade podera ser superior a dos
contaminantes até agora conhecidos (RICHARDSON et al., 2007).

1.2 Objetivos
A Diretiva 2000/60/CE do Parlamento Europeu e do Conselho, de 23 de Outubro de 2000

(Diretiva-Quadro da Agua) estabelece, através do principio da dimensao ambiental da agua, a
necessidade de um elevado nivel de protecdo dos recursos hidricos, de modo a garantir a sua
utilizacdo sustentavel, uma vez que s6 a boa qualidade da agua conseguira assegurar o

abastecimento das populacdes com agua potavel (CE, 2000).
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Neste ambito, os objetivos deste estudo visam a protecdao das massas de agua contra a
poluicdo causada por poluentes especificos, em particular o triclorometano (cloroformio),
resultante das reacbes secundarias da desinfecdo da agua por cloragem. Com o presente

trabalho pretende-se:

e Definir um modelo de formacao de triclorometano em aguas residuais destinadas a
reutilizacao;

e Desenvolver um modelo que permita definir valores limite de emissao para o
triclorometano, a aplicar as aguas residuais tratadas a rejeitar no meio hidrico e
avaliar as técnicas de cloragem associadas a reutilizacdo para rega de espacos verdes
(e.g., de campos de golfe), tendo em conta as variacdes sazonais e de modo a nao
colocar em risco o cumprimento das normas de qualidade ambiental previstas para as
aguas superficiais;

e Efetuar a andlise da viabilidade de integracdo de técnicas analiticas com
metodologias de avaliacao de risco;

e Aprofundar os conhecimentos de alguns aspetos da quimica analitica e ambiental.

1.3 Estrutura do trabalho

A tese desenvolve-se ao longo de sete capitulos, que se organizam em quatro partes. Na
primeira parte, que integra os dois primeiros capitulos, efetua-se o enquadramento da tese e
apresentam-se os fundamentos tedricos relativos a poluicdo microbiolégica da agua e o
respetivo controlo através da desinfecdo, com enfase para as técnicas de cloragem e a
respetiva formacao de subprodutos, designadamente trihalometanos. E também apresentada
uma breve revisao dos conceitos de quimiometria e respetiva aplicacao no desenvolvimento
de modelos de formacdo de compostos organoclorados. E ainda introduzida a avaliacdo de
risco e a importancia da respetiva utilizacao para prevencao da contaminacao dos recursos

hidricos decorrente dos subprodutos da desinfecao.

A segunda parte da tese integra os capitulos 3 e 4, onde é apresentada a componente
experimental que engloba a simulacdo de aguas residuais artificiais destinadas a reutilizacao
para rega, a cloragem das mesmas e o correspondente estudo de formacao de triclorometano
ao longo do tempo, fazendo-se variar também a dose de cloro adicionado, a temperatura
constante. No capitulo 4 desenvolve-se um modelo de formacdo para o triclorometano,
através dos resultados experimentais obtidos e respetiva validacao mediante aplicacdo a

condicoes reais (dados de ETAR sitas no Algarve, Portugal).

A terceira parte da tese engloba os capitulos 5 e 6, onde se desenvolve uma metodologia para
a definicao de Valores Limite de Emissdo a aplicar a aguas residuais cloradas a rejeitar no
meio hidrico, aplicando os resultados do modelo de formacao de triclorometano, definido no

capitulo anterior. Sao também avaliadas as técnicas de cloragem a aplicar a aguas residuais
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tratadas destinadas a reutilizacdo (rega de campos de golfe), de modo a nao colocar em risco
o meio hidrico. No capitulo 6 aplicam-se metodologias de avaliacdo de risco para apreciacao
dos sistemas onde se pretende efetuar cloragem de aguas residuais e das areas onde se prevé

a rega com efluentes tratados.

Na Ultima parte da tese sao apresentadas as principais conclusdes do trabalho.
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Capitulo 2

Revisdo bibliografica

2.1 Importancia do controlo da poluicdo microbioldgica da agua

0 escoamento natural da agua envolve fendmenos de transporte de sedimentos, substancias
poluentes, microrganismos, entre outros (CUNHA et al., 2004) que podem contribuir para a
poluicao hidrica em conjunto com outro tipo de fontes de contaminacao, tais como a rejeicao
de aguas residuais (tratadas ou nao tratadas) e de aguas pluviais, passiveis de arrastarem
contaminantes, ao longo dos respetivos sistemas de drenagem antes de alcancarem os
recursos hidricos (HENJUM et al., 2010, LOOS et al., 2008). A presenca de material fecal de
origem humana ou animal constitui uma das principais fontes de microrganismos com
capacidade de provocar doenca designados por microrganismos patogénicos (ASHBOLT, 2004,
SWIM, 2010, WHO, 2011).

Contudo, cada ribeira, lago ou outro tipo de massa de agua tem uma capacidade limitada
para depurar a poluicdo descarregada e reduzir o nUmero de microrganismos patogénicos por
processos naturais de inativacdo e destruicdo, os quais podem ser conseguidos através de
fendmenos de adsorcao, predacao, diluicdo, variacdes térmicas ou por acao da radiacao solar
(GERARDI e ZIMMERMAN, 2004).

A qualidade microbiana da agua pode variar significativamente de uma forma muito rapida,
podendo os picos de contaminacao contribuir para um aumento do risco de infecao e
consequente doenca. Existe ainda um outro aspeto negativo a ter em consideracao, que
reside no facto de que quando se deteta a contaminacao, geralmente, ja um nUmero

consideravel de individuos podera ter sido exposto (WHO, 2011).

A nivel mundial mais de 780 milhdes de pessoas continuam a ndo ter acesso a agua potavel e
cerca de 2,5 bilides nao dispoe de saneamento basico. Esta situacdo € mais premente nos
paises em vias de desenvolvimento, sitos em algumas regides da Africa, Asia e América
Latina, com particular incidéncia nas zonas rurais. Este facto leva a que a maioria das
infecoes ocorridas seja por doencas transmitidas pela agua (tabela 2.1), estimando-se que a
nivel mundial estas sejam responsaveis pela morte de 1,8 milhdes de pessoas por ano (OECD e
WHO, 2003, WHO, 2014) e que as doencas diarreicas sejam responsaveis pela morte de cerca
de 1400 criancas por dia (com idade abaixo dos 5 anos), sendo a principal causa de morte a
diarreia infeciosa (UNICEF, 2014). Na agua podem estar presentes bactérias, virus,
protozoarios e helmintas, que constituem microrganismos patogénicos passiveis de
provocarem enfermidades (CHEREMISINOFF, 2002, GIRONES et al., 2010).
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Tabela 2.1: Microrganismos patogénicos transmitidos através da agua para consumo humano

Risco de Ocorréncia de

Infecdo Assintomatica PIEEMEES PRI EES

Microrganismos Patogénicos

BACTERIAS
Campylobacter jejuni, C. coli = Elevado Gastroenterite
Escherichia coli Elevado Gastroenterite
Salmonella typhi Elevado Febre Tifoide
Other Salmonellae Elevado Salmonelose
Shigella spp. Elevado Disenteria (Shigelose)
Vibrio cholerae Elevado Célera
Yersinia enterocolitica Elevado Yersiniosis (diarreia aguda)
Pseudomonas aeruginosa® Moderado Infecao por Pseudomonas
Aeromonas spp. Moderado Gastroenterite, Septicemia
VirRUS
Adenovirus Elevado Doencas Respiratdrias
Enterovirus Elevado Doencas Musculares, Poliomielite
Virus da Hepatite A Elevado Hepatite
Virus Transmitidos Elevado Hepatite

Entericamente: Virus da
Hepatite nao A e nao B,

Hepatite E

Agente Norwalk Elevado Gastroenterite

Rotavirus Elevado Diarreia Infantil

Pequenos Virus Redondos Moderado Diarreia
PROTOZOARIOS

Entamoeba histolytica Elevado Disenteria

Giardia intestinalis Elevado Giardiase

Cryptosporidium parvum Elevado Enterocolite Aguda
HELMINTAS

Dracunculus medinensis Elevado Drancunliose ou Doenca do verme

da Guiné

Fontes: (ASHBOLT, 2004, GADGIL, 1998, HOPKINS et al., 2008, SCOARIS et al., 2008, WHO, 2003).

2 A principal via de infecao é por contacto com a pele, apesar de poder afetar oralmente pacientes com cancro ou
imunodeprimidos.

Uma percentagem significativa de doencas veiculadas pela agua continua a nao ser detetada,
devido, por um lado, aos fracos sintomas das doencas gastrointestinais (nauseas, diarreia,
vomitos, dores abdominais) e, por outro, por poderem estar dissimuladas com a circulacao de
outras doencas entre as populagdes, ao nivel endémico, transmitidas por outras vias, e.g.,
pessoa-a-pessoa, alimentos e contacto com animais (ASHBOLT, 2004, GADGIL, 1998, HOPKINS

et al., 2008, SCOARIS et al., 2008, WHO, 2003).

As caracteristicas microbiologicas das aguas para consumo humano constituem assim uma das
maiores preocupacdes dos consumidores, das entidades responsaveis pelo fornecimento de
agua potavel, das autoridades de salde publica e dos organismos reguladores. Acresce-se,
ainda, o facto de que as aguas para consumo constituem um potencial vetor de transporte de
microrganismos patogénicos para um nUmero significativo de individuos, causando

posteriormente estado de doenca. Esta situacdo tem sido reportada em varios paises, com
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diferentes niveis de desenvolvimento econémico (HEWITT et al., 2011, MURTHY, 2013, OECD
e WHO, 2003, WHO/UNICEF, 2012).

A qualidade da agua pode afetar diretamente a saide humana nao pela sua ingestdao, mas
também através dos cuidados basicos de higiene ou da utilizacdo sanitaria, ou por via
indireta, como componente de alimentos ou pelos usos recreativos (WHO, 2006), como por

exemplo a pratica balnear.

A capacidade dos agentes infeciosos provocarem doenca e afetar o hospedeiro designa-se por
patogenicidade. O desenvolvimento de doenca com sintomas clinicos detetaveis depende de
varios fatores tais como, a capacidade invasiva (habilidade do agente infecioso para se
espalhar pelos tecidos), a capacidade de infecdo (habilidade do agente para estabelecer um
ponto focal de infecao) e o potencial patogénico (grau ou severidade dos danos passiveis de

serem provocados pelo agente).

A dose letal (LDso') e a dose infeciosa (IDs,?) correspondem ao nimero de agentes patogénicos
com capacidade para matar ou infetar 50 % de uma dada amostra (e.g., cobaias),
respetivamente, num dado periodo de tempo. No processo e desenvolvimento da doenca,
outro fator importante a ter em conta é o periodo de laténcia dos agentes infeciosos, i.e., o
periodo de tempo em que estes se mantém inativos no hospedeiro infetado (BITTON, 2005,
PRESCOTT et al., 2002).

Alguns microrganismos patogénicos possuem ainda a capacidade de produzir toxinas, também
estas capazes de provocar doencas, e/ou alterar as suas estruturas tornando-os resistentes a
condi¢des ambientais desfavoraveis (GERARDI e ZIMMERMAN, 2004).

Periodicamente tém de ser efetuadas analises microbiologicas as aguas para assegurar a
qualidade das mesmas. Porém, a pesquisa de todos os microrganismos causadores de infecao
€ uma tarefa ardua e onerosa, tendo em conta que os agentes patogénicos encontram-se em
numero restrito e os métodos destinados ao respetivo isolamento e quantificacdo sdo
frequentemente longos e complexos. Uma vez que a maioria da poluicdo microbiologica
advém das aguas residuais, em particular dos microrganismos patogénicos provenientes da
excrecdo de fezes e urinas, de origem humana e animal, a abordagem usual é a pesquisa de
microrganismos indicadores (ASHBOLT et al., 2001, BITTON, 2005).

O termo microrganismo indicador refere-se a um tipo de microrganismo cuja presenca na
agua determina que a mesma esta poluida com material fecal de origem humana ou de outros

animais de sangue quente (BERG, 1978). Atualmente utilizam-se trés grupos que abarcam

' LD - Lethal Dose.
2D - Infectious Dose.
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todo o conceito de indicador: indicadores microbioldgicos de processo, indicadores

patogénicos e indicadores de padroes microbiologicos (ASHBOLT et al., 2001).

Nas aguas para consumo humano e aguas residuais tém sido usados como indicadores de
poluicdo patogénica os seguintes grupos ou espécies: coliformes totais, coliformes fecais e
Escherichia coli, estreptococos fecais, bactérias Clostridium sulfito redutoras, colifagos, etc.
(BLANCH e JOFRE, 2004, GIRONES et al., 2010).

Por exemplo, no que se refere a qualidade das aguas para uso balnear, os indicadores de
contaminacao microbioldgica utilizados sao a Escherichia coli e os Enterococos intestinais,
cujo normativo de qualidade é descrita na Diretiva 2006/7/CE (CE, 2006a). Nas aguas
residuais, o numero e variedade de agentes presentes difere em funcdao do estado
epidemioldgico da populacao (BLANCH e JOFRE, 2004, GIRONES et al., 2010).

Nas doencas veiculadas pela agua, a maioria dos casos sdao provocados pelos microrganismos
classicos, e.g., colera e febre tifoide. Todavia, tem sido detetada a emergéncia de agentes
patogénicos, quer ao nivel de novas espécies, quer ao nivel da emergéncia de agentes ja
conhecidos em novas zonas do planeta. Também tem sido observada a reemergéncia de
antigos agentes apos longos periodos de inatividade (SHARMA et al., 2003, WHO, 2003). E.g.,
estudos efetuados em aguas superficiais recetoras de aguas residuais, sitas no Brasil e em
Espanha, revelaram a presenca de novos virus (alguns tipos polyomavirus, picornavirus e virus
tipo-asfarvirus), sugerindo que a quantidade de virus existente podera ser muito superior a
atualmente conhecida (CALGUA et al., 2013).

As alteracdées ecoldgicas, incluindo as devidas ao desenvolvimento econémico e ao
ordenamento do territorio, tém sido fatores que tém afetado a expansdao das infecoes
(BLANCH e JOFRE, 2004). Ainda assim, outras condicdes tém estado a contribuir para a
emergéncia e/ou reemergéncia de agentes patogénicos passiveis de transmitir doencas
através da agua, particularmente (COLOMBO et al., 2009, WHO, 2003):

e Novas condicoes ambientais: Desflorestacao e reflorestacao; Controlo e regularizacao
dos recursos hidricos (barragens, irrigacao, etc.); Centrais de arrefecimento de agua;
Alteracdo das praticas agricolas e industriais; Sistemas de transporte de agua:
esquema desadequado e deficientes condicdes de manutencao; Aumento do nimero
de emergéncias humanitarias;

e Alteracdes no comportamento humano e vulnerabilidades: Circulacao de pessoas com
acesso rapido a transporte a nivel mundial; Alteracées demograficas; Aumento dos
grupos populacionais de risco; Libertacao propositada ou acidental de agentes

patogénicos para a agua; Aumento do niUmero de emergéncias humanitarias;
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e Novas tecnologias: Controlo e regularizacdo dos recursos hidricos (barragens,
irrigacao, etc.); Centrais de arrefecimento de agua; Alteracao das praticas agricolas e
industriais; Drenagem, tratamento e reutilizacdo de aguas residuais;

e Avancos cientificos: Uso excessivo e inapropriado de antibidticos, medicamentos
antiparasitas e inseticidas/biocidas; Alteracdo das praticas agricolas e industriais;
Métodos avancados de detecdo e analise; Uso desadequado da nova geracdo de

inseticidas.

Associadas aos fatores anteriormente mencionados dever-se-dao ainda acrescentar as
alteracoes climaticas, visto que estas levam a ajustamentos da distribuicao geografica de
alguns vetores que transmitem os agentes infeciosos, aumentando as areas endémicas para
algumas infecoes (BLANCH e JOFRE, 2004, HUNTER, 2003, LAMBIN et al., 2010).

A presenca de microrganismos patogénicos nas aguas residuais depende das caracteristicas da
populacdo, podendo a sua densidade variar de zero a milhdes por mililitro.
Consequentemente poderao existir diferencas de densidade microbiolégica para uma mesma
area geografica, em diferentes periodos temporais e diferencas para as varias regides do
globo, num mesmo periodo de tempo (BARKER et al., 2013, BLANCH e JOFRE, 2004).

De um modo geral, nos paises em vias de desenvolvimento, as densidades de agentes
“classicos” passiveis de provocar doencas transmitidas pela agua sao muito superiores (em
género e em numero) as verificadas nos paises desenvolvidos. No entanto, o mesmo nao
acontece com os agentes emergentes, sendo atualmente este fendmeno, quer seja pelas
praticas diarias das populacdes, quer seja pelo nimero de dados disponiveis, mais visivel nos
paises industrializados. Por exemplo, as bactérias resistentes aos antibioticos tém muito
maior expressao nos paises desenvolvidos (BLANCH e JOFRE, 2004, DIALLO et al., 2013).

Devido aos elevados caudais de efluentes descarregados diariamente nas massas de agua e
observando os respetivos usos das aguas recetoras (rega, uso recreativo ou producao de agua
para consumo humano), os processos de reducdo natural dos agentes patogénicos sao
inadequados para a protecao dos recursos hidricos e da salde pUblica. Também a alteracao
do pH dos meios recetores e o aumento da carga de nutrientes podera comprometer as
proprias formas naturais de reducdo e inativacdo dos organismos microbiologicos. Por
conseguinte, a desinfecao assume um papel primordial no controlo da qualidade das aguas e
protecao das populagdes contra os agentes infeciosos (AIZENBERG-GERSHTEIN et al., 2012,
GERARDI e ZIMMERMAN, 2004).
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2.2 Desinfecéo

2.2.1 Remocao de microrganismos patogénicos

Em 1885, a desinfecao foi considerada como sendo a destruicao de algo infecioso
(STERNBERG, 1885). Este conceito tem evoluido, sendo atualmente definido como um
processo de destruicdo seletiva dos organismos passiveis de causarem doencas, até um
determinado nivel previamente considerado como apropriado (MCDONNELL e BURKE, 2011).
N&o obstante, durante este processo nem todos os organismos sdo destruidos, consistindo este
facto na diferenca entre a desinfecao e a esterilizacao, onde ocorre a remocao total da carga
microbiana (TCHOBANOGLOUS et al., 1991).

Refira-se que o atual conceito de desinfecao preconiza ndo s6 a destruicdo ou inativacao dos
microrganismos bacilares, mas também dos virus. Consequentemente, o uso das bactérias
coliformes como indicador de qualidade da agua e da eficiéncia do processo podera provocar
alguma controvérsia, por este tipo de bactérias ser mais facil de destruir que as espécies
virais (CHEREMISINOFF, 2002, MCDONNELL e BURKE, 2011). O desinfetante ideal devera entao
possuir um conjunto de caracteristicas variadas que permita uma remocéao eficiente da carga

patogénica, nomeadamente:

e Ser altamente toxico para os microrganismos, mesmo a grandes diluicoes;

e Ser soluvel em agua e nos tecidos celulares;

e Nao sofrer praticamente nenhuma perda de acao germicida;

e Ser toxico para os microrganismos, mas ndo para os seres humanos ou outros animais;

e Ser homogéneo;

e Nao ser adsorvido em qualquer material organico, para além do constituinte dos
tecidos celulares;

e Ser eficiente na gama da temperatura ambiente;

e Ter capacidade de penetrar através das superficies;

e Nao corroer as superficies metalicas;

e Desodorizar enquanto desinfeta;

e Estar disponivel em grandes quantidades e a preco razoavel.

Dadas as especificidades requeridas, verifica-se que ndo sera facil encontrar o desinfetante
ideal (RUTALA et al., 2008, TCHOBANOGLOUS et al., 1991). De igual modo, o uso de um Unico
desinfetante podera ndo ser pratico nem viavel, do ponto de vista econémico, pelo que os
sistemas de desinfecao resumem-se, vulgarmente, numa combinacao de tratamentos em série
ou em paralelo, que poderdao consistir em processos quimicos ou fisicos (CHEREMISINOFF,
2002).

Os agentes desinfetantes poderao atuar de quatro formas, provocando efeitos letais sobre os
microrganismos, i.e., poderao (TCHOBANOGLOUS et al., 1991):
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e Provocar danos nas paredes celulares;
e Alterar a permeabilidade celular;
e Alterar a natureza coloidal do conteldo celular;

e Inibir a atividade enzimatica.

Dado que as aguas tratadas ndo sdo, na maioria dos casos, consumidas ou usadas de imediato,
correm o risco de serem novamente contaminadas, o que determina a necessidade do
processo de desinfecao deixar um certo poder residual desinfetante na agua (SOLSONA e
MENDEZ, 2003, THAYANUKUL et al., 2013), i.e., uma agua para que possa ser usada tera de

ser desinfetada e ficar com um poder ligeiramente desinfetante.

Qualquer que seja o sistema de desinfecao escolhido, para que este seja eficaz, o
desinfetante tera de estar presente numa dada “concentracdao” C e devera contactar com a
agua um dado periodo de tempo minimo, designado por tempo de contacto t (SOLSONA e
MENDEZ, 2003).

A eficiéncia da desinfecao quimica depende essencialmente da concentracdo do agente
desinfetante presente e do tempo de contacto entre este e as aguas a tratar, podendo este
efeito ser demonstrado empiricamente através da seguinte expressao (EDWARDS et al., 2002,
TCHOBANOGLOUS et al., 1991):

C"t, = Constante (2.1)

sendo C - Concentracao do agente desinfetante
n - Constante
t, - Tempo requerido para uma dada percentagem de mortandade

Num sistema fisico é necessario o recurso a modelos cinéticos para garantir um dado nivel de
decaimento microbiano hum determinado espaco de tempo. A maioria dos modelos existentes
consiste em modificacées empiricas da equacao de Chick (eq. 2.2), que traduz uma cinética
de primeira ordem (JENSEN, 2010, TCHOBANOGLOUS et al., 1991), sendo um dos mais usuais

a equacao de Hom-Power (eq. 2.3):

aN_ N 22
dt

Z—'Z __kmN*CTt™T (2.3)

sendo N - Nimero de microrganismos
t - tempo (min)
k - Constante de velocidade da reacdo (min™)
m, n e x - Constantes

11
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Quando x=m=1, a equacao 2.3 é designada por lei de Chick-Watson, onde n representa um
coeficiente de diluicao (JENSEN, 2010).

2.2.2 Processos fisicos

Existem diversos processos fisicos utilizados para desinfecdo da agua, sendo os mais usuais a
utilizacdo de calor, radiacdo ultravioleta e utilizacdo de acao mecanica (TCHOBANOGLOUS et
al., 1991). Por ndo envolverem reacdes quimicas, este tipo de processos nao levam a

formacao de subprodutos.

2.2.2.1 Calor

A forma mais simples e mais antiga de utilizacao de calor, para inativacao de microrganismos,
consiste no aquecimento da agua até ao ponto de ebulicdo (FIEBELKORN et al., 2012),
durante um determinado periodo de tempo, cerca de um a cinco minutos. A temperatura
elevada afeta fortemente os microrganismos, devido as células vegetativas serem destruidas a
medida que as proteinas desnaturam e outros componentes hidrolisarem. Conquanto, algumas
bactérias, na presenca de 4agua, sdo capazes de formarem esporos tornando-as
particularmente resistentes ao calor. Em geral, a maioria das espécies microbianas sao
destruidas entre os 40 e os 100°C, enquanto as algas, fungos e protozoarios morrem entre os
40 e os 60 °C (SOLSONA e MENDEZ, 2003).

Na industria alimentar, a utilizacdo de calor € muito comum, designadamente nos processos
de pasteurizacao (RUTALA et al., 2008, TCHOBANOGLOUS et al., 1991), i.e., a exposicao dos
alimentos a temperaturas altas, por longos periodos de tempo, de modo a que as espécies
microbianas passiveis de provocarem doencas e/ou a degradacao dos géneros alimentares
sejam destruidas (SOLSONA e MENDEZ, 2003).

Porém, a tolerancia microbiana ao calor e, consequentemente, os processos de desinfecao
podem ser afetados por diversos fatores, tais como a turvacdo da agua, as concentracoes
celulares, o estado fisioldgico, etc. (SOLSONA e MENDEZ, 2003).

2.2.2.2 Radiacao ultravioleta

A radiacao ultravioleta (UV), na gama de comprimento de onda entre os 250 e os 270 nm,
possui acao germicida, sendo o poder desinfetante maximo obtido perto dos 253,7 nm
(ALONSO et al., 2004), i.e., na gama conhecida por UV-C ou radiacdo ultravioleta curta
(SOLSONA e MENDEZ, 2003).

A inativacdo microbiana é causada pela absorcdo dos raios UV que provoca uma reacao
fotoquimica, alterando os acidos nucleicos essenciais para as funcdes celulares. Aos 254 nm a

capacidade de reproducéo celular é afetada, visto que ocorre alteracao do ADN’ celular (AL-

3 ADN - Acido Desoxirribonucleico.
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SHAMMA'A et al., 2001, ALONSO et al., 2004, CHEREMISINOFF, 2002, OU et al., 2011, USEPA,
1999).

Todavia, alguns microrganismos apresentam uma capacidade foto reativa quando expostos a
determinados comprimentos de onda, i.e., sob certas condicbes, algumas espécies
microbianas poderao ser capazes de reparar o ADN afetado, recuperando a capacidade de
reproducao, tornando-se novamente ativas. Geralmente, a foto reativacdo ocorre como
consequéncia de um efeito catalisador da radiacdo visivel da luz solar, fora da gama de
comprimentos de onda com poder germicida (DANIEL et al., 2001, SALCEDO et al., 2007,
USEPA, 1999).

A capacidade de reativacao é variavel de organismo para organismo, tendo sido detetada esta
habilidade nas espécies indicadoras de coliformes e na Shigella. Por outro lado, os virus* e
outros tipos de bactérias nao apresentam foto reatividade. Nos microrganismos foto reativos,
a capacidade de recuperacao do ADN diminui com o passar do tempo, tendendo a afetacao
deste acido nucleico a tornar-se irreversivel, o que sugere que este tipo de reacao so é
passivel de ocorrer num dado periodo critico inicial apos a desinfecao, depois do qual esta
capacidade é diminuida ou mesmo anulada (SALCEDO et al., 2007, USEPA, 1999).

O processo de desinfecdo por UV consiste na exposicdo da agua a radiacao, conseguido
através da passagem de um dado caudal através de um conjunto de lampadas proprias para o
efeito, sendo as mais comuns as lampadas de vapor de mercurio a média e baixa pressao (AL-
SHAMMA'A et al., 2001, SOLSONA e MENDEZ, 2003).

Por conseguinte, a eficiéncia do tratamento depende de varios fatores, designadamente das:

e Caracteristicas das aguas a tratar:

0 A temperatura da agua, apesar de nao ter qualquer influéncia no processo de
desinfecao, interfere com o rendimento das lampadas quando submergidas
em agua (SOLSONA e MENDEZ, 2003);

0 A matéria organica e sodlidos dissolvidos e/ou em suspensdao absorvem a
radiacao UV, pelo que o valor da turvacao da agua devera ser o mais baixo
possivel (ALONSO et al., 2004, SOLSONA e MENDEZ, 2003);

0 A matéria organica e solidos dissolvidos e em suspensao e outros parametros
tais como o pH, calcio, alcalinidade, dureza e a presenca de ferro poderao
contribuir para a obstrucdo das mangas que envolvem as lampadas e sensores,
0 que provoca uma reducdo da quantidade de radiacao que passa através das
mesmas (COTTON e PASSANTINO, 2005);

4 Exceto nas situacdes em que estes infetem células hospedeiras fotoreativas.
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Caracteristicas do sistema de desinfecao:

(o}

(o}

A morte dos microrganismos depende diretamente da dose de radiacao, i.e.,
da energia aplicada por unidade de area (CHEREMISINOFF, 2002). Deste modo,
e tendo presente que a propria agua também absorve a luz UV, os sistemas de
desinfecdo deverdao ser desenhados de modo que as lampadas sejam
mergulhadas numa pequena altura de agua, permitindo que a radiacao
chegue a todos os pontos do caudal a tratar (SOLSONA e MENDEZ, 2003), i.e.,
o caudal e as condicoes hidraulicas sao determinantes para o
dimensionamento e configuracao do sistema de desinfecao (COTTON e
PASSANTINO, 2005);

A eficiéncia dos sistemas de desinfecao podera ser afetada pela “qualidade da
energia”, uma vez que as lampadas de UV sdao muito sensiveis as flutuacées
de corrente (COTTON e PASSANTINO, 2005).

A radiacdo ultravioleta, aplicada na dosagem adequada, apresenta uma eficiéncia

significativa na reducao de microrganismos patogénicos, incluindo virus. Teoricamente, a taxa

de sobrevivéncia (R) € uma funcao exponencial do tempo de exposicao (t) e da intensidade da

radiacao UV (l), ou seja:

InR
It=——— 2.4
P (2.4)

onde k é uma constante que caracteriza o contaminante. Para uma mortandade de 99 % (i.e.,

R=1%),

4,6
It=—— 2.5
P (2.5)

Os valores de It variam entre 4x10° e 2x102 J cm, para a maioria dos microrganismos (AL-
SHAMMA'A et al., 2001).

0 Sol é a fonte natural de radiagao ultravioleta, mas a absorcdo das ondas curtas pela camada

de ozono impede que a maioria da radiacdo UV-C atinja a superficie terrestre, pelo que a

aplicacao deste tipo de sistemas de tratamento depende de fontes artificiais de luz (DANIEL

et al., 2001), como se referiu.

No entanto, a combinacao dos raios ultravioleta presentes na radiacao solar com a acao

natural do calor pode também ser utilizada, e.g., para o tratamento das aguas residuais por

sistemas de lagoas de estabilizacao, que consiste na utilizacdo de lagoas pouco profundas e

com elevados tempos de retencdo (60 a 90 dias). A combinacao de lagoas anaerdbias com

lagoas aerobias permite uma remocao significativa da carga microbiana.
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2.2.2.3 Acao mecanica

A eficiéncia da desinfecao é fortemente afetada pela presenca de sélidos em suspensao (SS),

pelo que, associadas aos sistemas de tratamento deverao ser preconizadas etapas de remocao

de SS, i.e., sistemas de filtracdo. Aliada a remocao de solidos ocorre alguma remocao
microbiologica (DENIEL et al., 2004, TCHOBANOGLOUS et al., 1991). Os sistemas de filtracao

poderao ser de trés tipos:

Filtracao em leito granular

Consiste na utilizacao de meios filtrantes em mono ou multicamada, com diferentes
materiais, e.g., areia e antracite, com fluxo de agua ascendente ou descendente, sob
pressdo ou graviticos, com alturas de leito variaveis. Este tipo de filtros é muito
utilizado, e.g., no tratamento de aguas de piscinas ou a montante dos sistemas de

radiacao ultravioleta, em estacdes de tratamento de aguas residuais (ETAR).

Filtracao Superficial

Este sistema baseia-se na passagem do fluxo de agua através de um suporte poroso
fixo, e.g., uma tela. Para afinacdo de efluentes secundarios podem ser usados filtros

de tela, filtros de discos ou filtros de tela-diamante (tela em forma prismatica).

Filtracao por membranas

Este tipo de desinfecdo consiste na filtracdo através de membranas, compostas por
polimeros organicos. Este tipo de processo promove a remocdo de particulas em
suspensao coloidal, microrganismos, moléculas organicas de elevado peso molecular e

em alguns casos, substancias dissolvidas.

Em funcao das caracteristicas das membranas e pressao, 0s processos existentes sao a
microfiltracdo, a ultrafiltracdo, a nanofiltracdo, a osmose inversa, dialise e
eletrodialise (MONTE e ALBUQUERQUE, 2010).

A osmose inversa, por ser um sistema oneroso, € um processo, vulgarmente, utilizado
para a dessalinizacao da agua do mar ou no tratamento de aguas lixiviantes de aterros

sanitarios.
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2.2.3 Processos quimicos

Os agentes quimicos podem inativar os microrganismos através da (DANIEL et al., 2001):

e Destruicdo ou alteracao estrutural da organizacao celular através do ataque aos
principais constituintes das células, e.g., destruicdo da parede celular ou modificacao
das funcoes de semipermeabilidade das membranas;

e Interferéncia no metabolismo energético, por alteracao das funcdes enzimaticas;

e Interferéncia na biossintese e no crescimento dos acidos nucleicos, das coenzimas e

da parede celular, através da alteracao da sintese proteica.

Os produtos quimicos mais usuais em processos de desinfecdo sdo o cloro e seus compostos e
0 ozono (CHOWDHURY et al., 2009). Uma outra gama de substancias pode ainda ser utilizada,
como por exemplo, bromo, iodo, fenol e compostos fenodlicos, alcoois, metais pesados e
alguns compostos, corantes, saboes e detergentes sintéticos, compostos de quaternarios de
amonio, peroxido de hidrogénio e varios compostos alcalinos e acidos (TCHOBANOGLOUS et
al., 1991).

A desinfecdo de aguas para consumo humano com recurso a compostos de cloro foi pela
primeira vez utilizada em Middlekerke, na Bélgica, em 1902 e a ozonizacdo em Nice, na
Franca em 1906 (CHOWDHURY et al., 2009).

2.2.3.1 Ozonizacao
O ozono é um gas alotropo do oxigénio (0s), bastante instavel nas condicées de pressao e
temperatura normal, altamente corrosivo e toxico (SOLSONA e MENDEZ, 2003). E um gas
incolor e com um odor pungente, detetavel a concentragdes abaixo dos 0,02 a 0,05 ppm por
volume (USEPA, 1999).

0 ozono apesar de ser bastante instavel na agua, reagindo de forma variada com os diversos
componentes das aguas naturais, apresenta como caracteristica Unica a capacidade de
decomposicdo em radicais hidroxilo ("OH), os quais constituem o oxidante mais forte
conhecido na agua (GARCIA-AC et al., 2010, VON GUNTEN, 2003).

0 uso deste gas para o tratamento de agua potavel, vulgarmente designado por ozonizacao,
consiste na desinfecdo combinada com uma forte capacidade oxidante, permitindo assim,
para além da remocao de microrganismos patogénicos, a remocao de (PETER e VON GUNTEN,
2007, USEPA, 1999):

e Poluentes inorganicos, e.g., ferro, manganés e sulfitos;
e Micropoluentes organicos, poluentes fenolicos, alguns pesticidas;
e Macropoluentes organicos, com incremento da biodegradabilidade de alguns

compostos organicos e controlo dos precursores de subprodutos de reacao;
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e Cor, sabor e odor.

Nas aguas naturais, numa primeira fase ocorre um forte declinio inicial do ozono, sucedendo
uma segunda fase, onde o decaimento pode ser explicado por uma cinética de primeira
ordem, podendo o respetivo tempo de semivida variar entre alguns segundos a algumas horas.
A estabilidade do ozono depende das caracteristicas da matriz aquosa, particularmente do
pH, da matéria organica natural (MON) presente e da alcalinidade (VON GUNTEN, 2003).

O pH da agua é determinante pelo facto do ido hidroxido determinar o inicio da decomposicao
da molécula de ozono, podendo a iniciacdo da reacdo ser artificialmente acelerada pelo
aumento de pH (GOTTSCHALK et al., 2010, VON GUNTEN, 2003). Em aguas com concentracoes
baixas de sequestrantes (baixo teor de carbono organico dissolvido, baixa alcalinidade) ocorre
um consumo das moléculas de ozono e dos radicais hidroxilo, diminuindo a capacidade de
oxidacao do sistema (VON GUNTEN, 2003).

As moléculas de ozono podem reagir com a MON presente na agua de duas formas distintas,
sofrendo reacodes diretas ou indiretas (com sequestracao dos radicais hidroxilo e formacao de
radicais superoxidos), que determinam a formacdo de produtos distintos. Esta etapa é
designada por propagacao. Contrariamente, algumas substancias organicas ou inorganicas
(e.g., carbonatos/bicarbonatos), presentes na agua, reagem com os ibes hidroxilo sem
originarem ibes superoxidos, provocando o término da sequéncia de reacdes e
consequentemente o decaimento de ozono (GOTTSCHALK et al., 2010, VON GUNTEN, 2003).

Apesar de se conhecerem as constantes para as reagoes que envolvem espécies inorganicas
(VON GUNTEN, 2003), € muito dificil avaliar a estabilidade real do ozono nas aguas naturais
(ou aguas residuais) devido ao facto de se desconhecer o efeito da MON, que tanto pode atuar
como promotora, provocando a propagacao da reacao, como inibidora, i.e., sequestrando os

radicais hidroxilo livres, levando ao término da reacao (GOTTSCHALK et al., 2010).

Sintetizando, a desinfecdo por ozonizacdo baseia-se na adicao de ozono as aguas a tratar em
quantidade suficiente, de modo a satisfazer as caréncias decorrentes da tipologia das reacoes
atras descritas e a manter um teor de ozono residual na agua por um dado periodo de tempo,
de modo a assegurar a inativacdo ou destruicdo dos microrganismos patogénicos, através do

desarranjo dos acidos nucleicos das células bacterianas (DANIEL et al., 2001).

A eficiéncia do processo depende essencialmente da concentracao de desinfetante durante o
processo, dada a complexidade dos mecanismos reacionais com a matéria organica. Outro
aspeto importante a ter em conta é o contacto dos microrganismos com o desinfetante, pelos
que os sistemas de ozonizacdo deverao dispor de camaras de contacto, de modo a garantir
uma difusdo eficiente do gas por todo o caudal a tratar (SOLSONA e MENDEZ, 2003).

17



Formacao de Triclorometano em Aguas Residuais Cloradas

A ozonizacao apresenta a vantagem de ser eficiente na remocao de alguns agentes infeciosos,
como a Giardia spp e Cryptosporidium spp, os quais sao dificeis de controlar e remover
devido ao facto de ocorrerem, de um modo geral, em pequenas concentracoes nas origens de
agua (para producao de agua potavel), apresentarem uma dose infetante para os seres
humanos baixa, quando comparada com outros microrganismos patogénicos, serem dificeis de
inativar pela acdo de alguns agentes quimicos (e.g., cloro) e ser dificil de determinar se estao
efetivamente mortos ap6s os processos de desinfecao (FINCH e BELOSEVIC, 2001,
GOTTSCHALK et al., 2010). Como resultado do elevado poder oxidante, a ozonizacao pode
também promover a remocao de micropoluentes, designadamente de algumas substancias
disruptoras enddcrinas (BOURGIN et al., 2013).

0 ozono é uma substancia muito toxica, pelo que nas aguas para consumo humano, os teores
em excesso terdo de ser removidos antes da entrada destas aguas na respetiva rede de
distribuicdo. A exposicdo a pequenas doses (=1 ppm), por curtos periodos de tempo, pode
provocar cefaleias, tosse, secura da garganta e das mucosas. A exposicao a doses mais
elevadas pode provocar edema pulmonar, fadiga, taquicardia, diminuicao da pressao arterial,
dispneia, entre outros sintomas. Estima-se que a exposicao a concentracées de 50 ppm,
durante 30 minutos, possa ser fatal (GOTTSCHALK et al., 2010).

Face ao exposto, a ozonizacao apresenta a desvantagem de nao deixar qualquer poder
residual desinfetante na agua. Decursivo desta pratica pode suceder a formacdo de
subprodutos, designadamente bromatos, bromoférmio, acido bromoacético, aldeidos, cetonas
e acidos carboxilicos. Dentro destes compostos, os aldeidos sdo, em principio, os mais
preocupantes em termos de efeitos na salide humana (SOLSONA e MENDEZ, 2003). A formacéo
de subprodutos relativos a oxidacao de micropoluentes também ja foi detetada. Para uma
melhor caraterizacdo do potencial toxico associado a este tipo de subprodutos terao de ser
levados a cabo estudos de monitorizacdo da atividade biolégica complementar, e.g.,
toxicidade aguda e cronica (BOURGIN et al., 2013).

2.2.3.2 Cloragem

A desinfecao da agua com recurso a cloro (cloragem) foi introduzida de forma significativa a
nivel mundial no inicio do século XX e foi responsavel por um aumento da esperanca de vida
em cerca de 50 % nos paises desenvolvidos (SOLSONA e MENDEZ, 2003).

A cloragem é um dos processos mais usuais no controlo da poluicdo, podendo ser usada quer
nos sistemas de abastecimento de agua quer no tratamento das aguas residuais, de modo a
que estas satisfacam os objetivos de qualidade ambiental previstos para as aguas recetoras e
de modo a ndo por em causa os respetivos usos (WANG et al., 2005), e.g., producdo de agua

para consumo humano, uso balnear, producao de moluscos bivalves, etc.
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A utilizacao de cloro ou compostos clorados apresenta algumas vantagens competitivas, que
fazem com que ainda hoje seja um dos métodos com maior taxa de utilizacdo a nivel
mundial, uma vez que esta pratica (RUTALA et al., 2008, SOLSONA e MENDEZ, 2003, USEPA,
1999):

e Apresenta uma eficiéncia elevada na inativacdo/remocao de larga gama de
microrganismos patogénicos geralmente presentes na agua;

e Esta disponivel, a nivel mundial, em quantidades significativas e a precos acessiveis;

e Utiliza equipamentos simples e faceis de manusear;

e Apresenta um excelente grau de persisténcia na agua, i.e., permite a desinfecao da

agua e a manutencao de uma agua ligeiramente desinfetante (poder residual).

O mecanismo de inativacdao bacteriana através do cloro ainda ndao é bem conhecido,
presumindo-se que resulte de varios fatores, incluindo a oxidacdao de enzimas sulfidricas e
aminoacidos, cloracdo de cadeias ciclicas nos aminoacidos, perda de conteldo intracelular,
diminuicao da absorcdo de nutrientes e oxigénio, inibicao da sintese proteica, oxidacdo de
componentes da respiracdo, diminuicao da producdao da adenosina trifosfato, quebra da
cadeia de ADN e reducao da respetiva sintese (RUTALA et al., 2008). No caso dos virus, estes

produtos quimicos provocam alteracao das cadeias de acidos nucleicos (DANIEL et al., 2001).

O cloro tem revelado um excelente poder na remocao de bactérias e virus, porém nao
demonstra eficiéncia significativa na inativacdo de protozoarios, e.g., oocistos de
Cryptosporidium parvum e cistos de Giardia lamblia (SHIN e LEE, 2010, USEPA, 1999). Os
compostos de cloro mais utilizados para a desinfecdo das aguas sao o cloro gasoso, o
hipoclorito de sodio, NaOCl, e o hipoclorito de calcio, Ca(OCl), (RUTALA et al., 2008,
SOLSONA e MENDEZ, 2003, USEPA, 1999).

Desta forma, o cloro pode ser utilizado como agente quimico oxidante para desinfecdo
primaria (pré-tratamento) das aguas destinadas a producdo de agua para consumo humano,
ou para desinfecdo secundaria, no pos-tratamento ou afinacdo, quer das aguas potaveis
(ACERO et al., 2010, DEBORDE e VON GUNTEN, 2008), quer das aguas residuais.

0 cloro gasoso (Cl,) sofre uma reacao de hidrolise (eq. 2.6), onde a constante de equilibrio
(kaz) varia entre 1,3x10* e 5,1x10™, para temperaturas entre 0 e 25 °C (DEBORDE e VON
GUNTEN, 2008). Um dos produtos da reacdo consiste no acido hipocloroso (HOCl). Este € um
acido fraco, que em solucdo aquosa se dissocia (eq. 2.7) com constante de dissociacao (kuoci),
a 20 °C, de 2,5x10°® (WANG et al., 2005). Assim, nas condigoes tipicas de tratamento de agua,
para valores de pH entre 6 a 9, a dissociacao é incompleta e ambas as espécies, o acido

hipocloroso e o iao hipoclorito, coexistem na matriz aquosa.
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Cl + H0e="2 HOCL+ CL + H' ke, = ’% (2.6)
1 -1
HOCl—=0Cl" + H"* 2.7)

Para valores de pH superiores a 4, na presenca de concentracoes significativas de cloretos
(superiores a 170 mg L), a hidrélise do cloro é praticamente completa, podendo o teor de
Cl,, presente na agua tratada, ser considerado desprezavel. Para além destas espécies
poderao ainda existir outros intermediarios clorados, e.g., tricloreto (Cl;’) e o hemioxido de
cloro (CL,0) ou ainda espécies H,0Cl" (figura 2.1), principalmente induzidas a valores de pH
inferiores a 4 (DEBORDE e VON GUNTEN, 2008).

(H,ClO" ) L0
AN
Kew. kHzClG:::§ Keeo
CLy < = Cl, < = HOCl
kClz
kHOCl
ocl
Equacoes Constante de Equilibrio a 25 °C
HOCl Clo +H Kioci= 2,9x107
CL, + H,0 HCLO + H" + CU Kei,=5,1x10"* M2
H,0Cl" HCLO + H’ Ky, ocr-= 10°-107
2 HOCL CLO +H,0 keiy0=8,7%10°
Clz +Cl JE— C|.3 kc['3= 0,191

Figura 2.1: Equilibrio quimico do cloro em solucao aquosa a 25°C (adaptado de DEBORDE
e VON GUNTEN, 2008)

A utilizacdo de compostos de sodio e calcio (NaOCl e Ca(OCl);) no tratamento de aguas, a

semelhanca da hidrdlise do cloro gasoso, induz a formacao de acido hipocloroso:

NaOCl + H,0 —=HOC!l + Na* + OH" (2.8)

Ca(OCl), +2H,0e==2HOCI + Ca*" +20H’ (2.9)

0 uso de qualquer um destes compostos provoca um aumento do pH, atendendo a libertacao
do iao hidroxilo (USEPA, 1999).
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O poder germicida do acido hipocloroso (HOCl) é muito superior ao do ido hipoclorito (OCL).
Logo, tendo em conta que o HOCL é a espécie dominante a valores de pH baixos, a desinfecao

por cloragem sera mais eficiente a medida que o pH da agua diminui.

Durante o decorrer do processo de tratamento, para um mesmo valor de pH, a eficiéncia de
inativacao microbiana é semelhante para as duas espécies cloradas, ap6s o incremento de
cloro. Sendo que a adicdo de cloro gas diminui o pH da solucado, enquanto a adicdo de
hipoclorito torna-a mais alcalina. Em consequéncia, a auséncia de controlo dos valores de pH,
durante o tratamento, determina que o cloro na forma gasosa apresente uma maior eficiéncia

no processo de desinfecao (USEPA, 1999).

A utilizacdo deste gas apresenta alguns inconvenientes, destacando-se que o cloro na forma
gasosa esta rotulado como tdxico e perigoso para o ambiente. No que respeita a salde
humana, esta substancia gasosa esta classificada com as seguintes adverténcias de perigos:
“H330°: mortal por inalacdo”, “H319: provoca irritacdo ocular grave” e “H315: provoca
irritacdo cutanea” (ECHA, 2013).

Concludentemente, o respetivo manuseamento envolve riscos para os operadores dos sistemas
de desinfecdo e para os consumidores/utilizadores das aguas tratadas (e.g., uma fuga nao
detetada e ndo controlada atempadamente podera provocar acidentes graves que poderao
colocar em risco a vida humana). Estes factos implicam que a utilizacao deste gas requeira

meios técnicos apropriados e pessoal qualificado para o efeito (SOLSONA e MENDEZ, 2003).

0 hipoclorito de sodio, em concentracdes superiores a 5 % de cloro ativo, esta rotulado como
corrosivo e perigoso para o ambiente. No que respeita a salde humana, esta substancia
gasosa esta classificada com as seguintes adverténcias de perigos: “H314: provoca
queimaduras na pele e lesdes oculares graves” e “H318: provoca lesées oculares graves”
(ECHA, 2013), pelo que o seu manuseamento também requer algum cuidado, contudo esta
substancia, ao contrario do cloro gasosos, pode ser adicionada manualmente as aguas a tratar
(SOLSONA e MENDEZ, 2003).

O cloro e respetivos compostos, devido ao elevado poder oxidante, para além da desinfecao
sao também utilizados para outros tipos de tratamento de agua, e.g., remocao de cor, sabor
e controlo de odores, remocao de algas, manutencao de meios filtrantes e remocao de ferro e
manganés (USEPA, 1999).

Para além do pH, outros fatores ambientais influenciam a eficiéncia do cloro na inativacao
microbiana, e.g., a temperatura e a turvacdo da agua, o tempo de contacto, o grau de

mistura na matriz aquosa, a presenca de substancias organicas ou inorganicas interferentes e

® Frases H - Frases de perigo (Hazard).
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a concentracao de cloro disponivel para a desinfecao. Usualmente, a eficiéncia do processo
aumenta com (USEPA, 1999):

e Concentracées elevadas de cloro disponivel;
e Tempos de contacto adequados;

e Bom grau de mistura;

e pH baixo;

e Turvacao baixa;

e Auséncia de substancias interferentes.

A reatividade do cloro depende da especiacdao do cloro em funcdo do pH. Durante o
tratamento da agua, entre as varias espécies cloradas em solucao aquosa, o acido hipocloroso
€ aquele que apresenta uma maior reatividade. As restantes formas estdo tipicamente
presentes em concentracées muito baixas ou apresentam uma reatividade insuficiente para
ser considerada significativa. Na presenca de compostos organicos ou inorganicos (X), as
reacoes que ocorrem durante o processo de desinfecao podem expressar-se segundo as
seguintes equagdes quimicas (DEBORDE e VON GUNTEN, 2008):

e Reacdes com acido hipocloroso

HOCl + X—— Produtos da reacao (2.10)

HOCl + X—"" Produtos da reacdo  (2.11)

Os processos de desinfecdo com catdlise acida estdo comummente associados a espécie
H,OCl". Nao obstante, tém sido levantadas algumas dlvidas quanto a existéncia desta
espécie. Segundo alguns autores, para baixos valores de pH, o Cl, (em solucdo aquosa) parece
ser a forma de cloro reativo mais provavel (DEBORDE e VON GUNTEN, 2008).

e Reacoes com cloro
Cl, + X—— Produtos da reacao (2.12)

A maioria das reacées dos compostos organicos ou inorganicos com as espécies cloradas

parecem seguir uma cinética de segunda ordem, de acordo com a equacao:

DY,

el [HocU[X].  (2.13)
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sendo k,, - Constante cinética aparente de segunda ordem
[HOCL] - Somatoério das concentracdes das espécies HOCL e OCl presentes na agua em
tratamento
[X] - Somatorio das concentracées das varias espécies organicas e inorganicas

presentes na agua em tratamento, a uma dada temperatura T

Em geral, a constante cinética aparente de segunda ordem depende do pH, na medida em
que para um mesmo composto, a reatividade das espécies HOClL e OCl varia
significativamente e, por outro lado, nas aguas em tratamento poderdao coexistir varias
formas de X. Assim, no caso de um composto X estar presente em solucao aquosa em ambas

as formas HX e X', a cinética da reacao de cloragem pode ser descrita por:
d| X
—% =k [Hoc(J[HX ]+ k;[HOC] X~ | (2.14)

sendo k; e k; - Constantes cinéticas de segunda ordem para as reacées do HOCl com cada

uma das espécies de X (HX ou X'), de acordo com a equacao 2.10.

Combinando as expressoes 2.13 e 2.14 e considerando as constantes de acidez quer para as
espécies cloradas (knoc), quer para X (ku), entdo a dependéncia de k,, do pH, pode ser
evidenciada através da seguinte expressao (DEBORDE e VON GUNTEN, 2008):

) k. [H+]z +kigki [H | (2.15)

[H+]Z * Kroci [’ﬂ + Kix [H*} + Kocikix

ap

As espécies cloradas presentes num dado meio aquoso, disponiveis para reagirem com os
microrganismos e outra matéria organica e inorganica presente constituem o chamado cloro

livre, cuja concentracao condiciona a eficiéncia dos processos de desinfecao.

Deste modo, as espécies cloradas passiveis de estarem presentes, dependendo, do valor de
pH da agua durante os processos de desinfecao reagem de forma variada com a MON presente
na agua, originando os chamados Subprodutos da Desinfecdo (SPD) por cloragem (ACERO et
al., 2010, DEBORDE e VON GUNTEN, 2008).

Quando as aguas a tratar contém azoto na forma amoniacal (NH;/NH4"), a adicdo de cloro
livre leva a formacao de cloraminas. Na adicao de acido hipocloroso a agua a tratar, este
reage com o amoniaco, induzindo numa primeira fase a formacdao de monocloraminas e
sucessivamente de di e tricloraminas, de acordo com as seguintes reacdes (AWWA, 2006,
DEBORDE e VON GUNTEN, 2008, QIANG e ADAMS, 2004):
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HOCI+NH,——NH,Cl+H,0  (2.16)

HOCI+NH,Cl—NHCL +H,0  (2.17)

HOCL+NHCL,—>NCl, +H,0  (2.18)

Do ponto de vista cinético, a formacdo de monocloramina pode ser explicada quer pela via
ionica, i.e., entre o ido OCl" e NH,", quer pela via nao iénica. Todavia, 0 mecanismo reacional
entre as espécies ionicas parece ser pouco plausivel, pelo que a reacdo tendera a ocorrer
entre as espécies HOCL e NH; (QIANG e ADAMS, 2004).

A distribuicao entre os produtos da reacao, nomeadamente mono e dicloramina, depende do
pH, temperatura, tempo de contacto e a relacao entre o cloro e o azoto. De um modo geral,
para valores de pH entre 6,5 e 8,5, para uma relacdao massica de Cl;:N de 5:1, predomina a
formacao de monocloramina (QIANG e ADAMS, 2004).

O cloro pode ainda reagir com outros compostos azotados de origem organica presentes na
agua, e.g., proteinas ou aminoacidos, originando cloraminas organicas. Enquanto as formas
cloradas (HOCL, OCl" ou Cl;) constituem o cloro livre, as cloraminas representam o cloro
combinado, apresentando também propriedades oxidantes (AWWA, 2006, DEBORDE e VON
GUNTEN, 2008).

A reatividade do cloro diminui a medida que aumenta o nimero de atomos de cloro nas
espécies cloraminadas, o que sugere um mecanismo de ataque eletrofilico do HOCl sobre o
azoto nas cloraminas (DEBORDE e VON GUNTEN, 2008).

Nas condicdes tipicas dos sistemas de tratamento de aguas para consumo, a monocloramina é
a espécie dominante, a qual possui um poder oxidante semelhante ao do cloro livre, mas um
poder desinfetante mais fraco (VIKESLAND et al., 2001).

Este tipo de compostos sao menos reativos que o cloro livre, o que os torna atrativos para
utilizacdo como desinfetantes secundarios para manutencao de um poder residual nas aguas
distribuidas, nomeadamente nas situacoes em que ha dificuldade em manter o nivel de cloro
livre e/ou quando ha risco de formacao excessiva de SPD (VIKESLAND et al., 2001, WHO,
2011). No entanto, torna-se importante a otimizacao dos sistemas de desinfecao a base de
cloraminas para minimizar a ocorréncia de subprodutos (DEBORDE e VON GUNTEN, 2008).
Uma outra desvantagem das cloraminas é que as mesmas tém sido referenciadas como toxicas
para doentes hemodialisados (NAKAI et al., 2000).
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Os mecanismos que envolvem a inativacao dos microrganismos patogénicos pelas cloraminas
ainda nao sdo totalmente conhecidos, pelo que existe alguma controvérsia sobre a razdo pela
qual estas espécies possuem um poder desinfetante inferior ao do cloro livre. Uma explicacao
possivel é a diferenca entre a velocidade de difusao das espécies cloradas através das paredes
celulares. Outra hipotese podera ser a reversibilidade das reagdes entre as cloraminas e as
enzimas (BLACK & VEATCH, 2010).

A técnica de cloragem mais usual consiste na cloragem breakpoint, a qual se baseia na
utilizacao de uma dose de cloro suficiente para reagir rapidamente com todo o azoto
amoniacal presente nas aguas a tratar e deixar um teor residual de cloro livre para protecao
das aguas contra a reinfecdo, desde o tratamento até ao ponto de entrega (AWWA, 2006,
ESPIGARES et al., 2013). Durante este processo, o cloro livre ndo sO reage com o azoto
amoniacal, mas também com outros compostos organicos, dado ser um forte agente oxidante
(BLACK & VEATCH, 2010, TCHOBANOGLOUS et al., 1991).

A medida que o cloro é adicionado a agua (figura 2.2), numa primeira fase, as substancias
facilmente oxidaveis (e.g., Fe?", Mn?*, H,S e matéria orgénica) reagem com o cloro reduzindo-
0 a ido cloreto (Zona 1, até ao ponto A). Uma vez satisfeita a caréncia inicial de cloro, o
azoto amoniacal presente (e os outros compostos organicos) reage com o cloro, originando
preferencialmente a monocloramina e consoante a relacao molar cloro-ido amoénia ultrapassa
a razao 1:1, as formas predominantes passam a ser a di e a tricloramina (zona 2), até um
ponto (ponto B) em que as mesmas se passam a decompor (zona 3), e que todo o azoto
amoniacal (e a maioria dos compostos organicos) seja oxidado. Este ponto da reacdo é
designado por breakpoint, ap6s o qual, a adicdo de cloro resulta na formacao de cloro
residual livre (AWWA, 2006, BLACK & VEATCH, 2010, TCHOBANOGLOUS et al., 1991).

Destruigao
do cloro
residual por
agentes
redutores

Formagéo de
cloroaminas e
compostos
organoclorados

Destruigao de
cloroaminas e de
compostos
organoclorados

Formagéo de cloro residual
livre e presenga de compostos
organoclorados nao
destruidos

Zona 2 Zona 3 Zona 4
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Cloro residual livre
e combinado
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Figura 2.2: Curva tedrica de cloragem (breakpoint) (adaptado de TCHOBANOGLOUS
et al., 1991)
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Desta forma, o breakpoint pode ser descrito como o instante em que toda a caréncia de cloro
foi satisfeita e todo o cloro combinado foi destruido, pelo que a posterior adicao de cloro
resulta em cloro residual livre (AWWA, 2006, BLACK & VEATCH, 2010, ESPIGARES et al., 2013,
YANG et al., 2005). Neste momento, o azoto amoniacal é oxidado a azoto (N;) e o cloro
reduzido a cloreto (Cl) através de um conjunto complexo de reacdes, cuja estequiometria

global pode ser representada através da seguinte equacao:

3CL +2NH; —N, +6Cl+8H"  (2.19)

Contudo esta equacao nao abarca toda a complexidade das reacoes envolvidas, incluindo os
respetivos equilibrios e cinéticas. Deste modo, no breakpoint, o azoto amoniacal pode
desaparecer totalmente ou ser atenuado a uma pequena fracao vestigial. De facto, na
pratica, uma pequena concentracao de cloro residual combinado permanece em solucéao,
constituindo um “minimo irreduzivel” (BLACK & VEATCH, 2010).

Outras técnicas de desinfecao a base de cloro consistem na cloragem marginal, i.e., na adicao
de cloro para garantir o teor de cloro residual livre desejado, no sistema de abastecimento.
Este tipo de técnica é utilizada em sistemas de elevado nivel de qualidade, onde a caréncia
de cloro é muito baixa, podendo nunca ocorrer o breakpoint. Outro método de desinfecao
(supercloragem/descloragem) baseia-se na adicao de uma quantidade excessiva de cloro,
para promover uma rapida desinfecdo, seguida de uma reducao do excesso de cloro livre. A
remocao de cloro € importante para prevenir problemas de sabor. Este tipo de técnica utiliza-
se quando as cargas bacterianas sdo variaveis ao longo do tempo ou o tempo de contacto no

sistema de tratamento nédo é o suficiente para que as reacdes se completem (WHO, 2011).

2.2.3.3 Dioxido de cloro

Uma outra técnica de desinfecao quimica consiste na utilizacdo de didxido de cloro (ClO,), a
qual podera ser encarada como uma potencial alternativa a cloragem e a ozonizacao.
Todavia, este processo apresenta a desvantagem de nao deixar qualquer poder residual nas
aguas tratadas (WHO, 2011).

O ClO, é um composto neutro que desinfeta por oxidacdo, mas sem cloracao. Em
concentracdes elevadas reage violentamente com os agentes redutores, porém é um
composto relativamente estavel em solucdes diluidas e devidamente contentorizadas, ao
abrigo da luz. Nas aguas para consumo humano, o produto final predominante da reacao
(cerca de 50 a 70 %) é o ido clorito (ClO;), sendo as outras espécies formadas o iao clorato
(ClO3) e 0 iao cloreto (Cl') (HOFMANN et al., 2004).

O diodxido de cloro possui um poder desinfetante superior ao do cloro, mas inferior ao do

ozono, tendo-lhe sido reconhecida capacidade bactericida, virucida e para inativacao de
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protozoarios, sendo sobretudo eficaz na destruicdo da Giardia, Cryptosporidium e de um
elevado nimero de virus (USEPA, 1999). O uso de ClO, conduz a formacdo de poucos SPD
organicos. Pelo facto desta técnica de desinfecdo requerer uma cloragem adicional para
manutencao do poder residual desinfetante, nesta etapa pode ocorrer a formacao de SPD por
cloracao (USEPA, 1999), e.g., numa solucao de ClO, contendo 20 % de cloro livre, a formacao
de subprodutos aumenta em mais de 50 %, face a uma solucao de apenas ClO, (HOFMANN et
al., 2004).

2.3 Subprodutos da desinfec&o por cloragem

2.3.1 Principais subprodutos

A utilizacdo de compostos a base de cloro para desinfecdo da agua foi universalmente aceite
e reconhecida como nao constituindo qualquer risco potencial para a saude humana até 1974,
altura em que a Agéncia para Protecao do Ambiente Americana detetou que este processo era
responsavel pela formacao de produtos organoclorados nas aguas para consumo humano
(WALFISH e JANAUER, 1979).

Nestes SPD incluem-se os trihalometanos (THM), nomeadamente o triclorometano® (CHCL;), o
bromodiclorometano (CHBrCl,), o dibromoclorometano (CHBr,Cl) e o tribromometano’
(CHBr3), os quais constituem um risco potencial para a salde humana, dado que poderao ser
precursores de algumas formas de cancro (LI et al., 2003, RICHARDSON et al., 2007).
Acrescente-se que a exposicdo humana as aguas cloradas ja foi epidemiologicamente
implicada no aparecimento de cancro do intestino e da bexiga (RICHARDSON et al., 2007, XUE

et al., 2009).

A formacdo de THM durante o processo de desinfecdo ocorre na sequéncia da reagao quimica
do cloro (ou compostos clorados) com a matéria organica presente no meio aquoso, sendo os
acidos humicos e fulvicos os maiores precursores de THM (LI et al., 2003). Para além destes
produtos, o segundo grupo prevalente dos SPD é constituido por uma fracdo de compostos
organicos halogenados nao volateis, tais como os acidos haloacéticos (AHA). Entre outros SPD
encontram-se ainda os haloacetonitrilos, as halocetonas e a cloropicrina (HU et al., 1999,
NIKOLAOU et al., 2004).

2.3.2 Formacao de trihalometanos

A formacao de THM pode ser esquematizada através da seguinte expressao, cuja cinética se
desconhece (DUONG et al., 2003, GARRIDO e FONSECA, 2010):

HOCl + MON ——Subprodutos——THM (2.20)

¢ Cloroférmio.
7 Bromoférmio.
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De acordo com a literatura, os fatores que afetam a formacao dos SPD durante o processo de
cloragem da agua sdao a dose de cloro utilizada, o teor de cloro residual, a MON, a
concentracao de iao brometo, o tempo de contacto, o pH e a temperatura. Ainda assim,
varios estudos com base em diversos tipos de aguas e condicdes de cloragem distintas tém
originado conclusdes controversas, devido as reacdes quimicas envolvidas serem complexas e
nao estarem totalmente documentadas (ESPIGARES et al., 2013, NIKOLAOU et al., 2004, YANG
et al., 2008).

Presume-se entao que, a extensao do consumo de cloro e a formacao dos SPD sao
influenciadas pelas caracteristicas quimicas da matéria organica presente no meio aquoso,
visto que nem todas as fracdes de matéria organica dissolvida presentes na agua reagem com
o cloro de igual forma e com o mesmo grau (CHOW et al., 2006, ESPIGARES et al., 2013,
GARRIDO e FONSECA, 2010, SIRIVEDHIN e GRAY, 2005, YANG et al., 2008).

A MON é uma mistura complexa de compostos organicos resultantes da degradacdo quimica e
bioldgica de residuos de espécies animais e vegetais, contendo cerca 50 % de substancias
humicas (acidos himicos e fllvicos). Estas substancias sao essencialmente polieletrolitos
anionicos naturais de hidrocarbonetos aromaticos e alifaticos, contendo diversos grupos
funcionais, tais como, grupos fenolicos e carboxilicos. A fracdo nao-humica da MON é
essencialmente constituida por proteinas, aminoacidos, carbohidratos, gorduras e acidos
transfilicos® (METSAMUURONEN et al., 2012).

A maioria dos estudos levados a cabo tem incidido em amostras de agua para consumo
humano e de massas de agua superficiais, nao estando devidamente estudada a reatividade
do cloro com as diferentes fracdes de matéria organica presentes noutros tipos de meios
aquosos, como por exemplo nos efluentes tratados ao nivel secundario (WATSON et al., 2012,
XUE et al., 2009).

Até a data, os dados existentes indicam que quanto maior for a dosagem de cloro e a
concentracdo de MON, maior sera a tendéncia para a formacao de SPD clorados. Também a
presenca de ido brometo aumenta a tendéncia de formacéo das espécies bromadas. Todavia,
o efeito do tempo de contacto, do pH e da temperatura é mais complexo devido as reacoes
de hidrolise, decomposicdo bacteriana e efeitos sobre a cinética das reacdes (NIKOLAOU et
al., 2004).

Para melhor se perceber a cinética da formacao dos THM foi recomendada a especificacao das
espécies organicas presentes nas aguas sujeitas a processos de cloragem, com identificacao
das estruturas potenciais ou dos grupos funcionais que potenciam a formacao de THM (XUE et

al., 2009). A medicao da extensdao da reacao do cloro com a matéria organica contida numa

® Fraces transfilicas - Fracdes de compostos com polaridade intermédia entre as fracdes hidrofilicas e
hidrofébicas (XUE et al., 2008, YANG et al., 2013).
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dada amostra de agua, sob condices controladas e na presenca de cloro livre em excesso
constitui uma forma indireta de calculo do potencial de formacao de SPD (SIRIVEDHIN e GRAY,
2005).

0 cloro livre pode reagir com os compostos organicos, apresentando constantes cinéticas de
segunda ordem que podem variar até dez ordens de grandeza. As reacdes que competem sao
a oxidacao, a adicado e a substituicdo eletrofilica. As duas primeiras sdo tipicamente lentas,
sendo apenas o ataque eletrofilico suficientemente rapido para ser significativo.
Consequentemente, o cloro é bastante seletivo no que se refere aos compostos organicos e a
respetiva reatividade esta limitada a certos locais especificos dentro das proprias moléculas
(DEBORDE e VON GUNTEN, 2008).

Uma vez que as espécies cloradas aquosas sdo eletrofilicas, tendem a reagir com os pontos
ricos em eletroes nas estruturas organicas, como por exemplo compostos aromaticos ativados
e compostos B-dicarbonilalifaticos. Varios investigadores descobriram que, de facto, parte da
matéria organica aromatica é responsavel pelo consumo de cloro durante o processo de
desinfecao (SIRIVEDHIN e GRAY, 2005, YANG et al., 2008).

A alteracdo da composicdo quimica e estrutural na MON durante a cloragem continua a ser
pouco conhecida, sendo geralmente aceite que estas reacdes constituem uma “caixa negra”,
pelo que as mesmas continuam a ser investigadas na tentativa de se perceber melhor as
interacdes entre o cloro e a MON (TIAN et al., 2013, XUE et al., 2009). Um estudo recente,
efetuado por Tian et al., em aguas naturais com elevado teor de matéria organica e azoto
amoniacal propée um modelo reacional (figura 2.3), identificando as eventuais reacoes

dominantes durante a cloragem e cloraminacao (TIAN et al., 2013).

| 12 Etapa | 2?2 Etapa | 32 Etapa |
| | | |
| | | |
| AHA | | |
‘ 58% - 60% ANH ‘ ‘ ‘
| Q °b' d N TCP | | |
\ ey HC \ \ \
I 19a¢0es, THM I o o AHA | \
mon Ce! | R-C-CCl,-C-R ANH | |
| =< TCP | |
©0Dy) [ o 0 HC | [
| 40% - 42% I 22% - 39% R-C-CCl,-C-OH THM | o o I
| Oxidagao/ TOX | | 11 11 AHA |
S . . R-C-CCI,-C-R TCP
| Substituicdo (intermediarios | | = |
| desconhecidos) | I \O\ \O\ i ‘
[ MON (COD2) | | 70% - 80% R-C-CCl,-C-OH THM [
| | 61% - 78% TOX | |
| | (intermediarios | |
| | desconhecidos) - |
| | MON (CODy) | |
| | | |
| | | 20% - 30% |
} } } TOXgesconhecido }
| | | |
| | | |
0 min 0,5 min 30 min 72h
Tempo de Reagéo
MON - Matéria organica natural TOX - Compostos organicos halogenados totais TCP - Tricloropropanona
COD:s - Carbono organico dissolvido (locais especificos rapidos) AHA - Acidos haloacéticos CH - Hidrato de cloral
COD:z - Carbono organico dissolvido (locais especificos lentos) ANH - Acetonitrilos halogenados THM - Trihalometanos

Figura 2.3: Modelo reacional entre o cloro e a matéria organica natural (adaptado de TIAN et al., 2013)
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Um dado conjunto de parametros especificos tem vindo a ser utilizado para o calculo do
potencial de formacao dos SPD, designadamente o Carbono Organico Total (COT), o Carbono
Organico Dissolvido (COD), a absorvéncia no ultravioleta a 254 nm (UVA;s,) e a absorvéncia
especifica (SUVA®), devido a que a determinacdo dos “locais especificos” de reatividade é
dificil e complexa (SIRIVEDHIN e GRAY, 2005). A UVA;s, mede essencialmente as ligacoes
duplas conjugadas e aromaticas, enquanto a SUVA, obtida através da razao entre a UVAzs4 € 0
COD (eq. 2.21), é utilizada para avaliar o conteldo aromatico presente na MON e a
hidrofobicidade da mesma (METSAMUURONEN et al., 2012).

UVA2s4
SUVA :WMOO(L/mgm) (2.21)

sendo UVAys, - Absorvéncia a 254 nm (cm™)

COD - Carbono organico dissolvido (mg L™)

Nas aguas para consumo humano, diversos modelos matematicos tém sido propostos para
quantificar a formacdo de SPD, baseados em reacdes com cinética de primeira ou pseudo-
primeira ordem ou em reacdes com cinética de segunda ordem, conquanto menor atencéo

tem sido prestada as aguas residuais.

Como ja se referiu, a formacdao dos SPD depende das caracteristicas da matéria organica
presente. Por exemplo, nas aguas residuais (domésticas ou urbanas) o teor de compostos
aromaticos tende a ser menor em comparacdo com o das aguas doces superficiais, pelo que
muitas vezes os efluentes tendem a ser considerados como bioestabilizados. Assim, as aguas
residuais sao consideradas como sendo menos reativas com o cloro do que a MON dos meios
hidricos (SIRIVEDHIN e GRAY, 2005).

Quando comparadas com as aguas para consumo humano, as aguas residuais tratadas por
sistemas bioldgicos contém uma maior carga microbiana e outros tipos de MON (acidos
humicos, fulvicos, proteinas, aminoacidos, acidos nucleicos, acidos organicos hidrofilos,
carbohidratos, agentes tensioativos, produtos intermédios da atividade microbiana e
metabolitos microbianos), tornando os precursores de THM e AHA nos efluentes diferentes dos
encontrados numa agua para abastecimento tipica, pelo que as reacdes entre o cloro e
matéria organica dissolvida poderdo ser a partida mais complexas. No entanto, os estudos
existentes sobre a formacao de THM e AHA em efluentes sdo limitados (SUN et al., 2009c,
TANG et al., 2012, ZHANG et al., 2013).

Alguns trabalhos demonstram que o elevado teor de matéria organica de origem

antropogénica, que resulta numa concentracdo elevada de COD, conduz a um potencial de

 SUVA - Specific Ultraviolet Absorbance.
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formacao de SPD significativo, com especial relevo na formacao de organobromados

(SIRIVEDHIN e GRAY, 2005), quando prevalecem concentracdes elevadas de iao brometo.

O ido brometo representa um papel muito importante na formacao dos SPD. Note-se que,
alguns compostos organobromados apresentam um maior risco para a saide humana que os
congéneres organoclorados. Na presenca do ido Br’, o acido hipocloroso (HOCl) pode oxidar os
brometos a acido hipobromoso (HOBr), que é um agente halogenante mais forte que o HOCI
(eq. 2.22). Por outro lado, o cloro tende a atuar preferencialmente como agente oxidante,

enquanto o bromo atua como agente substituinte (SUN et al., 2009b, WANG et al., 2010).
HOCl +Br- ——HOBr + Cl" (2.22)

A semelhanca da reacdo de formacdo de THM a partir do HOCl (ver eq. 2.20), também a
cinética da formacdo de THM a partir do HOBr se desconhece (eq. 2.23), apesar de se saber

que esta ultima reacao é muito mais rapida que a primeira (DUONG et al., 2003).
HOBr + MON——Subprodutos—— THM (2.23)

A incorporacao de brometos nos THM e nos AHA aumenta com o acréscimo da relacdo molar
Br'/COD e também esta relacionada com a dosagem de cloro e com a relacao Br'/NH; (WANG
et al., 2010, YANG et al., 2005).

Antes do breakpoint, o azoto amoniacal € a espécie responsavel pela maioria do consumo de
cloro livre, sendo nesta fase a oxidacao dos brometos pouco extensa, por resultar da
competicao entre as reacdes de formacdo de HOBr (k=1,6x10° M"s") e a monocloramina
(k=4,2x10® M s"). Contudo, no breakpoint e a partir deste, a oxidacdo dos brometos aumenta
significativamente, o que se deve ao facto das reacdes de formacao de di e tricloramina
serem mais lentas que a formacao de monocloramina, e.g., kNHClZ=1;1X1O3 M's" (DUONG et
al., 2003).

A cloracdo de aguas contendo substancias humicas, azoto amoniacal e brometos constitui um
sistema quimico complexo que envolve varias reacdoes de competicdo caracterizadas por
cinéticas e estados de equilibrio especificos'®, cuja predominancia depende de varios fatores,
tais como, as constantes de reacao, as concentracoes de reagentes e as condicoes de pH. Um
estudo, levado a cabo em aguas subterraneas naturais e aguas preparadas laboratorialmente,
demonstrou que as reacdoes mais significativas seriam as relativas a formacao de
monocloramina, oxidacdo no breakpoint, oxidacdo dos brometos, oxidacdo de substancias

humicas e formacao de THM, mas para estas duas ultimas ainda nao se conhece em detalhe a

" Formacao de cloroaminas, oxidacdo no breakpoint, oxidacdo dos brometos, formacdo de
bromoaminas, de compostos N-organohalogenados, decomposicao de cloroaminas e de bromoaminas,
oxidacao de substancias himicas e formacao de THM.
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estequiometria e a respetiva cinética (AMY et al., 1984). Do que se sabe, um aumento do teor
de azoto amoniacal podera suprimir a formacao de THM, mas nao parece ter qualquer efeito
na formacao de AHA (SUN et al., 2009a).

2.3.3 Influéncia climatica na formacao de trihalometanos

Durante os episddios de precipitacdo ocorre lixiviacdo da matéria organica contida nos solos e
sedimentos para os cursos de agua, o que pode levar a um aumento dos precursores de THM
nas aguas de origem destinadas a producao de agua para consumo humano (ALKHATIB e
PETERS, 2008). A lavagem das areas impermeabilizadas também promove um aumento do
teor de matéria organica afluente as redes de drenagem de aguas pluviais, o que também
pode promover um acréscimo dos precursores de THM nas aguas residuais, em areas dotadas

de redes unitarias (redes de drenagem conjuntas de aguas pluviais e de esgotos).

O tipo e caracteristicas dos precursores de THM dependem da especificidade dos solos em
presenca e da respetiva acidez, uma vez que o pH pode afetar a solubilidade, a configuracao
molecular e distribuicdo de pesos moleculares das substancias himicas passiveis de lixiviacao.
Um estudo levado a cabo na Provincia de Guangdong, no sul da China, demonstrou que,
aparentemente, a lixiviacao de precursores de THM tende a ser mais favoravel quanto menor

for o valor do pH nas aguas de escorréncia (LI et al., 2003).

Neste contexto, estudos sobre a ocorréncia de THM e AHA na cidade do Québec indicam uma
forte variacao sazonal na formacao dos SPD por cloragem, nomeadamente, a presenca de SPD
parece estar associada a forte presenca de precursores de THM (usando o COT como
parametro indicador), coincidente com condicées moderadas de temperatura das aguas.
Todavia, se a temperatura e a presenca de precursores aumentam a presenca de SPD, a
prevaléncia de uma das espécies (THM ou AHA) depende aparentemente apenas da
temperatura do meio hidrico (SERODES et al., 2003).

Uma pesquisa levada a cabo aos SPD nas aguas para abastecimento das provincias de Castela
e Ledo (Espanha) demonstra uma tendéncia significativa para o aumento do teor de THM em
detrimento dos AHA a temperaturas acima de 11 °C, e vice-versa (GARCIA-VILLANOVA et al.,
2010). Em processos de desinfecdao de aguas residuais, a influéncia da temperatura na
formacdo dos THM podera ser atenuada pela presenca de azoto amoniacal, que sera mais
visivel em sistemas de tratamento secundarios sujeitos a fortes variacdes sazonais, devido a
sua implantacdo em areas turisticas (WMATAMOROS et al., 2007).

2.3.4 Importancia do controlo dos trihalometanos nas aguas para consumo

humano

As entidades que gerem os sistemas de distribuicdo de agua tém de assegurar a eficacia dos

processos de desinfecdo e garantir, sem comprometer este procedimento, que a
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contaminacdo por SPD é mantida o mais baixo possivel e de modo a nao por em causa a
qualidade da agua para consumo humano. De acordo com o Decreto-Lei n.° 306/2007, de 27
de agosto, é recomendado que a concentracdo de cloro residual nas aguas distribuidas nas
redes de abastecimento se situe entre 0,2 e 0,6 mg L' (PORTUGAL, 2007c).

Conforme se referiu, a desinfecdo a base de produtos clorados pode induzir a formacdo de
THM, sendo a substancia mais comum o triclorometano. Devido a elevada volatilidade deste
tipo de compostos, assume-se que a maioria destes é transferida para o ar. Atendendo aos
riscos que estes poluentes representam para a saide humana, a formacao de SPD durante os
processos de tratamento das aguas para consumo humano tem sido alvo de preocupacao
(WHO, 2011).

As populacdes das areas urbanas dotadas de sistemas de abastecimento publico de aguas sao
diariamente expostas aos THM através de (CHOWDHURY et al., 2009, RICHARDSON et al.,
2007, WHO, 2011):

e Ingestao de agua;

e Inalacao do ar interior, devido a volatilizacao dos compostos a partir da agua;

e Inalacdao e absorcdo dérmica durante o duche, banho, outras aguas de lavagem
(roupa, loica, alimentos, etc.), utilizacao de piscinas, jacuzzis ou durante qualquer
outra atividade que utilize agua tratada;

e Ingestao de alimentos (que tenham sofrido exposicao primaria a aguas para consumo

humano).

Os THM tém sido correlacionados com o aparecimento de algumas formas de cancro na
bexiga, rins, intestino e figado (HRUDEY, 2009, REUBER, 1979, RICHARDSON et al., 2007,
VILLANUEVA et al., 2007). Alguns estudos sugerem que o aparecimento de cancro da bexiga
relaciona-se com a exposicao através da inalacdo ou por absorcao dérmica (VILLANUEVA et
al., 2007), enquanto outro autor infere que os THM, uma vez ingeridos sejam rapidamente
absorvidos pelo trato intestinal, entrando rapidamente na corrente sanguinea, onde sao
transportados para os tecidos. Devido a elevada lipofilia, estes compostos tenderdao a
acumular-se preferencialmente nos tecidos com alto teor lipidico, i.e., tecido adiposo, figado
e rins, onde o triclorometano sofrera biotransformacao originando fosgénio, que por sua vez
tende a reagir rapidamente com a agua originando dioxido de carbono e acido cloridrico
(TOMINAGA e MIDIO, 1999):

COCl, +H,0—>2HCL+CO,  (2.24)

A exposicao aos THM pode levar ao aparecimento de efeitos toxicos sistémicos decorrentes da

frequéncia elevada de aparecimento destes compostos nas aguas para consumo humano e do
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tempo prolongado de exposicdo a baixas concentracdes (da ordem de grandeza de pg L™). Os
efeitos cronicos que se observam sdo frequentemente retardados, admitindo um periodo de
laténcia para a carcinogenicidade (HRUDEY, 2009, KOGEVINAS et al., 2010, REUBER, 1979,
RICHARDSON et al., 2007, VILLANUEVA et al., 2007, VILLANUEVA et al., 2012).

O triclorometano apresenta claras evidéncias de carcinogenicidade em cobaias, apesar de
para o homem essas evidéncias serem limitadas. Nao obstante, pode-se considerar que ha
risco para a espécie humana, pelo que a Agéncia Internacional para a Pesquisa do Cancro
classificou este composto como cancerigeno, Grupo 2B'"'. O efeito toxico mais observado para

a exposicao ao triclorometano é o dano na regiao centrilobular do figado (WHO, 2011).

Apesar dos riscos resultantes da exposicdo humana aos THM, a Organizacao Mundial de Saide
(OMS) definiu que considerando os riscos resultantes da poluicdo microbiologica da agua, a
pratica de desinfecdo das aguas para consumo humano nunca pode ser posta em causa por
motivos de formacdao de SPD (WHO, 2011). No entanto, a formacao de THM deve ser
controlada, tendo vindo a ser estabelecidas normas de qualidade relativas aos teores maximos

que poderao estar presentes nas aguas destinadas ao abastecimento publico (tabela 2.2).

Tabela 2.2: Valores guia para as aguas para consumo humano

Parametro Valor Guia ou Referéncia
VMA
300 pg L Normas da OMS (WHO, 2011)
Triclorometano 200 ug L Normas brasileiras aplicadas a aguas subterraneas
HS destinadas para consumo humano (BRASIL, 2008)
Bromoférmio 100 pg L™ Normas da OMS (WHO, 2011)
Dibromoclorometano 100 pg L™ Normas da OMS (WHO, 2011)
8 dicl ¢ 60 pg L Normas da OMS (WHO, 2011)
romodiclorometano
16 pg L Normas canadianas (CHOWDHURY et al., 2009)
250 g L' Normas australianas e neozelandezas
He (CHOWDHURY et al., 2009)
Trihalometanos 100 ug L Normas portuguesas aplicadas a produco de agua
totais (soma das HS para consumo humano (PORTUGAL, 2007c)
espécies acima
incri)icadas) 100 pg L™ Normas britanicas aplicadas a producao de agua

para consumo humano (GREAT BRITAIN, 2000)
80pg L’ Nornas americanas (CHOWDHURY et al., 2009)

Os valores guia ou valores maximos admissiveis (VMA) correspondem a concentracao de
substancia que pode ser consumida através da agua e que nao representa risco significativo
para a saude, durante o tempo de vida dos individuos. E.g., no caso da legislacdo brasileira, é

também especificado um VMA aplicavel ao triclorometano, nas aguas subterraneas destinadas

" A Agéncia Internacional para a Pesquisa do Cancro categoriza as substancias quimicas em cinco
grupos, relativamente ao respetivo potencial de risco cancerigeno: Grupo 1: Substancias reconhecidas
como cancerigenas para o homem; Grupo 2A: Substancias suspeitas de serem cancerigenas para o
homem; Grupo 2B: Substancias possivelmente cancerigenas para o homem; Grupo 3: Substancias nao
classificadas como cancerigenas para o homem; Grupo 4: Substancias suspeitas de nao serem
cancerigenas para o homem (WHO, 2011).
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ao abeberamento animal (100 pg L), inferior ao permitido para consumo humano (BRASIL,
2008).

Os valores definidos pela OMS simetrizam valores que se consideram ser possiveis de atingir,
com os sistemas de tratamento atuais, e possiveis de determinar de acordo com as técnicas

analiticas disponiveis.

A OMS recomenda também que podera ser usada a relacdo dada pela equacdo 2.25 na
definicao de valores guia, se se pretender ter em conta efeitos adicionais de toxicidade
(WHO, 2011):

[CHBr, ] . [CHBr,CL] . [CHBrCl, ] . [cHCL ] < (2.25)

VGepr, VGeppr,ci VGenprey, VGepey,

sendo VG - Valor Guia

O uso desta expressao permite a utilizacao de procedimentos de caracterizacao quantitativa
de risco na determinacao de normas de qualidade, pois considerando que as concentracoes
das varias espécies individuais representam concentracdes previsiveis na matriz aquosa e os
valores guia expressam as concentracdes sem efeito, entao cada parcela corresponde a um
quociente de risco. Sempre que o somatorio destes cumpra o disposto na expressdao 1.25
admite-se que se esta perante um nivel de risco aceitavel (LEE-STEERE e AUSTRALIAN
ENVIRONMENT AGENCY, 2009).

A reducédo dos SPD na agua potavel, destinada ao abastecimento das populacdes, pode ser

conseguida através de:

e Alteracao das condicdes do processo de desinfecao: e.g., remocao/reducao dos
precursores de THM, através do uso de processos fisicos (e.g., coagulacdo), reducao
da dosagem de produtos clorados desde que se continue a assegurar a eficiéncia da
desinfecao;

e Alteracdo do desinfetante quimico: e.g., monocloraminas;

e Alteracdo para um processo de desinfecao ndao quimico: e.g., radiacao ultravioleta;

e Remocéao dos SPD antes da entrada na rede de distribuicao: e.g., arrastamento por ar

(air stripping) e adsorcao em carvao ativado.

Todavia, tera de se ter sempre presente a necessidade de se assegurar o controlo
microbiologico nas proprias redes adutoras de agua, pelo que havera sempre lugar a adicao de

um desinfetante com poder residual para garantir a potabilidade da agua (WHO, 2011).
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Um estudo, levado a cabo na regidao do Algarve, sul de Portugal, para agua de origem com
elevada turvacdo e baixo teor em carbono organico dissolvido, permitiu determinar que a
remocao dos precursores de THM contribui para a reducao do potencial de formacao de SPD
aquando da etapa de desinfecdo por cloro. Foi ainda demonstrado que as sequéncias de
tratamento constituidas por coagulacao/floculacdo/sedimentacao e coagulacao/floculacao/
flotacao por ar dissolvido sdo eficientes na remocdo de compostos organicos de maior peso

molecular constituintes da matéria organica natural (SOUSA et al., 2010).

2.3.5 Importancia do controlo dos trihalometanos nas aguas residuais

As aguas residuais deverao ser tratadas de modo a nao comprometerem a qualidade dos meios
recetores, bem como os respetivos usos presentes e futuros dos recursos hidricos. Logo, a
implementacao de uma etapa de desinfecdo torna-se necessaria sempre que os efluentes
tratados sejam descarregados, e.g., em aguas ou areas de influéncia de zonas balneares, em
aguas para fins aquicolas (conquicolas ou piscicolas), em aguas para producao de agua para

consumo humano ou quando se preconize a reutilizacao dos mesmos.

De acordo com o Inventario Nacional de Sistemas de Abastecimento de Agua e de Aguas
Residuais (INSAAR), em 2007, em Portugal eram tratados cerca de 472 milhdes de metros
cubicos de aguas residuais urbanas em cerca de 4376 sistemas (tabela 2.3, figura 2.4), dos
quais cerca de 81 apresentavam nivel de tratamento mais avancado que secundario, sendo o
tipo de tratamento mais comum, a remocao de microrganismos (SILVA et al., 2002). De
acordo com este inventario, estas ETAR tratavam cerca de 108 milhdées de metros clbicos de

aguas residuais diariamente.

Tabela 2.3: ETAR urbanas em Portugal

Nivel de Volume diéario
® tratado / 148
Tratamento B 2 1 105 m? i m—{mu A::r:::o
que
ecundal
Preliminar 143 63 : o
Primario 2613 59
Secundario 1539 242
Mais Avanggdp 81 108
que Secundario

Fonte: (INAG, 2007). .
( ) Figura 2.4: Percentagem de

volume de aguas residuais tratadas
diariamente, a nivel nacional, por
nivel de tratamento instalado

As caracteristicas das aguas residuais dependem da sua origem, i.e., se se tratam de
efluentes domésticos (provenientes de servicos e instalacoes residenciais e essencialmente
provenientes do metabolismo humano e de atividades domésticas), se se tratam de aguas
residuais industriais (provenientes de instalagées utilizadas para todo o tipo de comércio ou

industria que nao sejam de origem doméstica ou de escoamento pluvial) ou se se tratam de
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aguas residuais urbanas que consistem em aguas residuais domésticas ou a mistura destas com

aguas residuais industriais e/ou aguas de escoamento pluvial (CEE, 1991).

No caso das aguas residuais urbanas, a caracterizacao das mesmas depende dos tipos de redes
de drenagem em presenca (redes unitarias e/ou separativas), das caracteristicas
socioeconomicas das populacdes, do respetivo estado de salude, da origem das aguas para
producédo de aguas para consumo humano e dos correspondentes tratamentos instalados, dos
tipos de aguas residuais industriais e de servicos afluentes as redes de drenagem urbana,
podendo a composicao fisico-quimica e microbioldgica ser diferente em varios pontos de um
mesmo aglomerado populacional (MONTE e ALBUQUERQUE, 2010).

As aguas residuais tratadas, em comparacdo com as aguas de abastecimento, possuem
maiores concentracdes e variedade de espécies inorganicas, matéria organica e
microrganismos patogénicos, pelo que durante os processos de cloragem de efluentes, as
reacoes entre o cloro livre e a matéria organica natural serdao mais complexas do que as que

decorrem no tratamento da agua para consumo humano (SUN et al., 2009a, 2009c).

A matéria organica dos efluentes, rica em azoto organico dissolvido, foi identificada como
fonte de precursores para uma grande variedade de SPD, designadamente THM, AHA,

haloacetonitrilos, haloacetoaldeidos e nitrosaminas.

Quando descarregada no meio hidrico, a matéria organica é atenuada por varios processos
biogeoquimicos, i.e., por biodegradacdo, fotdlise, hidrolise, volatilizacdo e adsorcdo. A
maioria dos precursores de SPD é reduzida por biodegradacao, a excecao dos precursores de
THM e AHA por estarem essencialmente associados a matéria organica nao biodegradavel
(CHEN et al., 2009). Os varios estudos efetuados em aguas residuais tratadas indicam que o
THM com maior expressao € o triclorometano, atingindo valores na ordem de 70 % da
totalidade de THM formados (MATAMOROS et al., 2007, SUN et al., 2009a, 2009c).

As aguas de origem subterranea ou superficial, apds a sua utilizacao e transformacdo em
aguas residuais, retornam ao meio recetor através da rejeicdo em aguas interiores, de
transicao ou costeiras, por descarga direta nas aguas superficiais ou por infiltracdo no solo,
podendo alcancar as aguas subterraneas (MONTE e ALBUQUERQUE, 2010).

Com a adocao da Diretiva-Quadro da Agua (DQA), a Diretiva 2000/60/CE, terao de ser
implementadas medidas especificas contra a poluicao da agua por substancias poluentes que
apresentem um risco significativo para os recursos hidricos, incluindo os riscos para as aguas
utilizadas para a captacdo de agua potavel (CE, 2000). Um nimero limitado de poluentes
quimicos, presentes nas aguas da Unido Europeia, foi identificado como especialmente
preocupante devido a uma utilizacao generalizada e ao facto de estarem presentes em

concentracdes significativas nos recursos hidricos. Para estas substancias, designadas por
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prioritarias, as medidas deverao visar a reducao gradual das respetivas descargas, emissdes ou
perdas (CE, 2008).

A primeira lista de substancias prioritarias foi definida na Diretiva 2008/105/CE e incluiu 33
substancias e grupos de substancias'’, englobando o triclorometano, para o qual foi
estabelecida uma Norma de Qualidade Ambiental (NQA) de 2,5 pg L' para as aguas de
superficie. Esta lista de poluentes é revista de quatro em quatro anos (CE, 2008), tendo a
primeira revisao ficado concluida em 2013, passando a integrar um total de 45 poluentes (UE,
2013).

Uma das fontes de emissao de triclorometano €, como ja se referiu, a desinfecdo das aguas
residuais por processos de cloragem, utilizados como etapa Unica ou combinados com outros
métodos (e.g., radiacao ultravioleta) como reforco da etapa de desinfecdao, pelo que o
controlo desta etapa para minimizacao da formacao de triclorometano e dos respetivos

impactos sobre os meios recetores é essencial.

2.3.6 Reutilizacao de aguas residuais tratadas

As constantes necessidades de agua para diversos fins como o abastecimento publico,
agricultura, indlstria, utilizacao recreativa, etc., levam a uma pressao crescente sobre os
recursos hidricos, que podem variar ao longo do ano, em funcdo do aumento sazonal da
procura de agua, subsequente da atividade turistica ou agricola (BIXIO et al., 2006,
HOCHSTRAT et al., 2008).

As disponibilidades de agua numa dada regiao dependem do clima (precipitacao atmosférica,
temperatura e da evapotranspiracao) e do transporte de agua, superficial e subterranea, na
bacia hidrografica, pelo que as situacdes de elevadas necessidades, conjugadas com fraca ou
auséncia de pluviosidade e elevada evapotranspiracdo, poderdo provocar situacdes de
desequilibrio e escassez (ANDERSON, 2003, BIXIO et al., 2008, DAWADI e AHMAD, 2013, USEPA
e USAID, 2012).

A caracterizacdo dos usos, consumos e necessidades de agua sao fundamentais para a
determinacdo das situacbes de escassez, através do balanco hidrico, para a avaliacdo das
causas do estado da qualidade da agua e da adequacao desta aos usos atuais entre outros
(ASANO, 2007, MONTE e ALBUQUERQUE, 2010, PORTUGAL, 2002, USEPA e USAID, 2012).

Para fazer face a procura crescente de agua, a implantacao de praticas de reutilizacao pode
constituir uma origem alternativa de agua para fins distintos do consumo humano,

contribuindo para o uso sustentavel dos recursos hidricos na medida em que permite a

2 A Diretiva 2008/105/CE preconiza que nos casos em que tenham sido selecionados grupos de
substancias, mencionam-se representantes caracteristicos como parametros indicativos (entre
paréntesis). Para estes grupos de substancias, o parametro indicativo deve ser definido através do
método analitico.
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manutencao desta no ambiente e a respetiva preservacao para usos futuros, enquanto se
salvaguarda a utilizacao presente (HOCHSTRAT et al., 2008, MONTE e ALBUQUERQUE, 2010,
THAYANUKUL et al., 2013, USEPA e USAID, 2012, ZHANG et al., 2013).

Através da reutilizacdo de aguas residuais tratadas diminui-se igualmente os impactes
resultantes das descargas diretas no meio hidrico, em particular nas aguas superficiais
interiores e costeiras. Esta minimizacdo resulta da diminuicao de volumes rejeitados e da
reducao das cargas de nutrientes e de outros poluentes afluentes ao meio hidrico (ANDERSON,
2003, ASANO, 2007, BIXIO et al., 2008, HUERTAS et al., 2008, SALGOT et al., 2006, USEPA e
USAID, 2012).

A pratica de reutilizagcdo ndo é nova, existindo indicios desta pratica pela Civilizacdo Minoica
em Creta (Grécia) ha cerca de 3000 anos, para irrigacao agricola. Na Era Moderna, a
reutilizacdo remonta a meados do século XIX, com a introducao dos sistemas de drenagem de
aguas residuais domésticas (ASANO, 2007).

Atualmente, em Portugal existem diretrizes para a promocdo da reutilizacdo de aguas
residuais tratadas, sendo um dos objetivos do Plano Nacional da Agua a promocao desta
pratica para fins qualitativamente menos exigentes, sempre que a técnica seja viavel do
ponto de vista econdmico, nhomeadamente: na rega de certas culturas agricolas, sobretudo a
sul do Tejo (figura 2.5), na rega de campos de golfe, especialmente no Algarve (figura 2.6) e

na rega de jardins publicos e lavagem de outros espacos publicos (PORTUGAL, 2002).

—

P

Figura 2.5: Rega de citrinos, Algarve (Fonte: Figura 2.6: Rega de campo de golfe, Algarve
APA-ARH Algarve) (Fonte: APA-ARH Algarve)

Também o Regime de Utilizacao dos Recursos Hidricos define que as aguas residuais tratadas
devem ser reutilizadas, sempre que tal seja possivel ou adequado, nomeadamente para a
rega de jardins, espacos publicos e campos de golfe (PORTUGAL, 2007b). Nao obstante, a
nivel nacional ndo existe qualquer legislacdo que regulamente este tipo de pratica, ao
contrario da vizinha Espanha (ESPANA, 2007), apenas existindo a norma portuguesa NP 4434

orientadora para a rega com aguas residuais tratadas (NP 4434, 2005).
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Um dado efluente, desde que seja tratado a um nivel compativel com determinados usos e se
nao constituir um risco para o ambiente e para a salde puUblica, podera ser reutilizado
multiplas vezes para esses mesmos usos. Esta pratica devera apresentar sustentabilidade
economica e devera ser aceite pela opinido publica (BIXIO et al., 2008, HOCHSTRAT et al.,
2008, JOKSIMOVIC et al., 2008, MONTE e ALBUQUERQUE, 2010, USEPA e USAID, 2012)-

Os principais aspetos a ter em conta na reutilizacao relacionam-se com o uso pretendido
(e.g., rega), as caracteristicas dos recursos hidricos presentes no local, o tratamento das
aguas residuais, a qualidade das aguas a reutilizar e respetiva caraterizacdo quimica e
microbiologica, o risco para a salde piblica e a aceitacao do piblico (ASANO, 2007, BIXIO et
al., 2008).

As aguas residuais destinadas a reutilizacdo carecem de tratamentos de afinacdo adequados
ao fim a que se destinam, tendo quer ser sujeitas a niveis de tratamento mais avancados que
o secundario, como por exemplo a desinfecao para controlo da qualidade microbiologica, de
modo a que esta pratica ndo constitua um risco para a saude publica (ASANO, 2007, ESPANA,
2007, SALGOT et al., 2006, WEBER et al., 2006, ZHANG et al., 2013).

A utilizacao combinada da radiacao ultravioleta, como sistema de desinfecao principal, com
pos-cloragem para afinacdo dos efluentes e manutencdo de um poder residual desinfetante
(figura 2.7) consiste numa das técnicas de desinfecdo que tem vindo ser adotada, para a
reutilizacao (MATAMOROS et al., 2007).

Reutilizagdo ou
Cloragem ——» Rejeicao no Meio
Hidrico

Efluente n
Secundario

Radiacao .
Ultravioleta

Filtracdao >

Figura 2.7: Diagrama de um sistema de desinfecao combinado (adaptado de MATAMOROS et al., 2007)

A manutencao do poder residual desinfetante € primordial para inibir a recontaminacao da
agua, a qual pode ser responsavel pela ocorréncia de microrganismos patogénicos
oportunistas, a degradacdo do aspeto visual da agua, o crescimento de biofilmes e

consequente entupimento dos sistemas de irrigacao (THAYANUKUL et al., 2013).

Porém, existe muito pouca informagao sobre as reacdes entre a MON presente nos efluentes
bioldgicos e a formacao de THM, particularmente a escala global da ETAR e em funcao das
variacbes qualitativas das aguas residuais de acordo com as variacées sazonais, com especial
relevo para as zonas turisticas. De igual modo, também se conhece pouco sobre o potencial
da radiacao ultravioleta na formacao ou destruicao de THM (MATAMOROS et al., 2007, ZHANG
et al., 2013).

A observacao generalizada de compostos organohalogenados, nas aguas residuais tratadas e

sujeitas a cloracao, demonstra a necessidade de se desenvolverem esforcos para a avaliacao
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do risco da presenca destas substancias e os respetivos potenciais impactos nos ambientes
aquaticos e terrestres (HEIDLER e HALDEN, 2009, WATSON et al., 2012, WEBER et al., 2006).

2.3.7 Poluentes emergentes

Atualmente, um dos principais problemas enfrentados pela humanidade reside no aumento da
contaminacdo das aguas doces, a nivel mundial, com milhares de compostos quimicos de
origem antropica. Mais de um terco da agua doce existente no planeta é utilizada para a
agricultura, industria e uso doméstico, e estas atividades contribuem para a poluicao das
aguas com poluentes de origem sintética (LOOS et al., 2008, RICHARDSON et al., 2007, VAN
WEZEL et al., 2010).

Refira-se que alguns compostos organicos tais como medicamentos, hormonas, drogas
prescritas ou ilicitas e respetivos metabolitos, fragrancias, retardantes de fogo bromados ou
organofosforados, agentes plastificantes, desinfetantes, produtos de uso pessoal, metabdlitos
de detergentes, corantes téxteis, toxinas de algas, derivados de petréoleo e de combustédo e
outros quimicos de uso generalizado tém sido detetados nos meios hidricos recetores de aguas
residuais urbanas tratadas (HUERTA-FONTELA e VENTURA, 2008, PETROVIC et al., 2008,
STACKELBERG et al., 2004).

Considerando que certos tipos de poluentes nao sao totalmente removidos durante os
processos de tratamento de aguas residuais convencionais, sendo entao rejeitados para os
meios recetores, estes podem posteriormente vir a ser encontrados nas aguas de origem,
superficiais ou subterraneas, para producdo de agua para consumo humano (HUERTA-FONTELA
e VENTURA, 2008), podendo também resistir ao tratamento das aguas potaveis (STACKELBERG
et al., 2004).

Muitos destes poluentes s6 agora passaram a ser detetados devido essencialmente a evolucao
das técnicas analiticas, sendo por isso designados por poluentes emergentes. Estes podem
corresponder a novas substancias quimicas introduzidas nos processos industriais e respetivos
produtos de degradacdo/metabolitos ou subprodutos. Podem também consistir em
substancias cujos efeitos adversos nos ecossistemas ainda ndo tenham sido reconhecidos,

incluindo substancias que podem ocorrer naturalmente (PETROVIC et al., 2008).

Algumas destas novas substancias podem entrar nos “compartimentos ambientais”, dispersar-
se e persistir por longos periodos, podendo ainda ser encontradas ndo s6 nos meios hidricos

naturais de areas industrializadas, mas também em zonas remotas (LOOS et al., 2008).

No tratamento das aguas residuais, devido ao elevado poder oxidante, o ozono podera
promover a remocdo de algumas destas substancias, tendo-se conseguido resultados
satisfatorios na degradacdo de alguns medicamentos, hormonas e nonilfendis. O cloro e o

dioxido de cloro apresentam uma menor reatividade com este tipo de contaminantes, a
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excecao dos que contém grupos fendlicos ou aminas. No entanto, este tipo de tratamento de
aguas pode conduzir a formacdo de novos subprodutos de desinfecdo (HUERTA-FONTELA e
VENTURA, 2008). Também a combinacdo da desinfecdo por radiacdo ultravioleta com a
cloragem ou a cloraminacdo poderao originar SPD emergentes nao regulados, com maior
toxicidade que os THM (LYON et al., 2012).

As substancias emergentes que tém sido encontradas sdo iodo-acidos, bromonitrometanos,
iodo-trihalometanos, bromoaminas, bromo pirrol, nitrosodimetilamina (NMDA) e outras
nitrosaminas. Alguns estudos tém vindo a demonstrar que alguns destes contaminantes
apresentam um potencial genotoxico muito superior ao dos trihalometanos (CHARROIS et al.,
2007, HUERTA-FONTELA e VENTURA, 2008).

A NMDA tem sido identificada como subproduto em sistemas de desinfecao que utilizam
cloraminacdo, pelo que a utilizacdo de desinfetantes alternativos (e.g., cloraminas) nao é
totalmente isenta de riscos, podendo originar SPD com maior toxicidade que os THM
(CHARROIS et al., 2007, LYON et al., 2012).

A grande dificuldade em estudar os poluentes emergentes tem a ver com o facto de estes nao
estarem, de um modo geral, incluidos nos programas de monitorizacao dos meios hidricos e,
consequentemente, nao haver muitos dados disponiveis relativos a sua ocorréncia,
ecotoxicidade e de avaliacdo de risco, tornando-se assim dificil prever os efeitos reais na

saude humana e nos organismos aquaticos (PETROVIC et al., 2008).

Embora uma grande parte destes poluentes esteja presente nos meios recetores em baixas
concentracdes, os mesmos causam alguma preocupacdo toxicologica, principalmente se
existirem como componentes de misturas complexas. Todavia, &€ muito dificil avaliar o
ambiente aquatico em termos de milhares de contaminantes sintéticos e naturais presentes

em concentracoes vestigiais (LOOS et al., 2008).

Destarte, com vista a protecao da qualidade do meio hidrico, urge a necessidade de avaliar a
ocorréncia deste tipo de contaminantes e respetivas fontes de poluicdo, mecanismos de
transporte e vias de exposicao, para estimar as concentracdes tipicas presentes nas aguas
residuais descarregadas e nos meios recetores. A metodologia aparentemente mais adequada
para lidar com esta problematica de contaminacao ambiental devera passar pela abordagem
integrada entre a quimica analitica e a avaliacao e identificacdo da toxicidade (LOOS et al.,
2008, PETROVIC et al., 2008).

Salienta-se que com o designio da protecao das massas de agua, a Unido Europeia, através da
DQA estabeleceu objetivos para se alcancar o “bom estado da agua” até 2015, o qual

compreende o estado ecoldgico e o estado quimico (CE, 2000). Neste ambito, alguns
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poluentes emergentes tém vindo a ser avaliados para eventual priorizacao (DAGINNUS et al.,
2011, UE, 2013).

2.4 Metodologias analiticas

2.4.1. Monitorizacao

Segundo a International Organization for Standardization (150)", a monitorizacdo define-se
como o processo de amostragem, medicao, registo e/ou subsequente verificacdo, das varias
caracteristicas da agua, geralmente para avaliar a conformidade destas com determinados
objetivos de qualidade. Esta definicao distingue-se em trés tipos de monitorizacao (BARTRAM
et al., 1996):

e Monitorizacdao a longo prazo: Medicoes padronizadas e observacao dos ambientes
aquaticos, com o objetivo de avaliar o estado da agua e as tendéncias de evolucao da
qualidade;

e Monitorizacao especifica ou de curta duracao: Programas intensivos, com objetivos
especificos, para medir e observar a qualidade do ambiente aquatico (e.g., avaliacdo
de situacdes decorrentes de acidentes, trabalhos de investigacao cientifica);

e Monitorizacdo de vigilancia: Programas continuos para gestdo da qualidade dos
recursos hidricos.

A monitorizacdo do meio hidrico permite determinar e avaliar o estado das massas de agua,
descrevendo a forma como as pressoes existentes na envolvéncia dos recursos hidricos

contribuem para a alteracao da qualidade destes.

A caracterizacdo da qualidade da agua pode ser feita através da medicao de parametros
(variaveis) em continuo ou discretos. A maioria das variaveis fisicas e quimicas (e mesmo
algumas biologicas) sdo continuas, i.e., em teoria, as mesmas podem assumir um ndmero
infinito de valores numéricos, mesmo que confinadas a uma dada gama (e.g., pH). Os
parametros discretos (na maioria biologicos) s6 podem assumir um nimero finito de valores,

que podem ser numéricos ou alfanuméricos™ (WARD et al., 1990).

Em geral, os dados referentes a qualidade das aguas sdao necessarios para
(HARMANCIOGAMMALU et al., 1999):

e Caracterizar os recursos hidricos e compreender os processos naturais;
e Avaliar as pressoes antrdopicas e naturais sobre as massas de agua;

e Avaliar a eficiéncia das medidas de combate a poluicéo hidrica;

'3 Entidade responsavel pelas normas ISO (Organizacdo Internacional de Normalizacdo).

" Podem assumir um conjunto de valores discretos ou um codigo, e.g., as classificacdo dos
macroinvertebrados de acordo com a fisiologia alimentar, necessaria para a classificacdo do estado
ecologico das massas de agua (CE, 2000).
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e Avaliar o estado das massas de agua, de acordo com os objetivos de qualidade

definidos para as mesmas.

Para a escolha dos pontos de monitorizacao deve usar-se toda a informacao disponivel sobre
as pressdes'” e respetivos impactos, designadamente: as propriedades intrinsecas das
substancias a estudar, a identificacao e localizacao espacial de fontes de poluicao tépica e
difusa, os dados referentes a emissoes, as rejeicoes e eventuais perdas (e.g., acidentes), os

dados de monitorizacdes anteriores, as caracteristicas dos meios hidricos em presenca, etc.

A avaliacdo deste conjunto de informacao permitird, numa primeira abordagem, detetar
zonas nao problematicas e zonas criticas, permitindo direcionar os recursos disponiveis para
este tipo de programas. Os programas de monitorizacao deverao ter em conta a variabilidade
temporal e espacial (incluindo profundidade) das massas de agua (EUROPEAN COMMUNITIES,
2009, WERNER et al., 2008).

A definicdo de um programa de monitorizacao inclui, para além dos locais a amostrar, a
definicdo dos parametros a analisar, das matrizes de analise (agua, sedimentos e/ou biota), a
frequéncia de amostragem, os tipos de amostragem e os métodos analiticos a serem

empregues na caracterizacao das amostras.

O resultado da avaliacdo dos dados analiticos depende da qualidade da amostragem e da
compreensao das variacdes inerentes aos meios hidricos, de onde as amostras foram
recolhidas. A volubilidade das concentracoes de poluentes no ambiente aquatico é,
frequentemente, dificil de quantificar, podendo, por vezes, ser superior ao grau de incerteza
associado aos proprios procedimentos analiticos. Contudo, todas estas incertezas deverao ser
tidas em conta na avaliacao dos dados e no desenho dos programas de monitorizacao
(EUROPEAN COMMUNITIES, 2009).

Um dos atuais desafios da quimica analitica consiste na determinacdo de concentracbes de
analitos cada vez mais baixas em determinadas amostras, representativas de um dado meio,
com matrizes complexas. Deste modo, urge a necessidade de producéo de resultados fiaveis,
devendo, a nivel laboratorial, serem implementadas medidas que permitam o controlo e
garantia de qualidade (CAMOES, 2001, KONIECZKA e NAMIESNIK, 2009). Os critérios de
desempenho minimo para os métodos de analise aplicados a monitorizacdao do estado da agua
terdo de ser baseados numa incerteza de medicao de 50 % ou inferior, estimada ao nivel das
normas de qualidade ambiental relevantes, e num limite de quantificacao igual ou inferior a

um valor de 30 % das normas de qualidade ambiental pertinentes (CE, 2009).

5 Pressdes passiveis de alterar o estado quimico da agua, i.e., que podem colocar em risco o
cumprimento das normas de qualidade ambiental previstas para o meio hidrico.
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2.4.2 Determinacao de trihalometanos

Existem varios métodos para a determinacdo de THM e de outros compostos organicos volateis
(COV), consistindo alguns em técnicas especificas, enquanto outros apresentam um espectro
de determinacao mais alargado. A maioria destes métodos baseia-se em cromatografia gasosa
(GC™), equipada com detetor de captura eletrénica (ECD") ou com detecido por
espectrometria de massa (EATON et al., 1998, PAVON et al., 2008a). Uma vez que a
instrumentacao associada a estas técnicas ndo permite, usualmente, o tratamento direto de
amostras de agua'®, as mesmas tém de ser previamente preparadas (HYOTYLAINEN e
RIEKKOLA, 2004, LIU et al., 2009).

A preparacao das amostras tem como objetivo isolar os analitos alvo e incrementar a
sensibilidade, seletividade, exatidao e reprodutibilidade destas técnicas analiticas. Por outro
lado, nas aguas de origem e nas aguas para consumo humano, a presenca de THM tende a
ocorrer em ordens de grandeza baixas, vulgarmente entre ng L' e pg L™, pelo que para a
respetiva determinacao podera ser, também, necessario efetuar uma pré-concentracdo da
amostra. Esta fase podera ainda envolver uma limpeza caso se tratem de “amostras sujas”
para facilitar a analise e prevenir a deterioracdo dos equipamentos de cromatografia e de
detecdo (HYOTYLAINEN e RIEKKOLA, 2004, PAVON et al., 2008a).

A semelhanca dos procedimentos de amostragem, a preparacdo das amostras podera
promover a contaminacao destas e perda de compostos volateis, pelo que este passo constitui
uma das fases mais criticas e a principal fonte de erro neste tipo de métodos (EATON et al.,
1998, HYOTYLAINEN e RIEKKOLA, 2004).

As técnicas mais usuais para preparacao de amostras sao:

e Extracdo liquido-liquido (LLE'): Técnica simples e versatil, mas demorada, que
envolve uma grande manipulacao de amostra e consumo de elevadas quantidades de
solventes organicos, que poderdao apresentar toxicidade e um elevado custo,
atendendo ao respetivo grau de pureza (PAVON et al., 2008a, TOR e AYDIN, 2006,
ZHAO et al., 2004);

e Micro-extracdo em fase liquida (LPME?): Técnica simples e rapida, que nio envolve
grandes quantidades de solvente e que combina num Unico passo a concentracao,
extracdo e injecdo da amostra. A técnica consiste na exposicdo da amostra a uma
microgota de solvente organico, que ira reter os analitos alvo. Quando o equilibrio é

atingido, esta microgota é transferida para a porta de injecao do cromatografo gasoso

16 GC - Gas Chromatography.

"7 ECD - Electron Capture Detector.

'8 As amostras de aguas de origem, para consumo humano e residuais constituem matrizes complexas,
contendo varios tipos de analitos.

"9 LLE - Liquid-Liquid Extraction.

20| PME - Liquid-Phase Microextraction.
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para analise (CHO et al., 2003, PAVON et al., 2008a, TOR e AYDIN, 2006, ZHAO et al.,
2004);

e Micro-extracdo em fase sélida (SPME?"): Técnica rapida, sensivel e isenta de solvente.
A técnica compreende a exposicdo de uma fibra revestida a solucdo aquosa de
amostra até se atingir o equilibrio entre os analitos contidos na amostra e os
adsorvidos na fibra. Depois deste passo, a fibra € retirada e inserida no injetor do
cromatografo gasoso para desorcao, separacdo e quantificacao dos analitos extraidos
(ALPENDURADA, 2000, CHO et al., 2003);

e Técnicas headspace?? (HS): Técnica que permite a analise de compostos volateis sem
interferéncia da matriz nao volatil e com um nivel minimo de manipulacao da
amostra. As técnicas HS dividem-se em:

0 Headspace estatica: Esta técnica consiste na extracdo de uma pequena
quantidade de COV contidos na fase de vapor que se encontra em equilibrio
com a fase liquida. Esta técnica pode ser associada a SPME e a LPME;

0 Headspace dinamica (purge and trap): Esta técnica analitica baseia-se no
facto de alguns COV poderem ser eficientemente transferidos da fase aquosa
para a fase gasosa, fazendo borbulhar um gas inerte, e.g., hélio, através de
uma amostra de agua contida numa camara de purga (“purge”), a
temperatura ambiente. O vapor é entdo arrastado através de material
adsorvente ou armadilha (“trap”) que retém o analito de interesse. Apos a
purga estar completa, a armadilha é aquecida e lavada em contracorrente
com o mesmo gas inerte (EATON et al., 1998, PAVON et al., 2008a, PAVON et
al., 2008b, RUIZ-BEVIA et al., 2009).

As amostras previamente preparadas, de acordo com as técnicas descritas, sdo injetadas em
colunas cromatograficas que contém um suporte solido coberto por uma fase liquida
reveladora. As interacdes de adsorcao, entre os componentes na corrente gasosa € na
cobertura liquida, provocam uma separacao diferencial dos componentes da mistura a

analisar, os quais sao depois arrastados através de uma célula de detecao (MCMASTER, 2008).

A cromatografia gasosa € uma técnica que permite a separacao de misturas complexas. Uma
vez separados, detetados e quantificados os componentes individuais de uma amostra, o
Unico dado de que se dispde, para a identificacdo de cada um destes, € o tempo de retencao
dos correspondentes picos cromatograficos, o que ndo constitui um elemento suficiente para
uma identificacdo inequivoca, em especial quando se analisam amostras com um elevado
nimero de componentes (GUTIERREZ e DROGUET, 2002, MCMASTER, 2008).

Conforme ja se referiu as técnicas mais usuais de detecao acopladas a cromatografia gasosa

sd0 a espectrometria de massa (MS*) e a ECD.

2! SPME - Solid-Phase Microextraction.
22 Headspace - Espaco vazio sobre a amostra.
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A MS permite a identificacdo qualitativa dos analitos por comparacao do seu espectro de
massa com espectros de compostos conhecidos existentes na literatura (PAVON et al., 2008a).
Através desta técnica consegue-se reconhecer, de forma quase inequivoca, qualquer
substancia pura. Porém, de um modo geral, ndo permite a identificacdo dos componentes
individuais de uma mistura, sem que estes tenham sido previamente separados, devido a
extrema complexidade do espectro obtido, causada pela sobreposiciao dos espectros
particulares de cada constituinte da mistura. Desta forma, a associacao entre a cromatografia
gasosa € a espectrometria de massa constitui uma técnica combinada que permite a
separacdo e identificacio de misturas complexas (GUTIERREZ e DROGUET, 2002, MCMASTER,
2008).

Este método analitico é aplicavel a determinacdo de um largo conjunto de compostos
organicos, onde se incluem os THM: Triclorometano, bromodiclorometano,
dibromoclorometano e bromoférmio (EATON et al., 1998), sendo aplicavel quer a aguas quer
a aguas residuais e outras matrizes, tais como alimentos, medicamentos ou solos
(HUBSCHMANN, 2009).

O ECD é especifico para compostos halogenados e consequentemente indicado para a
determinacdo de THM em amostras de agua. Estes detetores apresentam bons limites de

detecéo e apresentam a vantagem de serem simples de manusear (PAVON et al., 2008a).

Para além da utilizacao das técnicas de detecao referidas nos métodos atras indicados, outras

praticas tém sido testadas, como por exemplo:

e A utilizacdo de um detetor por emissao atdmica em plasma de hélio induzido por
micro-ondas em concentragées ambientais na gama dos valores de referéncia para as
aguas para consumo humano (AUGUSTO e VALENTE, 1998);

e A utilizacao de cromatografia gasosa com inducao de plasma e espectrometria de
massa acopladas. Alguns estudos demonstraram que a sensibilidade desta técnica é
independente dos compostos, pelo menos para o cloro e para o bromo, permitindo a
determinacdo dos quatro THM com a utilizacdo de um Unico padrao interno, evitando
assim o tempo consumido em calibracdes externas ou adicées de padrao (GONZALEZ-
GAGO et al., 2007);

e A espectroscopia de ultravioleta diferencial, com comprimento de onda entre 280 e
290 nm, para estimar quantitativamente os THM presentes em aguas preparadas
laboratorialmente (contendo acidos himicos e fllvicos) e sujeitas a cloracao
(IRIARTE-VELASCO et al., 2006).

B MS - Mass Spectrometry.
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Para a determinacdo do triclorometano*, a Comissdo Europeia recomenda a utilizacdo da
norma ISO 15680:2003, que preconiza a utilizacao de cromatografia gasosa com utilizacao da
técnica “purge and trap” e desorcdao termal. A detecdo devera ser preferencialmente
efetuada por espectrometria de massa de impacto eletronico, apesar de poderem ser
utilizados outros detetores. Este método apresenta um limite de quantificacdo de 0,01 pg L
(EUROPEAN COMMUNITIES, 2009). Esta técnica pode ser aplicada a aguas para consumo
humano, aguas superficiais, subterraneas e marinhas e também as aguas residuais desde que

estas nao constituam efluentes muito carregados (LEPOM et al., 2007).

Para além da norma ISO 15680:2003, podera também ser utilizada a norma ISO 10301:1997, a
qual é aplicavel na determinacao de hidrocarbonetos halogenados, muito volateis em aguas
para consumo humano, aguas superficiais e subterraneas e compreende essencialmente dois
métodos, designadamente a LLE ou a técnica HS estatica, ambos em combinacdo com
cromatografia gasosa (EUROPEAN COMMUNITIES, 2009, LEPOM et al., 2007).

Outra metodologia aplicavel, segundo a Comissao Europeia, pode ser o método EPA 1624, i.e.,
a cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massa com técnica “purge and trap”
(EUROPEAN COMMUNITIES, 2009).

2.5 Quimiometria

Em 1974, a arte de extrair a informacdo quimica relevante de dados produzidos em
experiéncias laboratoriais foi definida como quimiometria (chemometrics), em analogia com a
biometria e a econometria (WOLD, 1995). A evolucdo do conceito passou a englobar a forma
de retirar informacao quimica significante a partir de medicbes quimicas, como representar e
expor essa informacdo e como obter tal informacdo a partir dos dados (WOLD e SJOSTROM,
1998).

A quimiometria é uma disciplina da area da quimica e os problemas que esta se propde
resolver sdo de interesse e originados na quimica, nado obstante que as ferramentas de

trabalho provenham principalmente da matematica, estatistica e computacao (WOLD, 1995).

No tratamento de grandes conjuntos de dados, a quimiometria tem-se revelado como uma
técnica (til, tendo vindo a ser utilizada, na maioria dos casos, como uma ferramenta para a
interpretacao de resultados experimentais, de modo a descrever as propriedades dos sistemas
investigados ou para a avaliacao de risco (ABOLLINO et al., 2011, GIACOMINO et al., 2011).

Um modelo quimico (M) relaciona entre si determinadas variaveis experimentais X e ao qual
se associa um modelo estatistico (E) que descreve a variabilidade e o ruido dos dados em

volta do modelo quimico, i.e., X = M + E; Dados = Modelogmicoc + Ruido. Este conceito

2 Substancia prioritaria no ambito da DQA.

48



Formacao de Triclorometano em Aguas Residuais Cloradas

apresenta a vantagem de, na maioria dos casos, conseguir revelar padrdoes inesperados,

derivados do efeito da utilizacdo conjunta de multiplas variaveis (WOLD, 1995).

Existem diversas metodologias quimiométricas que podem ser utilizadas no desenvolvimento
de modelos, devendo ser selecionada a que mais se adequa aos dados a tratar e ao tipo de
extracao de informacao requerida. Alguns exemplos sdo analises de componentes principais,
regressao multivariada empregando quadrados minimos parciais, analise de fatores, analise
de clusters, regressao linear multipla, analise de correlagdes, redes neurais, etc. (ABOLLINO
et al., 2011, GIACOMINO et al., 2011, MILLER e MILLER, 2010, PLATIKANOV et al., 2007).

No mercado existem multiplas aplicacdes informaticas, incluindo freeware que poderao ser
utilizados para desenvolvimento de modelos. O software IBM SPSS Statistics (SPSS) € uma das
ferramentas mais utilizadas em analise estatistica. Este programa compreende um sistema de
analises e manuseamento de dados, num ambiente grafico amigavel (ABOLLINO et al., 2011,
GIACOMINO et al., 2011, MAROCO, 2003).

A utilizacdo crescente da quimiometria, em estudos ambientais, deve-se a intensa
investigacdo dedicada para testar e provar a capacidade das técnicas de processamento de
dados neste campo e a disponibilidade de software apropriado. As trés grandes areas de
interesse tém sido a quimica analitica quantitativa, a monitorizacado e avaliacdo de qualidade
ambiental, e ainda, a modelacdo e previsdao de efeitos toxicologicos (MAS et al., 2010). A
quimiometria revela-se de grande importancia na medida em que permite a analise de dados,
identificando critérios para a avaliacdo e designacao de perigosidade das substancias quimicas
(LEGAY et al., 2010, VOIGT et al., 2013).

Uma metodologia usual em quimiometria é a regressao linear multipla que preconiza uma
relacao entre um conjunto de variaveis independentes (X; a X,) ou explicativas e uma variavel
dependente (Y), expressa através de uma relacdo matematica do tipo:

Y =by+bX;+...+b,X (2.26)

n
Na maioria dos casos, esta relacdo € linear ou pode ser linearizada. Os parametros by, b; a b,
sdo os coeficientes de regressao, que podem ser estimados a partir do método dos minimos
quadrados ou através de modelos de regressio mais robustos, quando os erros nao
apresentem uma distribuicdo normal. Esta técnica permite reduzir um nimero significativo de
variaveis para poucas dimensdes, com um minimo de perda de informacdo, possibilitando a
detecdo de padroes de semelhanca, associacdo e correlacdo entre as variaveis. Com esta
metodologia pode-se obter valores para uma variavel dependente quando as restantes sao
conhecidas, i.e., é possivel a previsdo de resultados aplicando a regra estatistica dos minimos
quadrados (GIACOMINO et al., 2011, MAROCO, 2003, MILLER e MILLER, 2010).
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A equacao 2.26 representa um modelo de um dado sistema em estudo e que pode ser
investigado para avaliar quais as variaveis que influenciam a respetiva resposta e extensao. A
validacao deste tipo de modelos é efetuada através da aplicacdo de dados experimentais nao
utilizados na modelacdo e comparacao dos valores previstos com os dados mensurados. Na
auséncia deste tipo de elementos poderao ser utilizados procedimentos de validacdo cruzada
(GIACOMINO et al., 2011).

A quimiometria tem sido particularmente utilizada no desenvolvimento de modelos de
formacao e quantificacao de SPD, nomeadamente THM, nas aguas para consumo humano, Os
modelos mais usuais tém sido a regressao linear multipla e regressdo nado-linear, e.g., redes
neurais, analise fatorial e regressao logistica (NIKOLAOU et al., 2004, PLATIKANQV et al.,
2007, RODRIGUES et al., 2007, RODRIGUEZ e SERODES, 2004). Algumas das relacoes estudadas
envolvem combinacdes de variaveis, tais como a dose de cloro, tempo de contacto, pH e
temperatura. No entanto, a informacao disponivel relativa a formacdo de SPD nas aguas
residuais cloradas é consideravelmente menor quando comparada com as aguas para consumo
humano (ESPIGARES et al., 2013, KOUKOURAKI e DIAMADOPOULOS, 2003, TANG et al., 2012,
WATSON et al., 2012, ZHANG et al., 2013) nao sendo totalmente conhecido o respetivo

impacto nos meios hidricos recetores (WATSON et al., 2012).

0 elevado risco da presenca deste tipo de SPD nas aguas residuais, determina a necessidade

de controlo na fonte de emissdo para prevencéo dos riscos sobre os recursos hidricos.

2.6 Valores limite de emissao

Ao longo dos anos, os recursos hidricos tém vindo a ser progressivamente afetados por
atividades antropicas, nomeadamente, o desenvolvimento urbano, industrial e turistico, que
diariamente libertam para o meio hidrico diversos tipos de poluentes que podem provocar

impactes negativos sobre os ecossistemas (CRAVO et al., 2009).

A DQA estabelece, de forma integrada e consequente, um sistema que visa a protecao e a
utilizacao sustentavel das aguas superficiais e subterraneas, através de principios, objetivos e
medidas integradas entre si. Este diploma determina ainda que devera ser efetuado o
controlo da poluicao na fonte, mediante o uso de uma abordagem combinada, e estabelece a
necessidade de evitar ou reduzir o impacto dos casos de poluicao acidental das aguas (CE,
2000).

A prevencao e o controlo da poluicdo na fonte devem ser efetuados através da imposicdo de
Valores Limite de Emissao (VLE) e de Normas de Qualidade Ambiental (NQA) que se definem
pela concentracdo de um determinado poluente ou grupo de poluentes na agua, nos
sedimentos ou no biota, que nao deve ser ultrapassada para efeitos de protecao da salude
humana e do ambiente. A fim de dar cumprimento aos principios da DQA, as rejeicdes de

aguas residuais devem ser controladas e estabelecidos VLE com base numa abordagem
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combinada, que garanta o cumprimento do bom estado das massas de agua (CE, 2000,
GABRIEL et al., 2012).

A determinacdo de VLE deverda deste modo contemplar, de uma forma integrada, a
apreciacao de descritores referentes ao meio hidrico recetor e as caracteristicas das proprias
substancias (COROMINAS et al., 2013). Para as substancias persistentes e com potencial de
bioacumulacdo, a determinacdo deve basear-se em cargas massicas, que expressem as
concentracbes em funcdo dos volumes maximos a rejeitar por unidade de tempo. Para
prevencao dos efeitos agudos e cronicos deverao ser estabelecidos, respetivamente, valores

maximos diarios e valores médios anuais (JIRKA et al., 2004).

A definicio de cargas maximas diarias’’, para além da prevencao dos efeitos agudos sobre o
ambiente aquatico, previne ainda a diluicao das aguas residuais, para cumprimento de valores
médios de concentracao, e por outro lado também o efeito de mistura com outros efluentes

de outros processos passiveis de serem tratados separadamente de forma mais eficiente.

A partir da andlise dos tempos de semivida?® dos poluentes quimicos é possivel avaliar-se a
degradacdo dos mesmos no meio hidrico, podendo na auséncia de dados bibliograficos para
este tipo de parametros recorrer-se aos critérios de toxicidade, persisténcia e potencial de
bioacumulacdo (PBT?) e critérios de elevada persisténcia e elevado potencial de
bioacumulacdo (vPvB)? (tabela 2.4) do Regulamento REACH”® (CE, 2006b) utilizados para a

definicao deste tipo de poluentes.

Tabela 2.4: Critérios PBT e vPvB (tempos de semivida)

‘ Matriz Tempo de semivida (ty/,) / dias
‘ Agua 60
‘ Sedimentos 180
| Solos 180

O cumprimento das NQA determina que o principal objetivo do controlo de descarga de aguas
residuais seja assegurar que a concentracdo de substancias poluentes no meio hidrico recetor
nao exceda estas normas. As emissdes de substancias prioritarias definidas na DQA e

designadas nas diretivas 2008/105/CE e 2013/39/CE terao, em alguns casos, a necessidade de

5 Carga maxima que representa a concentracdo maxima a cumprir num dado caudal maximo diario.

% Tempo que metade da quantidade de poluente, presente num dado meio, leva a degradar-se
(VACCARI et al., 2006).

7 pBT - Persistent Bioaccumulative and Toxic.

28 yPVB - very Persistent, very Toxic.

2 REACH - Registration, Evaluation, Authorisation and Restriction of Chemicals.

51



Formacao de Triclorometano em Aguas Residuais Cloradas

serem cessadas, para garantir o bom estado quimico® das massas de agua (CE, 2000, 2008,
DAGINNUS et al., 2011, MARTI et al., 2011, UE, 2013).

Para além das substancias prioritarias e de outros poluentes com normas de qualidade
ambiental definidas a nivel comunitario, é necessaria, por parte dos Estados Membros, a
identificacdo e controlo de outros contaminantes, designados por poluentes especificos, com
descargas ou emissbes significativas ao nivel nacional, regional ou da bacia hidrografica (CE,
2000, GABRIEL et al., 2012, GARDNER et al., 2012, SLOBODNIK et al., 2012).

Por conseguinte, as aguas residuais sujeitas a cloragem deverao ser controladas em termos de
SPD na medida em que estas poderao englobar poluentes especificos para além da substancia

prioritaria triclorometano.

2.7 Zonas de mistura

Quando ocorre uma descarga de aguas residuais no meio hidrico forma-se uma zona no meio
recetor onde ira ocorrer a mistura dos dois liquidos (PAGSUYOIN et al., 2012). Nesta zona, se
a concentracdo de um determinado poluente, suscetivel de ser preocupante, presente no
efluente for superior ao valor da respetiva NQA no ponto de descarga, podera ocorrer uma

zona de superacao, ou excedéncia, na proximidade do mesmo.

Estas zonas de superacado poderao ser autorizadas pelas autoridades competentes, no ambito
da regulacéo das descargas de aguas residuais, desde que nao afetem a qualidade da restante
massa de agua. Estas areas designam-se por Zonas de Mistura (ZM) e sao expressas de forma
espacial e temporal, sofrendo influéncias das caracteristicas hidromorfoldgicas dos meios

hidricos recetores.

No meio recetor, a mistura tem lugar longitudinal, transversal e verticalmente (figura 2.8),
podendo sofrer variacdes em funcao das condicoes sazonais, meteorologicas ou outras.
Consequentemente, na determinacdo de uma ZM tera de se ter em conta a probabilidade de
uma possivel superacdo da NQA no espaco e no tempo, em funcdo da (COMISSAO EUROPEIA,
2010, PAGSUYOIN et al., 2012):

e Distribuicao espacial e temporal de potenciais recetores;
e Variabilidade da descarga e do fluxo das aguas recetoras;

e Qualidade das rejeicoes e do meio hidrico.

% 0 estado quimico alcancado por uma massa de agua de superficie em que as concentracdes de
poluentes nao ultrapassam as normas de qualidade ambiental.
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Largura da Caudal da linha de agua
linha de &gua Concentrag do0 a montante da descarga
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Descarga de efluente
Concentrag @o rejeitada
Caudal descamegado

Extens3o na linha de agua para jusante da descarga

Figura 2.8: Variaveis para a definicdo de uma zona de mistura numa linha de agua
(adaptado de RIJKSWATERSTAAT e DELTARES, 2011)
A definicdo de ZM podera, assim, seguir em algumas situacdes uma abordagem simplista.
Conquanto, noutros casos podera ser necessario a aplicacdo de processos mais complexos,
pelo que devera assentar, preferencialmente, numa abordagem de analise de risco, de modo
a considerar todos os fatores pertinentes com um grau de pormenor adequado (COMISSAO
EUROPEIA, 2010, DONEKER e JIRKA, 2002).

Para um elevado numero de situacdes poderao ser utilizados métodos de analise preliminar
uniformes. Porém, a complexidade e a variabilidade inerentes aos tipos de rejeicdo e aos
meios hidricos recetores determinam que, em alguns casos, as solucdes simples ndo sejam
viaveis, sendo inevitavel recorrer a critérios de aceitabilidade diferentes e adequados caso-a-
caso. Com o proposito de uniformizar este tipo de procedimentos, a Comissdo Europeia
elaborou um documento técnico com normas de orientacdo para a definicao de ZM, que
contempla uma abordagem sequencial por niveis (COMISSAO EUROPEIA, 2010, EUROPEAN
COMMISSION, 2010a). Segundo este guia, as ZM deverao ser definidas mediante a seguinte

metodologia:

e Nivel 0: Observacédo da presenca de um dado poluente suscetivel de ser preocupante,
numa dada rejeicao;

e Nivel 1: Analise preliminar, i.e., observacao da existéncia, numa dada rejeicdo, de
um poluente suscetivel de ser preocupante, em concentracdo superior a NQA;

e Nivel 2: Estimativa simples, que se baseia na observacao da existéncia, numa dada
rejeicdo, de um poluente suscetivel de ser preocupante, com concentracao superior a
NQA. Mas numa dada extensdao da massa de agua, a jusante da descarga e apos a
mistura completa, a respetiva concentracao nao excede um dado limiar de seguranca;

e Nivel 3: Avaliacdo pormenorizada da ZM sempre que ndo seja possivel definir a
mesma com base numa estimativa simples (nivel 2). Com consideracao detalhada da
variacdo espacial e temporal da zona de excedéncia da NQA no meio hidrico,

geralmente, com recurso a modelacao computacional especializada;
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e Nivel 4: Estudo aprofundado, para refinar abordagens e validar outputs de
modelacdes, nas situacoes que resultem em incertezas significativas nas avaliacées de

nivel 3.

As investigacdes dos niveis 3 e 4 poderao ser complexas, morosas e bastante onerosas, pelo
que o guia recomenda alguma precaucao e a necessidade de um acordo, entre a autoridade
competente e o responsavel pela rejeicdo, sobre o compromisso no fornecimento de dados e
desenvolvimento de modelacdo (COMISSAO EUROPEIA, 2010, EUROPEAN COMMISSION, 2010a).

2.8 Avaliacao de risco

A percecdo de que a utilizacdo de cloro na desinfecao das aguas residuais pode originar
emissdes passiveis de provocarem a poluicdo do meio hidrico por SPD evidencia a necessidade
de se utilizarem metodologias de avaliacao de risco ambiental. Salienta-se que para além de
triclorometano, as aguas residuais cloradas podem englobar outros poluentes especificos e
que esta contaminacdo pode perdurar por longos periodos de tempo, tendo em conta o

carater persistente de alguns poluentes.

A avaliacdo de risco é o método cientifico de confronto e expressao da incerteza na previsao
de acontecimentos futuros (LOHANI et al., 1997) ou, segundo a Agéncia Europeia do Ambiente
(EEA®"), a identificacdo dos perigos associados a um dado processo ou situacdo e na estimativa

qualitativa e quantitativa do risco associado a estes mesmos perigos (FAIRMAN et al., 1998).

De uma maneira geral, o perigo pode ser definido como o potencial para provocar danos, € no
caso especifico dos ecossistemas aquaticos deverao ser tidos em conta os perigos associados
ao envenenamento secundario e bioacumulacdo ao longo da cadeia alimentar e os potenciais
efeitos na salde humana, derivado do consumo de espécies aquaticas e ingestdo de agua. O
risco é algo mais complexo de se definir, podendo ser descrito, usualmente como a
possibilidade de desastre, i.e., pode ser medido como a hipotese de ocorréncia de

determinados danos sobrevirem numa dada unidade de tempo (LOHANI et al., 1997).

A avaliacdo de risco ambiental (ERA*) ganhou uma forca significativa nas Gltimas décadas
(FAIRMAN et al., 1998), podendo esta ser definida pelo processo através do qual os perigos
sao identificados, a exposicdo quantificada e a relacao dose-resposta determinada para a
caraterizacdo do risco associado a determinada fonte (TRISTAN et al., 2000), cobrindo a
escala temporal e espacial de acordo com a dinamica das reacées quimicas envolvidas, a
mobilidade entre compartimentos ambientais e a resposta do ecossistema (SCHAEFFER et al.,
2009).

3" EEA - European Environmental Agency.
32 ERA - Environmental Risk Assessment.
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As aguas residuais sujeitas a cloragem constituem uma fonte de perigo para o meio hidrico,
devido ao risco de rejeicao de SPD, como por exemplo triclorometano que, quando acumulado
nos sedimentos, podera comprometer as comunidades bentonicas, na medida em que a partir
de certas concentragbes podera inibir por completo a metanogénese (VAN VLAARDINGEN e
VAN BEELEN, 1992).

Deste modo, o triclorometano foi classificado como substancia prioritaria, tendo sido
estabelecida para o mesmo uma NQA, expressa em termos de concentracdo média anual, de
2,5 pg L', para as aguas de superficie, quer sejam interiores, de transicio ou costeiras (CE,
2008, UE, 2013). Esta NQA transpde para a coluna de agua a necessidade do cumprimento de
um teor maximo de 12 pg de CHCl; por kg de sedimento (EUROPEAN COMMISSION, 2005).

Concludentemente, para se estimar o risco que a emissao de uma dada substancia representa
para o alcance dos objetivos do Bom Estado da Agua®, deverdo ser computadas as
concentracdes ambientais previstas (PEC)** (SLOBODNIK et al., 2012), na matriz aquosa,
considerando as situacdes mais criticas e as concentracdes ambientais previstas sem efeito
(PNEC)®, i.e., os limiares para os quais ndo é expectavel a existéncia de efeitos adversos
sobre o ambiente. A caracterizacdo quantitativa do risco baseia-se no calculo do quociente de

risco (gr), para o compartimento ambiental:

PEC  2.27)

9% = BNEC

Se qgr<1 considera-se que o risco é aceitavel, ndo sendo necessario efetuar-se qualquer
afinacao no processo de calculo da PEC e a tomada de medidas de reducao de risco. Se gz>1 0
risco é inaceitavel e deverao ser efetuadas afinagcoes, considerando medidas de minimizacao.
O risco sera tanto maior quanto mais elevado for o gz (FAIRMAN et al., 1998, TAUXE-WUERSCH
et al., 2005, TONG et al., 2011).

Todavia, nao so as rejeicoes diretas de aguas residuais constituem uma fonte de perigo para o
ambiente (e salde humana), devendo uma avaliacao de risco geral englobar as varias vias e
modos de exposicao e natureza dos recetores (figura 2.9), devendo ainda enquadrar a

interligacao entre os varios compartimentos ambientais (KAPPES et al., 2012).

3 0 estado em que se encontra uma massa de agua superficial quando os seus estados ecoldgico
(expressao da qualidade estrutural e funcional dos ecossistemas aquaticos associados as aguas de
superficie, classificada nos termos do anexo V da DQA) e quimico (alcancado por uma massa de aguas
em que as concentracoes de poluentes nao ultrapassam as normas de qualidade ambiental) sao
considerados, pelo menos, “bons”.

34 PEC - Predicted environmental concentration.

3 PNEC - Predicted No Effect Concentration.
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Figura 2.9: Vias de exposicao para o meio hidrico (adaptado
de REBELO et al., 2014)

A avaliacdo das vias de exposicdo compreende as varias interligacbes entre as diversas
matrizes ambientais, e distingue as vias diretas (rejeicdo para aguas superficiais e infiltracao
para aguas subterraneas) e as vias indiretas (lixiviacdo de substancias adsorvidas em solos e

ressuspensao de substancias adsorvidas em sedimentos, para as aguas superficiais).

As substancias perigosas para o meio hidrico tendem a ser persistentes e sdo passiveis de
provocar efeitos adversos nos ecossistemas, particularmente a alteracao e perda de habitats
e de biodiversidade (DAGINNUS et al., 2011), pelo que urge a necessidade de se proceder a
avaliacdo dos riscos associados a manipulacao, utilizacdo, transporte, armazenamento e
deposicdo deste tipo de poluentes, ndo s6 ao nivel das instalagdes onde possam ocorrer
acidentes graves de poluicdao (CE, 1997, EUROPEAN COMMUNITIES, 2003), mas também nas
unidades industriais ou servicos, de menor dimensao, onde praticas inadequadas de gestdo
ambiental podem conduzir a ocorréncia de acidentes com consequéncias mais ou menos
severas, no imediato ou a longo prazo, para o meio hidrico superficial (aguas interiores,

estuarinas e costeiras) e subterraneo.

O uso de metodologias de avaliacao de risco para apreciacdo de eventuais situacoes
anomalas, envolvendo substancias perigosas, permite identificar os pontos criticos
decorrentes do uso, transporte e armazenamento deste tipo de produtos quimicos e a
definicdo atempada de métodos de atuacdao adequados em caso de situacao real de
adversidade e podera auxiliar as autoridades competentes na tomada de decisao perante tais

cenarios.

Consequentemente, a disponibilizacao de informacao, perante este tipo de incidentes, que
providencie conhecimento rigoroso e credivel relativo as interacdes entre os recetores
ambientais, as fontes de emissao, os respetivos riscos inerentes e as medidas de gestao de
risco, permite suportar as autoridades competentes na tomada de decisao (LI et al., 2012,
MAGNUSON et al., 2002, SLATER e JONES, 1999, TOPUZ et al., 2011, ZHAO et al., 2008).

As metodologias usuais compreendem o uso de técnicas complexas de modelacao
matematica, e.g., para avaliar a mobilidade e transporte de poluentes entre os varios

compartimentos ambientais ou para estudar as diversas condicdes hidrogeoldgicas. Outro tipo
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de métodos assenta na aplicacdo de modelos conceptuais baseados em conhecimento
(knowledge base models). Porém, de um modo geral, os modelos existentes sdo morosos e
tendem a produzir informacao complexa (ALMASRI e KALUARACHCHI, 2005, CHEN et al., 2010,
GUTIERREZ et al., 2009, LI et al., 2012, SIZIRICI et al., 2011, ZHAO et al., 2008).

A analise multicritério é uma das abordagens mais usuais no suporte a decisao na avaliacao de
risco e baseia-se na analise comparativa de diversas opcbes técnicas a partir de multiplos
critérios que expressam os valores dos decisores, com vista a consecucdo de um determinado
objetivo (ELIASSON et al., 2003, HUANG et al., 2011, KHALILI e DUECKER, 2013, SCHUWIRTH
et al., 2012, TOPUZ et al., 2011).

Desta forma, o uso de ferramentas simples de primeira analise podera ser (til para a
obtencao de informacao técnica que permita mitigar riscos imediatos, sem descartar o uso de
modelos mais complexos sempre que se justifique. A combinacao deste tipo de ferramentas
com sistemas de informacio geografica (SIG)*, constitui uma mais-valia na medida em que
permite a avaliacdo espacial dos perigos e a identificacao dos recetores em risco, i.e.,
recursos hidricos superficiais e subterraneos, e a respetiva correlacdo (REBELO, 2009,
TRISTAN et al., 2000).

36 Um Sistema de Informacéo Geografica é um sistema que integra ferramentas de hardware e software
com varios tipos de dados, relacionando-os e permitindo a obtencao das relacdes espaciais entre os
mesmos (SHAMSI e AMERICAN SOCIETY OF CIVIL ENGINEERS, 2002).
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Capitulo 3

Ensaios de cloragem

3.1 Reagentes e métodos analiticos

3.1.1 Reagentes

No presente trabalho foram utilizados os reagentes comerciais abaixo indicados, sem qualquer

tipo de purificacao prévia.

Preparacdo das dguas residuais artificiais

Extrato de levedura granulado para microbiologia, MERCK

Peptona universal M 66 para microbiologia, MERCK

KH,PQ,4, Dihidrogenofosfato de potassio 99 %, MERCK, p.a.

K;HPQ,, Hidrogenosfosfato de potassio 99 %, MERCK, p.a.

Na,HPO0,.2H,0, Hidrogenosfosfato de sodio dihidratado 99,5 %, MERCK, p.a.
NH,CL, Cloreto de amoénio, J. M. VAZ PEREIRA

CsH1206, D (+)-Glucose anidro, 99 %, HIMEDIA

Determinacdo de cloro residual livre

Na,S,0;.5H,0, Tiossulfato de sodio pentahidratado 99,5 %, RIDEL-DE-HAEN, p.a.
Na,5,03, Solucdo volumétrica de tiossulfato de sodio 0,1 N, VWR, Solucdo aquosa AVS
TITRINORM®

Kl, lodeto de potassio, VWR, AnalaR NORMAPUR®

KIO;, lodato de Potassio 99,5 %, MERCK, p.a.

(C¢H1005)n, Amido, RIEDEL-DE-HAEN, p.a.

CH3COOH, Acido acético glacial 99 %, PRONALAB, p.a.

H,S0., Acido sulfirico 95-98 %, SIGMA-ALDRICH, ACS reagent

Adicdo de cloro (cloragem)

NaOCl, Hipoclorito de sodio 12 a 15 % de cloro ativo, SIGMA-ALDRICH, reagent grade

A excecdo das amostras de 4guas residuais artificiais, todas as solucées foram preparadas com

agua ultrapura, com uma resistividade de 18 MQ.cm, obtida através de um sistema Millipore

Milli-Q185 Plus (agua ultrapura Milli-Q). As medicées das massas foram efetuadas numa
balanca analitica Mettler AE 260 DeltaRange.
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3.1.2 Parametros analiticos

No corrente trabalho foram efetuadas varias determinacdes analiticas, no ambito das quais

foram tidos em conta as especificacoes a seguir discriminadas.

A caréncia quimica de oxigénio (CQO) foi determinada pelo método titrimétrico (anexo A.1)
com refluxo fechado, num digestor spectroquant TR420, Merck, de acordo com o
procedimento descrito no manual Standard Methods for Examination of Water and
Wastewater (SMWWW), método 5220 C (EATON et al., 1998).

0 azoto Kjeldahl foi determinado através da técnica Macro-Kjeldhal (anexo A.1) descrita no
SMWWW, método 4500-N,., (EATON et al., 1998), tendo sido utilizado um digestor Bucki 435 e

uma unidade de destilacao Buchi 323.

0O azoto amoniacal foi determinado através dos procedimentos 4500-NH; B e C (anexo A.1)
descritos no SMWWW (EATON et al., 1998), com recurso a uma unidade de destilacao Buchi
323.

As titulacoes para a determinacao da CQO e compostos azotados foram efetuadas num

titulador automatico Metrohm 725 Dosimat.

O carbono organico total (COT) e o respetivo carbono organico dissolvido (COD) foram

determinados através de um analisador Shimadzu TOC-V CSH analyser.

As absorvéncias foram medidas num espectrofotometro, Spectronic Helios y UV-Visible
spectrophotometer, acoplado a um computador equipado com software Visio e foram

utilizadas células de quartzo com percurso 6tico de 10 mm.
As medicoes de pH foram efetuadas através de um potenciometro Metrohm 744.

As determinacdes de cloro residual livre (adiante designado por cloro residual) foram
efetuadas através do método iodométrico (apéndice A), tendo as respetivas titulacdes sido

efetuadas num titulador automatico Metrohm 775 Dosimat.

As determinacdes de THM foram efetuadas no Laboratério de Referéncia do Ambiente, da
Agéncia Portuguesa do Ambiente (APA-LRA), por micro-extracdo solido-liquido e
detecao/quantificacao por cromatografia gasosa acoplada a detetor de espetrometria de
massa (GC-MS*’), tendo para o efeito sido utilizado um cromatégrafo gasoso Varian 3800,
equipado com um injetor automatico, Varian Autosampler 8200 CX, com detetor de
espectrometria de massa, Varian Saturn 2000 GC-MS. A extracao foi efetuada com uma fibra

da Supelco para SPME Fiber Assembly 100 pym polydimetilsiloxane (PDMS). Este método

%7 GC-MS - Gas Cromatography-Mass Spectromatry.
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apresenta um limite de detecdo de 0,2 pg L', um limite de quantificacdo de 0,5 pg L™ e uma

incerteza de 20 %.

3.2 Metodologia experimental
3.2.1 Recolha de informacao real relativa a aguas residuais tratadas na regiao

do Algarve

Procedeu-se junto da APA-ARH Algarve, entidade licenciadora das utilizacées dos recursos
hidricos, a uma recolha de dados referentes a ETAR (urbanas municipais e particulares) sitas
na area de jurisdicao deste instituto. Foram solicitados elementos referentes a sistemas com
nivel de tratamento mais avancado que secundario, e por conseguinte, com aptidao para

eventual reutilizacao (figura 3.1).
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Figura 3.1: Localizacao das ETAR (Fonte: APA-ARH Algarve)

Para além de dados de caraterizacdo das ETAR e dos respetivos efluentes, foi ainda solicitada
informacao sobre a monitorizacao de triclorometano para os sistemas em que houve (ou ha)
recurso a cloragem (tabela 3.1). Atualmente, todas estas ETAR dispdem de sistema de
desinfecao por radiacdo ultravioleta. Contudo, em determinadas situacdes recorrem a
cloragem dos respetivos efluentes finais, como tratamento de afinacado para garantir a
compatibilidade destes com o uso do meio recetor ou com a reutilizacao para rega. A ETAR J,

até outubro de 2010, sé dispunha de sistema de desinfecdo por cloragem.
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Tabela 3.1: Composicao média de aguas residuais tratadas em ETAR da regido do Algarve

: d Caudal Capacidade od Pdarjmeé.r o oo
ETAR SIS Periodo tratado / instalada / L e el i)
tratamento mé/dia e.p.% pH CQO/ Notal/ CHCly/
ARk mgL*0O, mgL'N pg Lt
Lamas
ativadas + Jan/07
ETAR J° uv a 200 1000 7,85+0,44 = 24,4+17,0 = 13,1£10,2 1921182
(com D (24) (23) (24) (12)
ez/12
cloragem
até 2010)
Valas de
Oxidacao + Jan/07
ETARK®  Lagoa de a 1620 8100 BOKOST | 302121 | 71282 | 6,5:8,2
maturacao Dez/12 (96) (%6) (96) (14)
+ UV
Valas de Jan/07
ETARL®  oxidacao + a 8500 25750 7’9(39*20)’26 57’(79*22)5’6 27’(59121)5’3 1*?1100)’8
uv Dez/12
Lamas Jan/07
ETAR M ativadas + a 2800 10000 7,918190,18 51,88¢935,9 18,38¢913,7 2,91101 4
Lamas
eragne | ativadas+ 9207 5400 000 | 53:0.25 | 31,9:11,9 87353
remocdode = .. (97) (97) (97)
NeP + UV
Lamas
ETAR P° ativaqas + Ag(;/09 1400 133900 7,42+0,28 @ 23,1+16,6 7,1£5,8
remogdode = .. (83) (83) (83)
NeP+UV
Sistema
compacto
de lamas Jun/10
. ativadas + 7,39+0,20 = 78,2+58,4 @ 28,2+12,3 54+44
ETAR Q UV e a 30 150 7) 6) ) 3)
A Dez/12
afinacao
por
cloragem

? Média + desvio padrao. No calculo dos valores médios dos dados de autocontrolo foi utilizada a relagao LQ/2, para
valores menores que o limite de quantificacao (CE, 2009).

® ETAR urbana municipal.

¢ ETAR doméstica particular.

Fonte: APA-ARH Algarve, valores médios obtidos a partir de dados de autocontrolo, no ambito das respetivas licencas
de descarga de aguas residuais.

3.2.2 Preparacao de aguas residuais artificiais

Para a realizacdo do estudo de formacdo de triclorometano em aguas residuais artificiais
procedeu-se, numa primeira fase, a preparacao de varios tipos de matrizes, com vista a
selecdao de um efluente “passivel” de ser comparado com aguas residuais urbanas reais, com

base nas suas caracteristicas, em termos de pH, CQO, teor de azoto e absorvéncia.

A partir do trabalho de Prochaska e Zouboulis (PROCHASKA e ZOUBOULIS, 2003) foram
desenvolvidas onze formulacdes base de aguas residuais artificiais, designadas de A a L
(tabela 3.2), para selecdo de um efluente que se enquadrasse dentro das caracteristicas

tipicas dos efluentes urbanos. Nas preparacoes foram tidos em conta os seguintes aspetos:

38 E.p. - Equivalente Populacional: 1 e.p. = 60 g CBOs/dia (CEE, 1991).
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e A formulacéo A foi testada com e sem indculo® (efluente urbano);

e As formulacdes B a F foram testadas sem indculo e com utilizacao de agua da torneira
como solvente. A agua foi previamente arejada para remocdo de qualquer cloro
residual;

e As formulacdes G a L foram testadas sem indculo e com utilizacdo, como solvente, de
agua de um lago artificial de enquadramento paisagistico, com presenca de avifauna,

situado, na cidade da Covilha.

Tabela 3.2: Formulagdes de aguas residuais artificiais

Componentes Aguas Residuais Artificiais
por litro de
solugio A B € D E F G H [ J L
Peptona / mg 75 18,5 15 5 5 5 5 5
Extrato de
Levedura 150 75 55 55 55 40 30 20 25 25
/ mg
Glucose/ mg 54
KH,PO,4 / mg 8,2 68 34 34 17 17 17 17 17 17 25
K;HPO,4 / mg 172 87 87 43,5 43,5 43,5 43,5 43,5 43,5 43,5
Na,HPO, / mg 50 169,6 106 106 53 53 53 53 53 53 53
NH.Cl / mg 57 120,6 30 30 30 30 30 30 30 30 30
I Efluente
noculo
urbano
Solvente Agua Agua da torneira arejada® Agua de um lago de enquadramento

destilada paisagistico (Covilha)

2 Agua da torneira arejada para libertacdo de qualquer vestigio de cloro residual, cuja auséncia foi comprovada
previamente através de determinacdo pelo método iodométrico (apéndice A).

Com o intuito de escolher a agua residual artificial a utilizar no presente estudo, foi efetuada
a caraterizagdo das varias formulacdes em termos de COD, absorvéncia a 254 nm (UVAzs,),

absorvéncia especifica (SUVA), CQO, teor de azoto (amoniacal e Kjeldahl) e pH (tabela 3.3).

A utilizacdo da agua de um lago de enquadramento paisagistico, com presenca de avifauna,
resultou na melhor opcédo, ndo sé pelo valor da absorvéncia e caracteristicas fisico-quimicas
determinadas (pH, CQO e teor azoto), mas também pelo facto de que, na pratica, os
empreendimentos que reutilizam aguas residuais tratadas para rega de espacos verdes (e.g.,
campos de golfe) procederem ao armazenamento dos efluentes em lagos similares, onde a

partir das quais se procede a recolha e desinfecao de agua para rega.

% Efluente bruto recolhido diretamente numa caixa de visita da rede de drenagem de aguas residuais
urbanas.
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Tabela 3.3: Caraterizacao das diferentes aguas residuais artificiais

3 Parametros
Aguas Azoto Azoto
Residuai
Artificiar COSI/C UVhzss / LSUXAZS_‘;Q c?_gg Kjeldahl /  Amoniacal / pH
mg cm m-mg mg 2 mg LIN mg Lt NH,*
A
(sem 22,40 0 0 120 15,2 17,5 6,77
inoculo)
A
(+20 mL 22,70 0,022 0,099 71 16,8 17,7 6,74
Inoculo)
A
(+100 mL 33,60 0,069 0,205 56 19,2 16,7 7,35
Indéculo)
B 102,8 0,528 0,518 7,39
C 41,50 0,253 0,610 98 19,3 6,9 7,49
D 35,50 0,198 0,558 75 17,5 6,9 7,47
E 26,40 0,211 0,799
F 24,40 0,216 0,885
G 25,15 0,209 0,831
H 20,75 0,181 0,872
| 16,91 0,141 0,834 59 9,7 9,1 8,39
J 18,73 0,157 0,838 8,43
L 26,96 0,197 0,742 80 9,3 8,9 6,77

Com o proposito da realizacdo dos ensaios de formacado de triclorometano selecionou-se a
formulacédo L, para a preparacdo da agua residual artificial (ARA). Esta formula resultou de
uma afinacdo da formulacao J, através de um incremento do tampao dihidrogenofosfato de

potassio, de modo a obter-se um pH proximo de 7.

Para a preparacao das amostras de ARA, utilizadas ao longo de todo o trabalho, foi recolhida
agua do lago artificial de enquadramento paisagistico, situado na cidade da Covilha, tendo
todas as colheitas ocorrido no mesmo local. No total foram preparadas cinco amostras
designadas por ARAO, ARA1, ARA2, ARA3 e ARA4.

Na preparacao das ARA procedeu-se a filtracdo prévia da agua do lago, através de um filtro
de papel para analise qualitativa, de porosidade 38 a 43 um, seguida de filtracao em filtro de
fibra de vidro, Macherey-Nagel GF-3, com poros de 0,60 pm, para remocdo da matéria em
suspensdo, mas de modo a que alguma matéria particulada permanecesse na amostra, de

modo a garantir uma melhor simulacdo de uma agua residual tratada real.

Para avaliar a presenca de precursores de THM foi efetuado um ensaio de cloragem. Foi
preparada uma amostra de 2 L de ARA, a qual se designou por ARAO, a partir da qual se
colheram sete tomas de 200 mL cada, para baldées de fundo redondo. A cada balao foi
adicionado 0,8 mL de hipoclorito de sodio (NaOCl), solucdo com cerca de 12 a 15 % de cloro

ativo, para garantir uma adicdo aproximada de 0,5 mg mL™ Cl,.
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Os baldes, contendo as amostras de ARAO cloradas, foram fechados e mantidos a temperatura
de 25 £ 0,2 °C, tendo sido utilizado um banho termostatizado controlado por um termostato
Grant. Sempre que a temperatura ambiente excedeu a temperatura de trabalho, esta foi

mantida com recurso a um refrigerador de imersao Grant C2G.

Ao fim de determinados tempos de reacao (5, 15, 30, 60, 120, 180 e 330 min) foram
recolhidas amostras para vials de 40 mL, com o minimo de exposicdo ao ar, para
determinacao de CHCl;, CHBrCl,, CHBr,Cl e CHBr; (tabela 3.4). A cada vial foi previamente
adicionado tiossulfato de sodio penta hidratado, para assegurar o término da reacao entre a
matéria organica e o cloro remanescente. A dosagem de tiossulfato de sodio foi determinada

de modo a garantir um excesso de $,05%, de acordo com a equacao:
25,02 +Cl, —» S,0% +2Cl° (3.1)

As determinacgodes analiticas dos THM foram efetuadas no APA-LRA (anexo A.2). A metodologia
analitica foi a descrita na subseccao 3.1.2, mas com um limite de quantificacdo, para o

CHCl;, superior ao anteriormente mencionado.

Tabela 3.4: Caraterizacdo da ARAO a varios tempos de reacao ap6s cloragem

Tempo COD / mg UVAs, / SUVALs, / CHCIs/ pg CHBrCl, / CHBr,Cl/ CHBr3/ ug
] ] |

/ min Lo, cm Lm™*mg®C L pg L pg L L

1 26,56 0,271 1,02 43 $5,0(LQ  <1,0(LQ)  <1,0(LQ)
15 26,08 0,255 0,978 74 $5,0(LQ)  <1,0(LQ)  <1,0 (LQ)
30 25,58 0,260 1,02 110 $5,0(LQ)  <1,0(LQ)  <1,0 (LQ)
60 25,97 0,243 0,936 120 <5,0 (LQ) <1,0 (LQ) <1,0 (LQ)
120 25,77 0,238 0,924 140 <5,0 (LQ) <1,0 (LQ) <1,0 (LQ)
) (LQ)

) (LQ)

) (LQ)

180 25,69 0,224 0,872 120 <5,0(LQ) | <1,0(LQ)  <1,0(LQ
330 25,42 0,214 0,842 150 <5,0(LQ) = <1,0(LQ)  <1,0 (LQ
Branco 24,33 0,197 0,810 <5,0 (LQ°) = <5,0(LQ) <1,0(LQ)  <1,0(LQ

2 LQ - Limite de quantificacao.

Para os ensaios seguintes (curvas de breakpoint, caréncia de cloro e estudo da formacao de
triclorometano) foram preparadas amostras de 5 L de aguas residuais artificiais, no total 4
amostras designadas por ARA1, ARA2, ARA3 e ARA4.

3.2.3 Determinacao da caréncia de cloro

A determinacao da caréncia de cloro no efluente artificial foi efetuada através das seguintes

metodologias:

e Estudo de curvas de breakpoint;

e Determinacédo da caréncia de cloro a varios tempos de reacao.
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3.2.3.1 Curvas de breakpoint

No presente trabalho realizou-se o estudo de curvas de breakpoint (conforme a técnica de
cloragem descrita na subseccao 2.2.3.2, do capitulo 2) a dois tempos de reacao,
designadamente: 60 minutos (ensaio A) e 180 minutos (ensaio B). O procedimento adotado
foi:

e Preparacao de uma série de seis tomas de 10 mL cada, em erlenmeyers, a partir da
amostra ARA4, por cada um dos tempos de reacao especificados (ensaios A e B);

e Em cada ensaio, as tomas foram cloradas com volumes crescentes de hipoclorito de
sodio (NaOCl), solucdo com cerca de 12 a 15 % de cloro ativo, de modo a visualizar-se
o breakpoint (tabela 3.5);

e Apos cada adicao de NaOCl, cada erlenmeyer foi selado com parafilm M e guardado
no escuro, durante o tempo de reacao correspondente, de modo a minimizar a perda
de cloro por evaporacao ou degradacao por acao da luz;

e Decorrido o tempo de reacao estabelecido, determinou-se o cloro residual pelo

método iodométrico.

Tabela 3.5: Ensaios de breakpoint

" Ensaio A Ensaio B
Tempo de reacgao . =
60 min 180 min
VoI_urpe de NaOCl N.° Toma N.° Toma
adicionado / mL
0,0050 1A 1B
0,0100 2A 2B
0,0150 3A 3B
0,025 4B
0,050 4A 5B
0,100 5A 6B
0,250 6A

0 método iodométrico baseia-se no facto de que, em meio acido e em presenca de excesso de
iodeto, o iao hipoclorito reage libertando iodo livre (JEFFERY et al., 1992):

OCl +2I" +2H"——Cl" +,+H,0 (3.2

0 iodo é titulado com uma solucdo padrdo de tiossulfato, usando-se uma solucdo de amido

como indicador:
25,08 + 1, ——S,0F +2I (3.3)

A solucdo de NaOCl foi padronizada pelo método iodométrico (apéndice A) e a solucdo de

tiossulfato de sodio foi igualmente padronizada segundo a metodologia (apéndice A) descrita
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no SMWWW (EATON et al., 1998). As varias padronizacoes efetuadas revelaram um teor médio
de Cl, de 122+3 mg mL™" na solucdo de NaOCl (i.e., 12,2 % de Cloro ativo). Uma vez que o
frasco de reagente foi sempre mantido no frio e envolto em papel de aluminio, de modo a
minimizar as perdas por acao do calor e da luz, ndo se verificaram variagées no teor de Cl; na
solucdo de NaOCl, ao longo dos varios ensaios. As concentracdes das varias solucdes de
Na,S,0; variaram entre 0,0246 e 0,0253 N, pelo que se utilizou em todos os calculos um valor
médio de 0,0250+0,0003 N.

3.2.3.2 Ensaios de caréncia de cloro

No presente trabalho realizaram-se varios ensaios para a determinacao da caréncia de cloro,
através da adicao de uma quantidade conhecida de Cl, a um dado volume de amostra (EATON
et al., 1998), expectavel de ultrapassar o breakpoint. Para o efeito foi utilizada a relacao
estequiométrica 3Cl,:2NH,", tendo presente que a curva tedrica de cloragem (ver reacdo 2.19
e figura 2.2, dispostas na subseccao 2.2.3.2, do capitulo 2) esta diretamente relacionada com
a concentracao de azoto amoniacal na agua, nas condicdes normais de tratamento de aguas e
aguas residuais (BLACK & VEATCH, 2010).

Apds um certo tempo de reacdo procedeu-se a determinacao de teores de cloro residual pelo
método iodométrico (apéndice A). Os tempos de reacao estudados foram 1 hora, 24 horas e 7
dias. Todos os ensaios foram realizados com base no descrito no trabalho de Espigares et
al. (ESPIGARES et al., 2013) com adaptacao de algumas condicdes experimentais, de modo a
que o vaso de reacdo contivesse o menor volume de ar possivel. A amostra estudada foi a
ARAA4,

Num baldo, adicionaram-se 260 mL de agua ultrapura Milli-Q, 20 mL de amostra (ARA4) e
0,445 mL de solucdo de NaOCl (=0,2 mg mL™), para garantir a adicdo de um teor de cloro
suficientemente elevado para satisfazer, a partida, a respetiva caréncia, de acordo com o
acima descrito. Os balées foram tapados, envoltos em papel de aluminio, selados com
Parafilm M e guardados ao abrigo da luz. Decorrido o tempo de reacédo pré-estabelecido para
cada ensaio, procedeu-se a determinacdo do cloro residual pelo método iodométrico

(apéndice A).

3.2.4 Cloragem de aguas residuais artificiais e determinacao de
triclorometano

0 hipoclorito de sodio, em solucdo aquosa, ndo é estavel decompondo-se pela acdo da luz e
do calor (SINCERO e SINCERO, 2003), pelo que, conforme ja se referiu, antes da respetiva
utilizacao o reagente foi padronizado a fim de aferir as quantidades reais de cloro livre
presente no mesmo. O cloro livre representa as trés espécies cloradas (Cl,, OCl" e HOCl) com
poder desinfetante passiveis de estarem presentes em solucdo, ou seja (ASANO, 2007,
SINCERO e SINCERO, 2003):
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NaOCl(ag)——>OCl (aq)+Na" (aq) (3.4)

Cl, (ag) + H,0(1)——>HOCl(aq) + H" (aq) + Cl" (aq) (3.5)

HOCl(aq)——H" (aq) + OCl" (aq) (3.6)

O cloro livre, correspondente as trés espécies acima indicadas, expressa-se em unidades de
Cl,. A desinfecao das aguas residuais artificiais foi realizada pela adicdo de igual quantidade
de cloro residual (adicao de solucao de NaOCl) a amostras de aproximadamente 295 mL cada,
contidas em baldes redondos. Estes volumes foram escolhidos para garantir o enchimento dos

mesmos até ao topo, de modo a conterem o menor volume de ar possivel.

O volume de cada baldao (e consequentemente de amostra) foi previamente determinado
através da pesagem de agua ultrapura Milli-Q. Todos os baldes foram mantidos fechados,
durante determinados tempos de reacao, a uma temperatura constante de 25 + 0,2 °C, num
banho termostatizado controlado por um terméstato Grant. Ao fim de cada um dos tempos de
contacto, foram retiradas amostras para determinacao de triclorometano, COD, absorvéncia e
cloro residual (tabela 3.6). Para todos os ensaios e determinacdoes paramétricas foram

realizados ensaios em branco, com ARA, nas mesmas condicoes das amostras.

Os tempos de reacao estudados foram de 1, 15, 30, 60,120, 180 e 330 minutos. As dosagens
de cloro foram selecionadas de modo a simular a técnica de cloragem do breakpoint (cloro
adicionado < caréncia de cloro) e a de supercloragem (cloro adicionado > caréncia de cloro).
Os tempos de reacao foram escolhidos de modo a estudar-se o periodo inicial da reacao, i.e.,

antes e depois da zona do breakpoint.

Foram efetuados cinco ensaios (1 a 5), com as seguintes dosagens de cloro: 0,03, 0,05, 0,20,
0,50 e 5,0 mg mL™" Cl,.

Tabela 3.6: Procedimentos para recolha de amostras

Parametro Procedimento

Recolha de amostras em duplicado, para vials de 40 mL, aos
quais se tinha previamente adicionado tiossulfato de sodio

Determinacao de triclorometano penta hidratado, para parar a reacao entre o cloro e a matéria
organica. Os frascos foram cheios com a menor exposicao ao
ar e de modo a nao conterem qualquer bolha de ar

Recolha de amostra para um frasco de COT o qual continha

Determinagao de COD tiossulfato de sodio penta hidratado

Recolha de 10 mL de amostra para determinacao do cloro livre

Determinacao do cloro residual . . s
por método iodomeétrico

Recolha de volume adequado para determinacdao da

Determinacao da absorvéncia n .
; absorvéncia a 254 nm
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Para estes ensaios foram utilizadas as amostras ARA1, ARA2 e ARA3.

No global, foram realizados cinco ensaios, para as dosagens de cloro referidas, com recolha
de amostras aos sete tempos de contacto em estudo, i.e., 1, 15, 30, 60,120, 180 e 330

minutos, e respetivos brancos.

A dosagem de Na;5,0;.5H,0 em excesso foi determinada de modo a garantir a paragem da
reacao, com base na estequiometria 2 mol de S,05* para 1 mol Cl, (ver reacdo 2.1), ao fim de

cada um dos tempos de contacto, para que todo o cloro livre fosse consumido.

Nao foi efetuada a determinacdo de compostos organobromados devido as ARA, de acordo
com a respetiva formulacdo, nao serem passiveis de conter ido brometo. Esta situacdo foi
confirmada no estudo de caraterizacao das aguas residuais artificiais (ver tabela 3.4). As
determinacdes analiticas de triclorometano foram efetuadas no Laboratério de Referéncia do

Ambiente da Agéncia Portuguesa do Ambiente (anexo A.3).

3.3 Resultados experimentais

3.3.1 Caraterizacao das aguas residuais artificiais

Conforme se referiu na subseccao 3.2.2, selecionou-se a formulacao L para a preparacao das
aguas residuais artificiais. Em funcdo da variacdo das caracteristicas naturais do solvente
(agua do lago), incluindo a variacao sazonal (ensaios decorridos no inverno e no verao) e a
autodepuracdo sofrida entre o tempo de recolha da agua e a preparacdo dos efluentes
artificiais, observou-se alguma variacdo na caraterizacao destes (tabela 3.7), a semelhanca

do que acontece num efluente real.

Tabela 3.7: Caraterizacao das aguas residuais artificiais

Amostra ARAO ARA1 ARA2 ARA3 ARA4
Data® set/2012 fev/2013 fev/2013 jul/2013 jul/2013
pH 6,77 6,34 6,67 6,86 6,89
CQO/mglL'0O, 80,0 102,8 67,7 66,0 41,0
Azoto kjeldahl / mg L' N 9,3 10,1 10,8 6,1 5,6
Azoto Amosli_la;al / mglL" 8,9 9.0 10,3 73 6.9

?Data de preparacao da amostra ARA.

3.3.2 Curvas breakpoint e caréncia de cloro

De acordo com o abordado no capitulo 2, sao varios os fatores que influenciam a desinfecéo,
e.g., pH, temperatura, a presenca de compostos organicos e inorganicos e tempo de reacao
(SIRIVEDHIN e GRAY, 2005). No presente estudo das curvas de breakpoint, avaliou-se apenas
este ultimo parametro, tendo em conta que todos os outros foram constantes, em virtude de
se ter utilizado sempre a mesma amostra de agua residual, a ARA4 (tabela 3.8). Como seria

de esperar, cada tempo de contacto (60 e 180 min) produz uma curva de breakpoint distinta,
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com desfasamento do ponto de inflexdo (breakpoint®). No breakpoint, ao fim de 60 minutos
(figuras 3.2 e 3.3), o cloro residual apresenta um valor mais proximo de zero (0,003 mg mL™)
do que o que o verificado ap6s 180 minutos (figuras 3.4 e 3.5), o que podera indiciar uma

maior reatividade entre o cloro e o0 azoto amoniacal ao menor tempo de reacao.

Tabela 3.8: Curvas de breakpoint

’ . Ensaio A Ensaio B
Tempo de reagao 60 min 180 min
CIZ adicionado/ mg ml-_l CIZ residual / mg ml-_l
0,000 0,000 0,000
0,061 0,042 0,014
0,122 0,003 0,082
0,183 0,073 0,171
0,304 0,160
0,607 0,609 0,472
1,208 1,070 1,029
2,976 2,785
3,0+
2.5
7 204
o
E: 1.5 ///
=101 /
0.5
0‘0 T T T T ¥ T T ¥
0.0 05 1,0 1,5 2,0 25 30

ci {mg mL™)

2 adicionado

Figura 3.2: Curva de breakpoint ao fim de 60 min

“0 Breakpoint - Instante em que toda a caréncia de cloro foi satisfeita e todo o cloro combinado foi
destruido, pelo que a posterior adicao de cloro resulta em cloro residual livre.
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Figura 3.5: Curva de breakpoint ao fim de 180 min (zona de inflexao)
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Por outro lado, os ensaios da caréncia de cloro sdo concordantes com a conclusdo anterior, na
medida em que demonstram que a partir dos 60 minutos ndo ha necessidade de cloro
adicional (tabela 3.9), ou seja, a partir deste tempo de contacto, a caréncia mantém-se
constante, indicando que todo o cloro necessario para reagir com a matéria organica azotada

ja foi consumido.

Tabela 3.9: Ensaios de caréncia de cloro relativos a ARA4

Cly s Cly o Caréncia de
Tempo de reagao 2 adlmonadcilamostra 2 residual ?Fostra C|OTOARA4
/ mg mL™Cl, / mg mL™Cl, /mg mL™ Cl,
60 min 0,194 0,181 0,178
1 dia 0,194 0,181 0,183
7 dias 0,194 0,180 0,185

Estes resultados sao similares aos encontrados por Espigares et al. (0,167 mg mL" Cl,), em
efluentes secundarios tratados por processos convencionais de lamas ativadas (ESPIGARES et
al., 2013). De acordo com o descrito na subseccao 2.3.2, do capitulo 2, o conteldo organico
das aguas residuais é distinto do das aguas para consumo humano, e consequentemente as
reacoes envolvidas serdo mais complexas e, eventualmente, com mais locais especificos para
os processos de oxidacdo, o que podera justificar a elevada caréncia observada (SUN et al.,
2009c, TANG et al., 2012, XUE et al., 2011, ZHANG et al., 2013).

3.3.3 Cloragem de aguas residuais artificiais e determinacao de

triclorometano

Na presente subseccdo apresentam-se o0s resultados experimentais de triclorometano
formado, COD, absorvéncia (aos 254 nm), absorvéncia especifica e cloro residual, obtidos ao
fim de cada um dos tempos de contacto, para cada uma das dosagens de cloro utilizadas, nos
ensaios 1 a 5 (tabelas 3.10 a 3.14).

Em concordancia com o disposto em varios trabalhos que tém sido efetuados sobre a
formacao de THM resultante de processos de desinfecdo (ver capitulo 2), também foi possivel
comprovar, no presente estudo, a formacao de triclorometano decorrente da cloragem de
aguas residuais (figuras 3.6 a 3.10), uma vez que todos os ensaios (a excecao dos brancos)

indicam resultados positivos.
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Tabela 3.10: Ensaio 1 - Amostra ARA1, cloro adicionado: 0,03 mg mL’

Tempo  Clyesus/ =~ COD/  WVAme/ P22 CHCliromas  CHCla ropa:
/ min mg mL™ mgL?*C cm? c 9 /ug Lt /pg Lt
1 0,032 18,84 0,383 2,03 4,8 6,1
15 0,029 18,88 0,381 2,02 4,8 5,1
30 0,039 17,29 0,388 2,24 5,1 5,7
60 0,040 18,89 0,410 2,17 7,7 10
120 0,030 19,98 0,302 1,51 49 47
180 0,024 19,02 0,397 2,09 8,2 8,5
330 0,026 19,51 0,381 1,95 14 11
Branco 0,000 16,96 0,234 1,38 <0,5 <0,5
* Toma 1
55 o e Toma2z
0 \
T [ ]
45
40-
< 354
|
2 30
6‘“ 25'j
5 20
15+ .
n L]
10 . .
5l et
0 + T t T * t * T Y 1 t 1 t 1
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Tempo (min)

Figura 3.6: Ensaio 1 - Amostra ARA1, cloro adicionado: 0,03 mg mL™

Tabela 3.11: Ensaio 2 - Amostra ARA2, cloro adicionado: 0,05 mg mL™

Tempo  Cls residual / CoD / UVAzs, / SUV_f\254_/1 CHCl3toma1 = CHCl3 toma>
/ min mg mL™* mgLtC cm* Lm Cmg /ug L* /pg L*
1 0,042 18,25 0,323 1,77 12 12
15 0,047 18,83 0,364 1,93 5,2 8,5
30 0,042 17,88 0,388 2,17 36 42
60 0,050 18,63 0,213 1,14 64 66
120 0,038 19,55 0,326 1,67 11 8,5
180 0,038 18,33 0,332 1,81 13 8,4
330 0,031 18,66 0,262 1,40 15 16
Branco 0,000 13,20 0,142 1,08 <0,5 <0,5
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Figura 3.7: Ensaio 2 - Amostra ARA2, cloro adicionado: 0,05 mg mL™

Tabela 3.12: Ensaio 3 - Amostra ARA2, cloro adicionado: 0,20 mg mL’

Tempo  Cl; residu?i/ CoD / UVAzs4 / E?Xﬁ?;‘éll CHCl3 Toma 1 CHCl3 Toma 2
/ min mg mL mgL?*C cm™ c /ug L* /ug L*
1 0,121 18,30 0,436 2,38 13 14
15 0,121 17,61 0,411 2,33 28 25
30 0,115 17,85 0,401 2,25 42 39
60 0,101 17,63 0,364 2,07 46 55
120 0,099 19,13 0,298 1,56 98 100
180 0,167 19,52 0,294 1,51 130 170
330 0,088 19,31 0,236 1,22 27° 170
Branco 0,000 13,10 0,273 2,08 <0,5 <0,5

2 Este valor podera dever-se a perdas por volatilizagdo, nao obstante nao se terem observado bolhas de
ar no frasco (informacao atestada pela APA-LRA), pelo que o mesmo foi desprezado.
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Figura 3.8: Ensaio 3 - Amostra ARA2, cloro adicionado: 0,20 mg mL™
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Tabela 3.13: Ensaio 4 - Amostra ARA3, cloro adicionado: 0,50 mg mL’

Tempo  Clyresaus/  COD/  WVAme/ | P42 CHCliromas  CHCla roma:
/ min mg mL* mgL*C cm? c g /pg Lt /pg Lt
1 0,319 19,97 0,534 2,67 76 83
15 0,453 20,73 0,599 2,89 130 140
30 0,152 21,86 0,351 1,61 140 140
60 0,098 22,36 0,354 1,58 120 120
120 0,369 25,57 0,466 1,82 350 350
180 0,406 22,94 0,478 2,08 300 260
330 0,349 26,46 0,443 1,67 570 570
Branco 0,000 16,36 0,262 1,60 <0,5 <0,5
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Figura 3.9: Ensaio 4 - Amostra ARA3, cloro adicionado: 0,50 mg mL™

Tabela 3.14: Ensaio 5 - Amostra ARA3, cloro adicionado: 5,0 mg mL™

Tempo  Cl; residual/ CoD / UVAzs, / SUV_,lA254 /1 CHCl3toma1 = CHCl3 toma>
/ min mg mL™* mgLtC cm* Lm Cmg /ug L* /pg L*
1 5,00 35,25 3,678 10,4 99 100
15 4,62 31,13 3,517 11,3 380 390
30 4,52 32,36 3,611 11,2 640 640
60 4,59 31,20 3,526 11,3 750 760
120 4,48 35,82 3,544 9,89 1800 1800
180 4,52 33,70 3,452 10,2 1000 1000
330 4,73 32,26 3,611 11,2 2200 2100
Branco 0,00 16,67 0,262 1,57 <0,5 <0,5
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Figura 3.10: Ensaio 5 - Amostra ARA3, cloro adicionado: 5,0 mg mL™

De um modo geral, verifica-se que a formacao de triclorometano tende a ser mais
significativa ap6s os primeiros 60 minutos de reacao, tal como constatado por outros autores
(ESPIGARES et al., 2013, KOUKOURAKI e DIAMADOPOULQOS, 2003), ostentando a reacao, a
partir deste ponto, um comportamento mais erratico, indiciando a presenca de mais
precursores de trihalometanos. Por outro lado, a observancia dos resultados dos ensaios
prévios de breakpoint e da caréncia de cloro, indica que a partir deste tempo de reacao nao
foram necessarias doses adicionais de cloro para reagir com a matéria organica azotada. A
conjugacao destes aspetos assinala que o teor de triclorometano tende a aumentar apos o
breakpoint, a semelhanca dos resultados de Espigares et al., Yang et al. e Zhang et al.
(ESPIGARES et al., 2013, YANG et al., 2005, ZHANG et al., 2013).

Em todos os ensaios de cloragem (1 a 5) observa-se que a formacao de CHCl; aumenta com o
incremento do teor de cloro adicionado, em concordancia com o demonstrado em estudos
anteriores (ESPIGARES et al., 2013, YANG et al., 2005, ZHANG et al., 2013). Apds o tempo de
reacdo de 330 minutos, o triclorometano formado varia entre 11 a 14 pg L™, para uma dose
de cloro adicionado de 0,05 mg mL™, e 2100-2200 pg L™, para uma dose de cloro adicionado
de 5,0 mg mL" (figura 3.11). Estes resultados poderao evidenciar a transformacdo de
substancias facilmente oxidaveis em compostos hidrofobicos, que apresentam uma grande
afinidade para formar trihalometanos por apresentarem maior contetdo aromatico (XUE et
al., 2008).
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Figura 3.11: Formacao de CHCl; em funcao do teor de cloro
adicionado, ao tempo de reacao de 330 min

A degradacao de CHCl; apos os picos de formacao (visiveis nas figuras 3.6 a 3.10) podera ser
eventualmente explicada pela ocorréncia de alguma degradacdo microbiana,
designadamente, por desahalogenacao hidrolitica (eq. 3.7), passivel de ocorrer em alguns
microrganismos capazes de se desenvolverem em compostos cloroalifaticos. Contudo este
assunto tem sido pouco estudado (REINEKE, 2001).
| H,0 HCl |
—c|—ct N A _c|_0H (3.7)

A SUVA é vulgarmente utilizada como indicador do conteldo aromatico em aguas, e por
conseguinte do teor de precursores de formacao de THM (MARHABA et al., 2006,
METSAMUURONEN et al., 2012), pelo que, um aumento da SUVA deveria indicar um maior
conteldo em compostos de elevado peso molecular e alta hidrofobicidade e

consequentemente uma maior formacao de triclorometano.

No entanto, no presente estudo a situacdo acima descrita ndo é comprovada. De facto, nao é
observada qualquer correlacdo entre a SUVA das amostras prévias a cloragem e o teor de

triclorometano formado, em consonancia com o apresentado por Xue et al. (XUE et al., 2009).

Salienta-se que a correlacdo entre a formacao de THM e a SUVA esta associada a analise
estatistica de um nimero muito significativo de dados existentes para as aguas destinadas ao
consumo humano, e que para as aguas residuais os dados sao limitados (ZHANG et al., 2013).
De facto, segundo os estudos de Xue et al., a SUVA nao parece ser um bom indicador de

precursores de THM em efluentes secundarios, decorrente das varias fracdes de carbono
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organico (dissolvido e coloidal) ndo apresentarem correlacao com este indicador (XUE et al.,
2009, XUE et al., 2008).

De igual modo, a observancia da variacdo da SUVA ao longo da reacdo nédo indica qualquer
interdependéncia com a formacdo de triclorometano. No entanto, no ensaio 3 verifica-se a
existéncia de uma correlacdo direta entre as duas variaveis (figura 3.12), com um coeficiente
ajustado (R’%)*' superior a 0,9. Este facto revela alguma importancia na medida em que este

estudo simula uma dosagem de cloro similar a caréncia de cloro da amostra.

Destaca-se ainda que, em todos os ensaios se observa uma subida da UVA;s, apos a adicao de
hipoclorito de sodio, sendo esta subida mais acentuada quanto maior é o teor de cloro
adicionado, o que podera ser essencialmente devido a degradacdo celular e de
macromoléculas, apesar de simultaneamente poder ocorrer alguma interferéncia do ido
hipoclorito, por este também absorver perto dos 250 nm, com uma absorvéncia maxima aos
292 nm (LARSON e WEBER, 1994, ZIMMERMAN e STRONG, 1957).

200 -
* Toma1
2
- . R"“=0,935
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150 R = 0,906
i
2
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Figura 3.12: Relacao entre a formacao de CHCl; e a SUVA ao longo
da reacao (ensaio 3)

Um outro estudo efetuado neste trabalho foi a avaliacdo do COD ao longo do tempo, o qual

demonstra que este parametro apenas sofre uma ligeira variacao (tabela 3.15 e figura 3.13).

41 R - Coeficiente de correlacdo corrigido ao nimero de varaveis e nimero de observacées (MAROCO,
2003, MILLER e MILLER, 2010).
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Tabela 3.15: Cloro residual e carbono organico dissolvido ao longo do tempo de reacdo e as varias
doses de cloro

=i
CIZ adicionado / mg mL

0,03 0,05 0,20 0,50 5,0
Tempo
_p Cl, COoD Cl COoD Cl, COD Cl, coD Cl coD
/min residual residual residual residual residual
mg mg L*? mg mg L mg mg L? mg mg L mg mg L
mL* @ mL™* C mL™* C mL* @ mL™* C
1 0,032 18,84 0,042 18,25 0,121 18,30 0,319 19,97 5,00 35,25

15 0,029 18,88 | 0,047 18,83 0,121 17,61 0,453 20,73 4,62 31,13
30 0,039 17,29 0,042 17,88 0,115 17,85 0,152 21,86 4,52 32,36
60 0,040  18.89 | 0,050 18,63 0,101 = 17,63 = 0,098 22,36 4,59 31,20
120 0,030 19,98 | 0,038 19,55 0,09 19,13 = 0,369 25,57 4,48 35,82
180 0,024 19,02 | 0,038 18,33 0,167 19,52 = 0,406 = 22,94 4,52 33,70
330 0,026 19,51 | 0,031 18,66 0,088 19,31 0,349 26,46 4,73 32,26
Branco 0,000 = 16,96 = 0,000 = 13,20 = 0,000 13,10 0,000 16,36 0,00 16,67

® Ensaio 1
® Ensaio 2
36 Ensaio 3
J * Ensa'§04
34 4 Ensaio 5
32
30+
o B
T 284
_I -
g 26 1 * Y
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Figura 3.13: Variacao de COD ao longo do tempo

Todavia, constata-se que o contelido de COD nas fracées amostradas aumenta com o teor de
cloro adicionado e este aumento, CODfragéo“z, apresenta uma relacao linear a partir dos 120
minutos de reacao com o teor de cloro consumido (figura 3.14). Este facto pode indiciar a
oxidacdo de substancias himicas ou outras macromoléculas a compostos hidrofébicos. Este
incremento de precursores de THM é compativel com a variacdo de concentracdo de CHCls

anteriormente observada com o aumento da dosagem de cloro.

Esta relacao entre o COD e o possivel incremento de precursores de THM esta em consonancia

com o descrito num estudo levado a cabo em efluentes secundarios, o qual indicou que a

42 _
CODfragéo = CODAmostra ao fim do tempo t ~ CODIm’cial (branco)

79



Formacao de Triclorometano em Aguas Residuais Cloradas

maior reatividade para o potencial de formacdo de THM corresponde as fracoes de carbono
organico dissolvido (XUE et al., 2008).

Resumindo, a medida que se aumenta o teor de cloro adicionado observa-se uma subida dos
valores da UVA;s, e do COD, o que pode ser justificado pela oxidacdo de matéria particulada e
macromoléculas. Note-se que a formacao de moléculas de menores dimensdes torna-as mais
facilmente detetaveis, por compatibilidade com o equipamento de injecdo do analisador de
TOC (ARANA et al., 2000, LECHEVALLIER et al., 1992), ressaltando-se que, conforme descrito
na subseccao 3.2.2, as amostras continham alguma matéria particulada, para uma melhor

simulacao de aguas residuais tratadas.
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Figura 3.14: Aumento do teor de COD em funcao do consumo de
cloro, ao fim de 120, 180 e 330 minutos
3.3.4 Influéncia da presenca de ar na cloragem de aguas residuais

Para avaliar a influéncia da presenca de ar no consumo de cloro foi realizado um ensaio, nas
mesmas condicoes de temperatura dos ensaios anteriores, para observar a variacao do cloro

residual, COD e absorvéncia “com e sem coluna de ar” (figura 3.15).

= =

Com ar Sem ar

- J

Figura 3.15: Estudo da influéncia de ar na cloragem
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A dosagem de cloro foi de 0,05 mg mL' Cl, e foram efetuadas recolhas de amostras nos
mesmos tempos de reacdo dos ensaios 1 a 5. Os baldes sem ar foram preparados de igual

modo a estes ensaios, enquanto no ensaio na presenca de ar o procedimento adotado foi:

e Adicao de 0,08 ml de solucdao de NaOCl a 200 mL de amostra contida num baldo de
aproximadamente 295 mL. Foram preparados sete baldes para as recolhas a 1, 15, 30,
60, 120, 180 e 330 min, os quais foram mantidos fechados e a uma temperatura
constante de 25 + 0,2 °C.

Os resultados do ensaio realizado para avaliar a influéncia da presenca de ar na cloragem
parecem indicar que, no baldo contendo ar, todos os parametros observados (cloro residual,
COD, UVA,s, e SUVA,s4), tendem a diminuir (tabelas 3.16 e 3.17), ao contrario do observado

no ensaio sem ar.

Tabela 3.16: Resultados do ensaio da influéncia de ar na cloragem - Ensaio
sem ar (amostra ARA4, cloro adicionado: 0,05 mg mL™)

Tempo / Cls residual / COoD / UVAzs, / SUVAzs, /

min mg mL™ mgL'cC cm? Lm*mg*cC
1 0,042 23,83 0,336 1,41
15 0,041 23,98 0,336 1,40
30 0,036 24,00 0,341 1,42
60 0,040 24,36 0,329 1,35
120 0,038 24,41 0,317 1,30
180 0,043 25,36 0,321 1,27
330 0,031 24,83 0,319 1,29
Branco 0,000 20,17 0,160 0,79

Tabela 3.17: Resultados do ensaio da influéncia de ar na cloragem - Ensaio
com ar (amostra ARA4, cloro adicionado: 0,05 mg mL™)

Tempo / Cl3 residual / Ccob / UVAgzs, / SUVAzs, /

min mg mL™* mgL?*C cm™ Lm*mg*cC
1 0,056 25,98 0,300 1,16
15 0,049 25,64 0,377 1,47
30 0,050 25,99 0,358 1,38
60 0,042 25,24 0,358 1,42
120 0,034 25,64 0,319 1,24
180 0,035 24,85 0,315 1,27
330 0,014 23,84 0,201 0,84
Branco 0,000 20,17 0,160 0,79

As perdas de cloro residual por volatilizacdo poderao assim ter alguma influéncia na formacao
de THM. Neste ensaio nao foi possivel comprovar esta situacao, por ndo terem sido efetuadas

determinacées de CHCl;,
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No entanto, a presenca de ar podera influenciar a formacao de triclorometano. Este aspeto
podera ser relevante em situacdes reais de cloragem de aguas residuais, uma vez que estas
tanto podem ocorrer em atmosferas fechadas (e.g., cloragem em tubagem em carga, i.e.,
sem ar) ou em sistemas ao ar livre (e.g., tanques abertos), pelo que podera ser um aspeto

relevante e a explorar em futuros estudos.
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Capitulo 4

Modelo de formacao de triclorometano

4.1 Modelos de regresséao linear multipla

Como se referiu no capitulo 2, a informacao disponivel relativa a formacao de SPD nas aguas
residuais cloradas é consideravelmente menor que a existente para as aguas destinadas ao
consumo humano. Para este tipo de matrizes, tem sido utilizada a quimiometria, com
proposta de alguns modelos de regressao nao-linear e regressao linear multipla (ESPIGARES et
al., 2013, KOUKOURAKI e DIAMADOPOULOS, 2003, SERODES et al., 2003, TANG et al., 2012,
TOROZ e UYAK, 2005, WATSON et al., 2012, ZHANG et al., 2013). Em analogia a estudos
efetuados em aguas para consumo pretendeu-se avaliar a formacdo de triclorometano
considerando como variavel dependente a concentracao de triclorometano e como variaveis

independentes, a dosagem de cloro e o tempo de contacto.

Para o efeito, com recurso ao software IBM SPSS Statistics version 20 (IBM, 2011b)
determinou-se um modelo de formacdo de triclorometano, através de regressao linear
multipla, a qual consiste na obtencdo de uma correspondéncia matematica entre uma das
variaveis estudadas, a variavel dependente, e as restantes variaveis independentes ou

explicativas (eq. 4.1):
Y=0+BXi+.. .+ B, X, +¢ (4.1)

sendo B, - Constante
By a B, - Coeficientes de regressao que traduzem o declive ou acréscimo na variavel
dependente (Y) provocado pelo acréscimo unitario de cada uma das variaveis
independentes (Xi.,)

¢ - Erro aleatorio®

No ambito da analise estatistica, o SPSS compreende um sistema de analises e manuseamento

de dados, num ambiente grafico, no qual a analise de dados se efetua em quatro etapas:

1. Definicdo de variaveis em estudo e a respetiva tipologia, i.e., definicao da escala de
medida da analise;
2. Selecao dos procedimentos estatisticos a utilizar;

3. Obtencao de resultados;

“ Erros independentes que seguem distribuicao normal com média nula e variancia constante.
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4. Interpretacao de resultados.

A interpretacdo dos resultados carece da verificacdo dos principios para utilizacdo dos
procedimentos estatisticos selecionados, uma vez que o SPSS nao valida os pressupostos que
sa0 necessarios observar para a utilizacdo de determinados testes (IBM, 2011a, MAROCO,
2003).

Neste trabalho utilizou-se o processo forward, que consiste num método de inclusao
progressiva de variaveis, do qual resulta um dado nimero de hipoteses de modelo similar ao
numero de variaveis estudadas. Neste método, o modelo inicial apenas inclui a constate (Bo) e
no primeiro passo, a primeira variavel independente a ser adicionada (X;) é aquela que
apresenta uma maior correlacdo com a variavel independente (Y). A inclusdo da segunda
variavel é determinada pela maior correlacdo com Y, depois de ajustados os efeitos de X;
sobre Y, e assim consecutivamente (MAROCO, 2003). Para o efeito os dados, dos ensaios de
cloragem, foram considerados para duas situacdes distintas, de acordo com as simulacoes de

dosagem efetuadas (descritas na subseccao 3.2.4, do capitulo 3):

e Variante Breakpoint (var. BkP)
Simulacao de desinfecao por técnicas de breakpoint (cloro adicionado < caréncia de

cloro), com utilizacao dos dados dos ensaios 1, 2 e 3;

e Variante Supercloragem (var. SC)
Simulacao de desinfecao por técnicas de supercloragem (cloro adicionado > caréncia

de cloro), com utilizacao dos dados dos ensaios 3, 4 e 5.

Considerando o nUmero de variaveis independentes estudadas no presente trabalho, a
aplicacdo produz, para cada uma das variantes, duas hipdteses de modelo, escolhendo-se

sempre a que apresenta maior coeficiente de correlacao.

4.2 Modelo de formacéo de triclorometano - variante

breakpoint

A adicao de uma dose de cloro suficiente para reagir completamente com o azoto amoniacal
consiste na desinfecao por breakpoint, conforme referido na subseccao 2.2.3.2, do capitulo 2.
Assim, numa primeira analise, estudou-se a correlacdo direta entre as variaveis, sem
desprezar qualquer dado para obtencao de uma equacao do tipo:

[CHCl, |=by +b[ C, ]( (4.2)

adicionado) + bzt

A primeira hipotese do modelo obtido, resultante do processo forward (tabelas 4.1 e 4.2),

apresenta uma correlacao fraca, com coeficiente de correlacao menor que 0,40, enquanto a
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segunda hipotese revela uma correlacdo moderada (FRANZBLAU, 1958). Note-se que, os
coeficientes de correlacdo (R?) elevados nem sempre séo indicativos de que um dado modelo
de regressao representa um bom ajustamento, pois a adicdo de uma variavel aumenta sempre
o valor deste coeficiente, sem ter em conta se a mesma apresenta ou nao importancia
estatistica. Deste modo, deve-se observar o valor de R? ajustado (R’?), devido a que o mesmo
engloba o nimero de variaveis e de observacdes (MAROCO, 2003, MILLER e MILLER, 2010).

Tabela 4.1: Coeficientes referentes a equacao 4.2 (var. BkP)

Coeficientes de regressédo Erro

Modelo A -
(o) padrao

. bo 4,50 8,47

12 Hipotese

b, 336,09 72,01

by -10,18 9,40

22 Hipotese by 350,42 66,58

b, 0,13 0,05

2 b; - Coeficientes by, by € b,.

Tabela 4.2: Coeficientes de correlacédo referentes a equacao 4.2 (var. BkP)

Erro padrdo da

Modelo R? R2 A
estimativa
1° Hipotese® 0,358 0,342 34,54 |
2° Hipotese® 0,469 0,441 31,84

? Varaveis independentes. Cl (agicionado)-
® Varaveis independentes: t e Cl, (adicionado)-

Este modelo, de acordo com os erros padrao observados para a estimativa, indica ainda que

os desvios médios observados entre os valores reais e os valores estimados sao elevados.

Com vista a otimizacado da variante procedeu-se a exclusdo de valores extremos ou outliers,
que sao valores que apresentam residuos que sao consideravelmente superiores aos residuos
de outras observacées (MAROCO, 2003). A selecao destes valores foi efetuada pela observacao
grafica (ver figuras 3.6 a 3.10) e comprovacdo através de testes de exclusao disponiveis na
aplicacdo informatica SPSS. Os valores excluidos foram os relativos aos tempos de reacao 120
minutos, no ensaio 1, e 30 e 60 minutos, no ensaio 2, tendo-se efetuado nova regressao com
obtencdo de novos dados (tabelas 4.3 e 4.4). Por outro lado, esta excluséo é justificada pelo

facto de se pretender modelar a formacao de CHCl; para a fase terminal da reacao.
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Tabela 4.3: Coeficientes referentes a equacdo 4.2 com
exclusao de outliers (var. BkP)

Coeficientes de regressédo Erro
ekl (b;)? padrdo
L, bo -5,82 9,28
12 Hipotese
b, 385,69 73,66
bo -24,54 9,69
2@ Hipdtese b, 409,41 64,17
b, 0,16 0,05

2 b; - Coeficientes by, by e b,.

Tabela 4.4: Coeficientes de correlacdo referentes a equacao 4.2 com exclusao de
outliers (var. BkP)

Modelo R2 R’2 EITD [FEGIED G
estimativa
1° Hipétese® 0,454 0,437 34,05 |
2° Hipotese® 0,603 0,578 29,50 |

2 Varaveis independentes: Cl; (adicionado)-
b Varaveis independentes: t e Cl, (adicionado)

Apesar de se observar uma melhoria na correlacao, esta continua a apresentar um nivel
moderado e os desvios médios observados entre os valores reais e os valores estimados

continuam a ser elevados, pelo que nenhuma das hipoteses de modelo se revela adequada.

Da observacdo dos coeficientes de variacdo, obtidos pelo racio entre o desvio padrdo e a
média para cada uma das variaveis em estudo, constata-se que os mesmos sao muito elevados
(tabela 4.5), indicando a possibilidade de transformacao das variaveis de modo a ampliar as

alternativas de calculo.

Tabela 4.5: Coeficientes referentes a equacao 4.2 com exclusao de outliers (var. BkP)

Parametros Média Desvio padrao Coféfzzggg = N:t?l?zgzlgcs)s
CHCl 32,30 45,40 140 % | 35 |
Claadicionado) 0,10 0,08 80 % | 35 |
t 104,74 112,70 108 % | 35 |

Procedeu-se entao a transformacdo de variaveis (tabela 4.6), com o objetivo de diminuir o

respetivo coeficiente de variacao, tendo-se obtido uma nova equacao (eq. 4.3).
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Tabela 4.6: Transformacao de variaveis

Variavel Variavel Transformada
CHCl, In(CHCL;)
ClZ adicionado e_(Clz )adicionado
t In(t)

In(CHCL,) = by + by “aaconso 1 b, In(t)  (4.3)

As variaveis utilizadas na regressdo anterior foram transformadas e foi efetuado novo calculo
no SPSS (IBM, 2011b), com exclusdo de outliers, mantendo o mesmo método de inclusao de

variaveis (forward) para obtencdo de nova modelacao (tabela 4.7).

Tabela 4.7: Coeficientes referentes a equacao 4.3 (var. BkP)

Modelo Coeficientes de regressao Erro
(b;)? padréo

L, bo 14,39 1,32

12 Hipotese
b, -12,74 1,45
by 13,72 1,01
2® Hipotese b, -12,80 1,10
b, 0,20 0,04

2 b; - Coeficientes by, by € b,.

A primeira hipétese do modelo obtido apresenta uma correlacao forte, com um R’? entre 0,6
e 0,8, enquanto a segunda hipdtese revela uma correlacdo muito forte (tabela 4.8), com um
R’? superior a 0,8 (FRANZBLAU, 1958).

Tabela 4.8: Coeficientes de correlacao referentes a equagao 4.3 com exclusao de
outliers (var. BkP)

Erro padrdo da

Modelo R? R2 A
estimativa
1° Hiptese® 0,701 0,691 0,60 |
2° Hiptese® 0,833 0,823 0,45 |

2 Varaveis independentes: Cl; (agicionado)-
b Varaveis independentes: t e Cl, (adicionado)-

Tendo em conta que neste exercicio o R’? aumenta com a inclusdo de uma nova variavel e o
erro padrao da estimativa diminui, escolheu-se a segunda hipotese de modelo, que apresenta

um desvio pouco expressivo entre os dados reais e os dados estimados.

Atendendo a que as diferentes variaveis expressam-se em unidades distintas, a dimensao do
coeficiente de regressdao nao determina a importancia da variavel para o modelo (MAROCO,

2003). Porém, importa decidir se pelo menos alguma das variaveis independentes influencia
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ou ndo a variavel dependente. Assim, recorre-se a um dos tipos mais importantes da
inferéncia estatistica®, ou seja, a um teste de hipoteses estatisticas, que permite comprovar
(ou ndo) uma determinada hipotese, relativa a um ou mais parametros da populacao, a partir
de uma ou mais estimativas obtidas na amostra (BOLFARINE e SANDOVAL, 2001, MAROCO,
2003).

Na aplicacdo deste tipo de testes sdao formuladas duas hipoteses: A hipotese nula (Ho)
referente ao(s) valor(es) do(s) parametro(s) e uma hipotese alternativa (H;), caso se rejeite a
primeira. A Hy é sempre a hipotese mais restritiva e s6 deve ser rejeitada caso exista
evidéncia suficiente, a um nivel significativo de que a mesma nao é valida. Esta evidéncia
consiste no nivel de significancia (a), o qual geralmente apresenta um valor de 0,05, podendo
contudo também serem utilizados valores de 0,01 e 0,1 (BOLFARINE e SANDOVAL, 2001,
MAROCO, 2003, MILLER e MILLER, 2010, SILVESTRE, 2007).

Conforme se referiu, no presente caso pretende-se inferir se alguma das variaveis
independentes influencia ou ndo a variavel dependente, formulando para o efeito duas
hipdteses (Ho e Hy) referentes aos coeficientes de regressao B (ver eq. 4.1), com um nivel de

significancia de 0,05, ou seja:
Ho: B1=B2=0
Hq: Algum B=0

O passo seguinte do teste de hipoteses é o calculo da estatistica da analise da variancia
(ANOVA).

A variabilidade total da variavel dependente Y, expressa pela soma dos quadrados dos desvios
de Y a Yprevisto (SQT), divide-se em duas parcelas, uma explicada pelo modelo ajustado (SQR) e
outra nao explicada pelo modelo, mas sim pelos erros (SQE). Se a variancia explicada pelo
modelo for significativamente superior a variancia nao explicada, pode-se concluir que o
modelo ajustado é significativo. O quociente obtido entre os quadrados médios da regressao e
os dos erros (coeficiente F) permite validar a hipotese H; em detrimento da hipdtese Hy
(MAROCO, 2003, MILLER e MILLER, 2010). Em conclusdao, a ANOVA indica uma significancia
inferior a o, podendo-se rejeitar a hipotese H, e admitir que, com pelo menos 95 % de
confianca, a concentracdo de CHCl; esta linearmente relacionada com a dosagem de cloro e o

tempo de reacao (tabela 4.9).

“ Inferéncia estatistica - Conjunto de métodos que permitem generalizar ou inferir os resultados de um
conjunto de dados, i.e., a amostra, para um conjunto de dados mais amplo, ou seja a populacao ou
universo (SILVESTRE, 2007).
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Tabela 4.9: ANOVA (var. BkP)

Fon_te ~de Soma dos (_sraus de Méd,ia_ E Significancia
variacao quadrados liberdade quadrética
SQR 32,65 ‘ 2 16,32 79,80 0,00
SQE 6,55 | 32 0,21
sQT 39,19 | 34

A analise de residuos comprova ainda que este modelo apresenta uma distribuicdo normal
(figura 4.1) e que os erros sao aleatorios (figura 4.2). A distribuicdo normal foi também
comprovada pelo teste estatistico Kolgomorov-Smirnov® (MAROCO, 2003, MILLER e MILLER,
2010).

Mormal P-P Plot of Regression Standardized Residual Scatterplot
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Figura 4.1: Grafico de probabilidade Figura 4.2: Dispersao de residuos, var. BkP

normal (normal p-p plot), var. BkP
Desta forma considera-se que esta hipotese de modelo podera ser aceite, obtendo-se a
seguinte equacao que traduz a var. Bkp (anexo A.4):

(n[CHCl, | =13,72-12,80¢ [“tosionso 10,20t (4.4)

Os intervalos, com 95 % de confianca, para os coeficientes de regressao da equacao 4.4 sao
(tabela 4.10):

Tabela 4.10: Intervalos de confianca para os coeficientes
de regressao da equacao 4.4

Coeficientes de

regressio (b)) Minimo Maximo
bo | 11,66 15,78
by | 15,04 -10,56
b, | 0,12 0,28

2 b; - Coeficientes by, by e b,.

4 Teste de hipdteses para averiguar se uma dada amostra, proveniente de uma populacdo, apresenta
uma certa distribuicao (MAROCO, 2003).
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A analise dos resultados experimentais versus os resultados previstos pela var. BkP (figura
4.3), expressa pela equacdao 4.4, apresenta um ajuste razoavel, designadamente para as
dosagens de cloro mais baixas (i.e., 0,03 e 0,05 mg mL"). Na dosagem 0,2 mg mL" Cl,
mantém-se o mesmo nivel de ajuste até 60 minutos de reacao, a partir do qual se verifica um

desfasamento entre os valores teoricos e os valores experimentais.
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Figura 4.3: Var. BKP - Resultados obtidos versus os resultados previstos

(a) Ensaio 1, cloro adicionado: 0,03 mg mL'; (b) Ensaio 2, cloro
adicionado: 0,05 mg mL™"; (c) Ensaio 3, cloro adicionado: 0,2 mg mL™

4.3 Modelo de formacao de triclorometano - variante

supercloragem

A adicdo de uma dose excessiva de cloro para promocao de uma rapida desinfecdo consiste

numa técnica de supercloragem, conforme aludido na subseccédo 2.2.3.2, do capitulo 2.

A semelhanca do estudo da var. BkP, numa primeira etapa estudou-se a correlacio direta
entre as variaveis, sem desprezar qualquer dado para obtencdo de uma equacgao analoga a

descrita pela expressao 4.2.
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No primeiro exercicio (tabelas 4.11 e 4.12) a segunda hipotese revela uma correlacao forte
(FRANZBLAU, 1958), mas os erros padrao observados para a estimativa sao muito elevados,
indicando a existéncia de um grande desfasamento entre os valores reais e os valores

estimados.

Tabela 4.11: Coeficientes referentes a equacao 4.2 (var. SC)

Modelo Coeficientes de regressdo Erro
(b)? padrdo

o, bo 93,66 89,24

12 Hipotese

b, 177,11 30,37

bo -169,98 79,96

2@ Hipdtese b, 171,71 22,42
b, 2,75 0,47

2 b; - Coeficientes by, by € b,.

Tabela 4.12: Coeficientes de correlacado referentes a equacéo 4.2 (var. SC)

Erro padrdo da

Modelo R? R2 A
estimativa
1° Hipotese® 0,466 0,452 428,90 |
2° Hipotese® 0,717 0,702 316,33 |

2 Varaveis independentes: Cl; (agicionado)-
® Varaveis independentes: t e Cl, (adicionado)-

Para melhoria da regressao, procedeu-se, a exclusao de outliers, de modo similar a var. BkP,
particularmente os valores relativos aos tempos de reacao 120 e 330 minutos no ensaio 4 e

120 minutos no ensaio 5, tendo-se obtido novos dados (tabelas 4.13 e 4.14).

Tabela 4.13: Coeficientes referentes a equacdo 4.2 com
exclusao de outliers (var. SC)

Modelo Coeficientes de regressao Erro
(b;)? padréo

" bo 53,62 88,81

12 Hipotese

b, 157,12 30,18

bo -168,09 67,74

22 Hipdtese b, 139,82 20,15
b, 3,03 0,46

2 b; - Coeficientes by, by € b,.

Tabela 4.14: Coeficientes de correlacao referentes a equacao 4.2 com exclusdo de
outliers (var. SC)

Modelo R2 R’2 Erro padréo da

estimativa
1° Hiptese® 0,451 0,434 396,37 |
2° Hipotese® 0,767 0,752 262,31

2 Varaveis independentes: Cl; (agicionado)-
b Varaveis independentes: t e Cl, (adicionado)-
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Para a 22 hipotese de modelo constata-se uma ligeira melhoria na correlacdo e no erro padrao
da estimativa, face ao exercicio com a inclusdo da totalidade dos dados refentes aos ensaios
3, 4 e 5. Nao obstante, os erros médios entre os valores reais e os valores estimados

continuam a ser muito elevados, pelo que esta regressao também nao se revela adequada.

A andlise dos coeficientes de variacdo, também nesta situacdo, assinala valores muito
elevados (tabela 4.15), superiores a 100 %.

Tabela 4.15: Coeficientes de variacdo referentes a equacdo 4.2 com exclusédo de outliers (var. SC)

Parametros Média Desvio padrédo COT:;::S; = N: t?l?zgzggs
CHCly 357,09 526,98 148 % | 35 |
Cla(adicionado) 1,93 2,25 17 % | 35 |
t 84,17 98,56 17 % | 35 |

Em analogia ao tratamento da var. BkP, as variaveis foram identicamente transformadas ao
descrito na tabela 4.6, para incrementar as opcdes de calculo, com obtencdo de regressao
similar a expressa na equacdo 4.3. Sucedeu-se novo computo no SPSS (IBM, 2011b), com
manutencdo da metodologia de inclusao de variaveis (forward), para consecucdo de nova
modelacao para a var. SC (tabela 4.16).

Tabela 4.16: Coeficientes referentes a equacéo 4.3 (var. SC)

Modelo Coeficientes de regressdo Erro
(by)? padréo

L, bo 6,44 0,24

12 Hipotese
by -2,88 0,40
bo 5,10 0,17
2° Hipotese b, -2,84 0,19
b, 0,39 0,04

2 b; - Coeficientes by, by e b,.

A observancia da segunda hipotese do modelo obtido revela uma correlacdo muito forte,
acima da verificada para a var. BkP (tabela 4.17), com um R’? superior a 0,9 (FRANZBLAU,
1958), com igual nivel de erro padrao para a estimativa.

Tabela 4.17: Coeficientes de correlacao referentes a equacao 4.3 com exclusao de
outliers (var. SC)

Modelo R? R’ ST PR LED £
estimativa
12 Hipotese® 0,617 0,605 0,82
2° Hipotese® 0,912 0,907 0,40

2 Varaveis independentes: Cl; (agicionado)-
® Varaveis independentes: t e Cl; adicionado)-
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A ANOVA indica uma significancia inferior a o (tabela 4.18), donde se conclui que, com pelo
menos 95 % de confianca, também nesta variante, a concentracao de CHCl; esta linearmente
relacionada com a dosagem de cloro e o tempo de reacao (MAROCO, 2003, MILLER e MILLER,
2010).

Tabela 4.18: ANOVA (var. SC)

variachs | quadratios | liberfade | quadrética F Significancia
SQR 53,30 2 26,65 165,84 0,00
SQE 5,14 | 32 0,16
SQT 58,44 34

A analise de residuos também comprova que este modelo apresenta uma distribuicao normal
(figura 4.4) e que os erros sao aleatorios (figura 4.5). A distribuicdo normal foi também
comprovada pelo teste estatistico Kolgomorov-Smirnov (MAROCO, 2003, MILLER e MILLER,
2010).

Mormal P-P Plot of Regression Standardized Residual

Dependent Variable: T_CGCI3

a0

Scatterplot
Dependent Variable: T_CGCI3
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Observed Cum Prob Regression Standardized Predicted Value

Figura 4.4: Grafico de probabilidade
normal (normal p-p plot), var. SC

Figura 4.5: Dispersao de residuos, var. SC

Portanto, esta hipotese de modelo podera ser admitida, alcancando-se a seguinte equacao

que traduz a var. SC (anexo A.5):
([ CHCl, ] =5,10—2,84e | honsto 40,301t (4.5)

Os intervalos, com 95 % de confianca, para os coeficientes de regressao da equacao 4.5 sao
(tabela 4.19):
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Tabela 4.19: Intervalos de confianca para os coeficientes
de regressao da equacao 4.5

Coeficientes de . -
~ & Minimo Maximo
regressao (b;)
bo 4,75 5,45
b4 -3,23 -2,45
b, 0,31 0,46

2 b; - Coeficientes by, by e b,.

A apreciacao comparativa entre os dados experimentais e os resultados previstos pela var. SC

(figura 4.6), exposta na equacao 4.5, demonstra a ocorréncia de um ajuste razoavel para as

varias dosagens de cloro. Por sua vez, para a série temporal referente a dosagem de 0,2

mg-mL", a var. SC apresenta um melhor ajuste do que a var. BkP.

12

CHCI, (ug/L)

4 d)

® CHCL
var. BkP  (g)

" f +* T +* T +* T
0 50 100 150 200 250 300 350

Tempo {min)
Figura 4.6: Var. SC - Resultados obtidos versus os resultados previstos

(a) Ensaio 3, cloro adicionado: 0,2 mg mL"; (b) Ensaio 4, cloro
adicionado: 0,5 mg mL"; (c) Ensaio 5, cloro adicionado: 5,0 mg mL"

Destarte, pode-se concluir que, para os ensaios efetuados, a formacao de triclorometano

pode ser plasmada através das var. BkP e var. SC. Na aplicacdo deste modelo a outros
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efluentes similares devera ser selecionada a variante que melhor se adequa, em funcao do

teor de cloro a adicionar.

4.4 Aplicacdo do modelo de formacéao de triclorometano a

efluentes reais

De acordo com o descrito na seccdo 2.5, a validacdo dos modelos de regressao linear multipla
pode ser conseguida mediante a aplicacao das equacdes derivadas a dados experimentais nao
utilizados na modelacao e comparacao dos valores previstos com os dados medidos. Com este
intuito, procedeu-se a aplicacdo das equacgoes 4.4 (var. BkP) e 4.5 (var. SC) a dados reais de
ETAR sitas na regiao do Algarve e aos dados do estudo de Espigares et al. (ESPIGARES et al.,
2013), e respetiva comparacao entre dados previstos e resultados obtidos. As ETAR
selecionadas para a aplicacao do modelo foram quatro, sitas no Algarve (ver subseccao 3.2.1),

para as quais se dispunha de dados de monitorizacao (tabela 4.20).

Tabela 4.20: Dados de autocontrolo (pH, CQO, N € CHCL3) referentes a 4 ETAR sitas na regiao do
Algarve

N HCl N HCl
ETAR G mz?-(')l gz mgTOL&‘“l/N CugCL?ll ETAR PR m(;?? /02 mgT(Eﬂ /N Cugcl-i/
7,65 16 7 420 8,05 60 39 2,0
7,54 28 13 27 8,10 47 24 2,0
8,09 83 20 9,0 8,20 56 33 <1 (LQ)
8,16 13 7,7 200 8,10 75 33 <1 (LQ)
8,13 19 20 620 8,00 44 12 <1 (LQ)
8,70 31 13 110 8,10 102 49 <1 (LQ)
ETAR J ETAR L
8,00 12 25 230 8,10 80 36 <1 (LQ)
8,00 17 20 120 8,10 60 30 <1 (LQ)
8,60 7 320 8,10 56 2 <1 (LQ)
8,30  <5(LQY) 21 110 8,2 70 60 <5 (LQ)
8,00 <50 (LQ) 9,4 90
8,00 | <100 (LQ) 8,9 42
8,00 33 20 4,0 8,00 55 10 2,0
8,00 84 15 4,0 7,9 41 7 7,0
8,10 31 3,4 5,0 8,2 80 36 <5 (LQ)
8,00 24 8,5 6,0 7,9 50 34 <5 (LQ)
7,80 27 2,4 14 8,0 79 51 <5 (LQ)
ETARK = 8,30 27 1,7 24 ETARM 8,0 70 35 <5 (LQ)
8,00 36 7,5 24 8,0 51 13 <5 (LQ)
7,88 21 22 <1 (LQ) 8,0 43 14 <5 (LQ)
8,08 32 27 <1 (LQ) 7,8 27 7 <5 (LQ)
8,10 28 20 <1 (LQ) 7,8 42 8 <5 (LQ)
8,30 19 4,1 <1 (LQ)

2 LQ - Limite de Quantificacao.
Fonte: APA-ARH Algarve, dados de autocontrolo realizado no ambito das licencas de descarga de aguas residuais
pelas entidades gestoras.
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Os dados reais disponiveis para a regiao do Algarve revelam uma grande amplitude de valores
para o CHCl;, variando para um dos sistemas entre 9 a 620 pg L™, enquanto noutra ETAR, o
resultado mais elevado ndo excede 2 pg L. Esta grande variacdo de dados, para além
caracteristicas inerentes a propria reacao e constatadas no presente trabalho, podera estar
também relacionada com as dosagens e técnicas de cloragem utilizadas, designadamente o

recurso a supercloragem, nao seguida de descloragem.

Por outro lado, os procedimentos de recolha de amostras também poderao ter influenciado
alguns resultados obtidos para o triclorometano, atendendo a que quanto maior for o

arejamento na zona de colheita, maior sera a perda de THM por volatilizacao.

Aplicando a equacédo 4.4 (var. BkP) aos dados de projeto desta ETAR* obtém-se valores de
formacado de CHCl; de aproximadamente 13+1 pg L (tabela 4.21), o qual que é muito baixo

face aos valores reais encontrados na ETAR.

Tabela 4.21: ETAR J - Formacao de CHCl; de acordo com a equacao
4.4 (var. BkP) e dados de projeto

Tempo Cl (so1. naoch” Cl2 (adicionado) CHCls
/ min /mg mL* /mg mL™? /ug L™t
60 120 0,060 12
70 120 0,060 12
60 150 0,075 14
70 150 0,075 15

2 Dados de projeto: utilizacdo de solucao comercial de hipoclorito de sddio

com 12 a 15 % de cloro ativo.
No entanto, os caudais efetivamente tratados por esta ETAR (entre os anos 2007 e 2010)
foram muito mais baixos que os dados de projeto, na ordem dos 0,95:0,24 m*/hora*, pelo
que a adicao de igual quantidade de NaOCl resulta num doseamento de aproximadamente
0,526 a 0,658 mg-mL" Cl,. Esta dosagem encontra-se dentro da gama da desinfecdo para
supercloragem, pelo que através da aplicacao da var. SC expressa pela equacao 4.5, obtém-se
um valor médio de 172+21 pg L (tabela 4.22), da mesma ordem de grandeza da média dos

valores reais observados, que apresentam uma média de 192 pg L™ (ver tabela 3.1)%.

“6 Elementos fornecidos pela APA-ARH Algarve.

47 Elementos fornecidos pela APA-ARH Algarve. Foram excluidos valores extremos associados a
fendémenos de elevada precipitacao.

“8 No célculo dos valores médios dos dados de autocontrolo foi utilizada a relacao LQ/2, para valores
menores que LQ (CE, 2009).
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Tabela 4.22: ETAR J - Formacao de CHCl; de acordo com a equacao
4.5 (var. SC), dados de projeto e caudal real

Tempo Clz soic. naoch | Cl2 (adicionado) CHCl,
/ min /mg mL™? /mg mL* /g L
60 120 0,526 150
70 120 0,526 159
60 150 0,658 184
70 150 0,658 196

2 Dados de projeto: utilizacdo de solucao comercial de hipoclorito de sédio

com 12 a 15 % de cloro ativo.
As ETAR K, L e M utilizam a desinfecdo por cloro para afinacao apos o sistema de radiacdo por
ultravioleta, para garantir a compatibilidade das aguas residuais tratadas com o uso do meio
recetor ou com a reutilizacao para rega. Nestas condices as dosagens de cloro sao inferiores
as utilizadas quando se preconiza a desinfecao integral por cloragem (caso da ETAR J) e os
tempos de contato utilizados sao muito inferiores, entre 5 a 15 minutos, dependo da

configuracao das ETAR.

Para este tipo de desinfecao (afinacao) a dosagem habitual, de solucdo comercial de
hipoclorito, com cerca de 12 a 15 % de cloro ativo, é de 0,05 mL/hora, por cada litro de
efluente tratado, que se traduz numa dose de 0,006 e 0,008 mg-mL" Cl,. Apesar destes
valores estarem fora da gama de concentracoes utilizadas para o desenvolvimento do modelo,
i.e., abaixo das concentracdes estudadas, considerou-se a aplicacao do modelo, por este ter
demonstrado um bom ajuste durante o periodo inicial da reacao. Assim, aplicando a equacao
4.4 (var. BkP) a estes dados obtém-se valores de formacdo de CHCl; de aproximadamente
4,2+0,5 pg L (tabela 4.23), similares aos valores médios reais observados nestas ETAR, que
sédo de 6,5 pg L' para a ETAR K, 1,0 ug L, para a ETAR L e 2,9 pg L™ para a ETAR M (ver
tabela 3.1).

Tabela 4.23: ETARK, L e M - Formacao de CHCl; de acordo com a equacao 4.4 (var. BkP)

Tempo CIZ (solc. NaOCl) CIZ (adicionado) CHCI3
ETAR / min /mg mL™? /mg mL* /ug Lt
5 120 0,006 3,7
K,LeM
15 120 0,008 3,8
5 150 0,006 4,7
K,LeM
15 150 0,008 4,8

A comparacao dos dados previstos pelo modelo com os resultados reais das ETAR revela assim
um ajuste bastante razoavel, comprovando a aplicabilidade das equacbes a este tipo de

efluentes.

No estudo de Espigares et al., sao efetuados quatro ensaios de cloragem, com tempos de

reacao de uma hora, e cujas dosagens de desinfetante foram definidas em funcao da caréncia
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de cloro determinada, que foi 0,167 mg mL Cl, (ESPIGARES et al., 2013). A aplicacao da
equacao 4.4 (var. BkP) aos dados deste estudo revela igualmente um bom ajuste (tabela
4.24). Salienta-se que para a dosagem 4/3 CCl, o maior valor obtido por Espigares et al. foi

cercade 53 pg L.

Tabela 4.24: Efluentes do trabalho de Espigares et al. - Formacao de CHCl; de acordo com a equacao
4.4 (var. BkP)

Amostra? Dosagem Cllzrr(]a;i;ﬁﬂ?‘lm) 'I'/err:ip;o CH/CLSQ pfffsm CF}CJ‘; "Iffido
1 1/3 cCl® 0,056 60 11,4 12,8
2 2/3 CCl 0,111 60 21,9 23,1
3 3/3 CCl 0,167 60 40,8 34,0
4 4/3 CCl 0,222 60 72,8 39,5
@ Ref. (ESPIGARES et al., 2013).

® CCl - Caréncia de Cloro.

Em sintese, infere-se que pela aplicacdo de quimiometria foi possivel desenvolver-se
algoritmos, os quais através da interpretacdo dos dados laboratoriais referentes a aguas
residuais artificias, expressam de forma razoavel a formacado de triclorometano em aguas

residuais reais, validando de alguma forma o modelo desenvolvido no presente trabalho.

A observacao dos dados relativos a aguas residuais reais quando sujeitas a desinfecao por
cloragem revela que existe uma efetiva formacao de triclorometano passivel de ser emitida

para o meio hidrico.
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Capitulo 5

Valores limite de emissao

5.1 Introducéo

O risco da presenca de triclorometano nas aguas residuais tratadas implica a necessidade da
definicao de medidas de controlo na fonte de emissao, designadamente, através de medidas
de minimizacao a aplicar nas rejeicdes, como, por exemplo, a definicao de Valores Limite de

Emissdo (VLE) ajustados as descargas.

A determinacdo de VLE através de estudos que envolvam processos de modelacdo complexos
pode nao ser viavel, ponderando os respetivos custos e prazos legais definidos na legislacao
em vigor”” e em consonéncia com o exposto na seccdo 2.6, do capitulo 2 (PORTUGAL, 2007b).
Desta forma, importa desenvolver métodos expeditos, mas que sejam suficientemente
robustos e solidos que permitam, com alguma confianca, definir VLE adequados a escala da
rejeicdo, de acordo com os seguintes principios de abordagem combinada definida na DQA
(CE, 2000, REBELO, 2011):

1. Avaliacao do meio recetor

0 Analise das caracteristicas do meio recetor: sensibilidade, vulnerabilidade,
regime hidroldgico, hidromorfologia, etc.;

0 Avaliacao das normas de qualidade ambiental (NQA) definidas para a(s)
massa(s) de agua e presenca de contaminacao de fundo (de origem natural ou
antropogénica);

o Eliminacédo ou reducdo de descargas de certas substancias - avaliar o grau de
exigéncia em funcédo do estado da(s) massa(s) de agua;

2. Pressoes (pontuais e de origem difusa)

0 Anadlise das pressoes existentes na bacia drenante e necessidade de
compatibilizacao de usos;

0 Avaliacao da producao de cargas poluentes na bacia;

0 Avaliacdo da carga maxima que sera possivel descarregar para uma dada

massa de agua para nao colocar em risco o estado da mesma;

¥ Uma licenca de descarga tera que ser emitida no prazo de 45 dias Uteis apdés o respetivo
requerimento. Contudo, no prazo de 10 dias a contar da apresentacao deste, a entidade competente
tera de verificar se o pedido se encontra instruido com a totalidade dos elementos exigidos, podendo
solicitar para esse efeito, por uma Unica vez, a prestacado de informacdes ou elementos
complementares, bem como o seu aditamento ou reformulacao (PORTUGAL, 2007b).
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3. Caracteristicas das substancias
o Propriedades fisicas e quimicas (FQ), incluindo propriedades intrinsecas™’;
o Degradacao biotica e abiotica;

0 Apreciacao dos mecanismos de transporte da poluicao para o meio recetor.

No presente estudo preconiza-se uma metodologia para a determinacao de VLE com base
em todos os dados recolhidos referentes aos trés descritores indicados (figura 5.1),
aferida ao conceito de zona de mistura (ZM), i.e., contemplando a diluicdo no meio
recetor (JIRKA et al., 2004).

Meio recetor

/\

Eliminacdo/reducao de

Normas de Qualidade
descargas de certas

Ambiental

substancias

Transporte

Propriedades FQ
Mecanismos de Degradagao

\/

Produgéo de cargas
poluentes na bacia

Figura 5.1: Abordagem combinada para a definicao de VLE (REBELO, 2011)

Conforme se referiu na seccao 2.7, as ZM deverao ser definidas com base numa abordagem
sequencial por niveis, onde no menor nivel (nivel 0) é apenas observada a presenca de um
dado poluente suscetivel de ser preocupante numa dada rejeicdo, incrementando o grau de
analise, a medida que aumenta a complexidade da rejeicdo. Deste modo, com base no guia
técnico da Comissdao Europeia, para afericao da ZM devera ser aplicado o modelo “Discharge
Test” descrito no referido documento, para decidir se uma abordagem de nivel 2 é suficiente.
Ainda de acordo com este guia, sempre que no limite da extensao da ZM, o aumento da
concentracdo do poluente em estudo no meio hidrico seja superior a 4 % da NQA (em
pequenos cursos de agua), devera passar-se para uma abordagem de nivel 2, e para que os
critérios desta possam ser cumpridos, sem haver necessidade de estudos mais detalhados, no
limite da ZM a concentracao no meio deste poluente nao pode exceder a NQA. Sempre que
nao seja possivel satisfazer estes critérios, estudos mais complexos (abordagens de nivel 3 e
4) terao de ser conduzidos (EUROPEAN COMMISSION, 2010b, EUROPEAN COMMISSION e
DELTARES, 2011).

O Discharge Test consiste num modelo bidimensional, baseado huma abordagem de avaliacao
do pior cenario, que permite determinar a extensao longitudinal da ZM e a concentracdo do

poluente em estudo, no limite da mesma (figura 5.2), possibilitando a derivacao de uma

% propriedades intrinsecas das substancia passiveis de provocarem danos a saide humana e/ou ao
ambiente.
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abordagem simples, para a diluicdo das aguas residuais no meio hidrico em funcdo da
distancia ao ponto de descarga (COMISSAO EUROPEIA, 2010, EUROPEAN COMMISSION, 2010a,
RIJKSWATERSTAAT e DELTARES, 2011). O modelo esta disponivel através de uma aplicacado
informatica online (RIJKSWATERSTAAT e DELTARES, 2011) e através de um modelo de folha de
calculo do MS Excel (EUROPEAN COMMISSION, 2010b). Este Ultimo formato foi utilizado no

presente trabalho.

Concentragéo (C) no 7 (
ponto de
monitorizagao L:
C,=NQA

Descarga

Sentido do escoamento, na linha
de agua

Profundidade

Figura 5.2: Mistura de uma rejeicdo num curso de agua (adaptado de EUROPEAN COMMISSION e
DELTARES, 2011)

Os dados de entrada utilizados no Discharge Test sao as carateristicas da rejeicao, da linha de
agua e dos poluentes rejeitados. No primeiro caso, os elementos a considerar compreendem o
caudal maximo de descarga (m®s”) e a concentracdo mais elevada a rejeitar (ug L"), para
computo da carga maxima, e o diametro do coletor de descarga, para determinacao da
respetiva tipologia (pluma ou jacto de agua). Relativamente a linha de agua, os dados usados
consistem na profundidade, largura e rugosidade de fundo. Este Gltimo parametro encontra-
se pré-definido, uma vez que o modelo foi desenvolvido para diversas tipologias de massas de
agua superficiais, nomeadamente, aguas interiores (rios, ribeiras, canais e lagos/albufeiras),
aguas de transicao (aguas sujeitas a influéncia das marés: estuarios e portos) e aguas

costeiras, contemplando a mistura dos poluentes no meio hidrico, mas nao a respetiva
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degradacao. Quanto aos poluentes, os dados de entrada sao a norma de qualidade ambiental
e a concentracdo maxima admissivel (UE, 2013). A modelacdo matematica para calculo da
diluicdo em funcédo da distancia no meio hidrico é efetuada com base nas equacdes de Fisher
(EUROPEAN COMMISSION, 2010a, 2010b, SOCOLOFSKY e JIRKA, 2005):

_y-2nB?
n=w 4-K l

-Zn:_we Yu ] (5.1)

83

p(x,y)=
a-u-

3
x
c | x

sendo ¢(x,y) - Concentracdo do poluente em estudo a uma distancia x,y do ponto de
descarga
x - Distancia horizontal ao ponto de descarga, com um valor maximo de L (m)
y - Distancia ao ponto de descarga, na direcao y a partir da linha de margem da linha
de agua (m)
W - Carga de poluente rejeitada (g/s)
a - Profundidade da linha de agua (m)
B - Largura da linha de agua (m)
u - Velocidade de escoamento da linha de agua (m/s)
n - n.° de fontes poluidoras que contribuem para a contaminacao da linha de agua, na
area em estudo

K, - Coeficiente de dispersao transversal na direcao y

0 coeficiente de dispersao transversal é calculado pela equacao 5.2:

K, =max(a-u-a-\[10/Cpey, ;0,001)  (5.2)

sendo o - Coeficiente igual a 0,6

Cchezy - Constante de Chezy

A Constante de Chezy é dada pela equacéao 5.3:

12-B-a
B+2-a

Cenesy =18-log (5.3)

sendo k - Coeficiente de rugosidade (varia entre 0,05 para rios e 0,1 para canais)

Os fatores de diluicdo na linha de agua sao determinados, de forma distinta, conforme se

trate de uma mistura sob a forma de pluma ou de jacto de agua (figura 5.3).
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Dados de entrada (da folha de célculo do MS Excel
"Discharge Test")

Linha de agua: tipo, caudal, profundidade e largura
Rejeigéo: caudal e diametro da tubagem de descarga

(Mistura em PLUMA)

v
Se:
4*7*\(Dy*D,) 1

Jato de agua ou Pluma?
_ /

" "
a*Qyescarga 5,6%lgescarga

v

1° pluma 3D
Seguinte pluma 2D

Y
A transicédo da pluma 3D para pluma 2D
ocorre nas seguintes condigdes:

Pluma 3D
2
X max = Usyperficial N
47D,

!

A mistura na pluma 3D em fungéo
da distancia x é:

Pluma 3D **x*\(Dy *D,)
M =

a*Qgescarga

“7*N(Dy *Dy) 1
<

Pluma 3D h*\(4* " Usperfcia* Dy"™X)
M =
" Qqescarga
LEGENDA:
My = Fator de mistura em fungédo da distancia x; My = Cefiuente/Cx
Cy = Concentragdo na descarga
Cy #NOME?

(O minimo valor de M, ocorre a x=0 e é igual ao valor de Mp,»=C4/Cs=1;
O valor méaximo ocorre apés a mistura completa e é igual ao valor de
Mpax= qupeﬂicia\/Qdescarga)

D, = Coeficiente de disperséo na diregao y (m?/s)

D, = Coeficiente de disperséo na diregao z (m?/s)

Qsuperticial = Caudal da linha de agua recetora (m%s)

Quescarga = Caudal de efluente descarregado (m%/s)

Dyescarga = Di@metro da tubagem de descarga (m)

Vgescarga = Velocidade de escoamento da descarga (m/s)

lgescarga = VA com A = &rea (secgao plana) da tubagem de descarga (7!/4'(dmbagem)2)
(escala de comprimento caracteristica para um jacto (m))

Usuperficial = Velocidade média de escoamento da linha de &gua recetora (m/s)

h = Profundidade da linha de &gua recetora (m)

ab= coeficiente para a posigdo da tubagem de descarga

a=1 Descarga posicionado no centro da linha de agua

a=2 descarga posicionada na margem da linha de agua

b=1 Posigédo vertical: descarga junto ao fundo leito ou a superficie da linha de dgua

b=2 Posigéo vertical: descarga a profundidade média(0,5 * profundidade da linha de agua)
jacto

c= Razao de velocidades na transigéo de jacto para pluma: ¢ = Vimax / Usuperficial

Os valores definidos por defeito sdo: a=2; b=2; c=2

(Mistura em Jacto de agua)

" "
a*Qqescarga 5,6"Igescarga

v
1° Jacto
Seguinte pluma 2D

Se a profundidade da linha de agua for o

fator limitante, a transigéo de jacto para
pluma ocorrerd a uma distancia, para
jusante, do ponto de descarga, igual a:

jacto (v) 7* lyescarga™Vaescarga

X max =

*
C” Usyperficial

Se o leito (b) da linha de &gua (s) for um
fator limitante, a transic&o ocorrera
a uma distancia igual a:

jacto (b/s) h-Dyescarga
X max

b*0,107

O menor destes valores é utilizado
para futuros célculos

jacto jacto (v)  jacto (b/s|

X max SMIN | Xmax ; Xmax

A mistura num jacto em fungéo de x é:

5,6"lgescarga

A mistura numa pluma 2D em fung&o de x é:

Pluma 2D h*‘/(“*n*usupemcia\*Dy *(x+ Xescor-))

.
a*Qqescarga

com: jacto 2
Xnax * @ * Quescarga

" .
h* lyescarga™ 5,6 jacto
Xescor- =

-regamento
9 4*m*Usuperficial” Dy

Figura 5.3: Discharge Test: Modelacao matematica (adaptado de RIJKSWATERSTAAT e DELTARES, 2011)

De forma a garantir que a excedéncia da NQA na proximidade da rejeicao nao coloca em risco

a restante massa de agua e para que a zona de mistura seja o mais localizada possivel, o
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Discharge Test contempla uma abordagem preventiva, em que a extensao da ZM, sem uso de
qualquer outro tipo de avaliacdo, corresponde a (COMISSAO EUROPEIA, 2010):

e 10 vezes a largura da linha de agua ou a 1000 m, desde que a ZM nao corresponda a

mais de 10 % da totalidade da massa de agua, no caso dos valores médios anuais;

e 0,25 vezes a largura da linha de agua ou a 25 m, desde que a ZM nao corresponda a
mais de 10 % da totalidade da massa de agua, no caso de se pretender determinar a

concentracao maxima diaria.

Por outro lado, esta ferramenta também possibilita a variacdo da extensdao da zona de
mistura, devendo nestes casos acautelar-se que, no limite do valor a adotar, é cumprida a

premissa de que a concentracado do poluente neste ponto (C.) € menor ou igual que a NQA.

Salienta-se que a mistura de uma rejeicdo no meio hidrico é variavel caso-a-caso e no que
concerne as linhas de agua (ou estuarios estreitos), a mistura completa de uma descarga,
proveniente de uma fonte pontual, ao longo da seccdo de corte, pode estender-se por varios

quilémetros ou pode nem sequer ter lugar quando se verificam concentracdoes muito elevadas.

Se os critérios do Discharge Test nao puderem ser cumpridos, i.e., se no limite da ZM nao for
possivel obter-se uma concentracao menor ou igual que a NQA, entao, outros estudos deverao
ser conduzidos, nomeadamente, uma avaliacdo pormenorizada da ZM, com consideracao
detalhada da variacao espacial e temporal da zona de excedéncia da NQA no meio hidrico,
i.e., uma abordagem de nivel 3, e eventual aprofundamento destes estudos para validacao de
dados nas situacdes que resultem em incertezas elevadas, ou seja uma abordagem de nivel 4
(COMISSAO EUROPEIA, 2010, EUROPEAN COMMISSION, 2010b).

5.2 Metodologia para a determinacao de VLE

Conforme abordado no capitulo 2, a rejeicao de aguas residuais nao podera colocar em causa
o cumprimento das NQA para os contaminantes passiveis de estarem presentes nestes mesmos

efluentes, designando-se estas substancias como Poluentes alvo de Preocupacao (PaP).

Considerando o tempo de semivida (t;;) de cada PaP, i.e., o tempo que metade da
quantidade de poluente, presente no meio, leva a degradar-se (VACCARI et al., 2006), entao,
num dado intervalo de tempo (At), degradar-se-a uma determinada quantidade de cada PaP,

admitindo que apenas ocorre degradacao em meio aquoso (REBELO, 2004).

Admitindo que o decaimento de cada PaP, no meio hidrico, segue o modelo cinético mais
utilizado em reagdes ambientais, ou seja, uma cinética de primeira ordem, entdo, ao fim de
um intervalo de tempo At, a concentracao de PaP é dada pela expressao (VACCARI et al.,
2006):
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oc <1 t _kt
— =k -| —oC=k| ot = 5.4
okCe jocac joa eC=C,e (5.4)
sendo C - Concentracao de PaP ao fim de um periodo At

Co - Concentracao inicial de PaP

k - constante cinética

At - Intervalo de tempo, expresso em dias

A constante cinética relaciona-se com o tempo de semivida, de acordo com a seguinte
equacao (VACCARI et al., 2006):

Na situacdo ideal, a concentracdo maxima possivel a descarregar sera igual a concentracdo

que se degrada durante o intervalo de tempo At, ou seja (REBELO, 2004):
VLE(t) =X (5.6)

sendo VLE(t) - Valor limite de emissao em funcao do tempo

X - Quantidade de PaP que se degrada no intervalo de tempo At

Nestas circunstancias, esta-se perante uma rejeicao de “efeito nulo”, em que todo o PaP
rejeitado se degrada. Nas condices limite, o VLE(t) ira tender para a NQA acrescida da
quantidade que se degrada no intervalo de tempo considerado, ou seja, em meios recetores

sem contaminacao de fundo, o VLE(t) situa-se entre os seguintes limites (REBELO, 2004):
X < VLE(t) <NQA +X (5.7)

Deste modo, pretende-se que quando a concentracao inicial (Co) for igual a NQA+X, a mesma
tenda para a NQA, ao fim de um periodo At, ou seja, substituindo na equacao 5.4 obtém-se a

equacao 5.8:
NQA=(NQA+X)e™ ™  (5.8)

Expressando-se a NQA em concentracdo média anual, o valor limite de emissdo a cumprir
(também expresso em concentracdo média anual) obtém-se a partir das equacdes 5.8 e 5.5,

i.e.:
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NQA+X=VLE(t):N—QA (5.9)
——EAt

t
o

Com esta metodologia, o VLE obtido a partir da equacao 5.9 nao contempla a atenuacao
(diluicao) do meio recetor. Em cursos de agua intermitentes ou efémeros, este fator ndo deve
ser considerado, designadamente, durante a época estival. No entanto, em linhas de agua

perenes, pode usar-se a expressao 5.10 (WARREN, 2008):

QBacia + QDescarregado

QDescarregado

VLE(t) = VLE(t)x (5.10)

Corrigido

sendo  Quescarregado - Caudal total descarregado na bacia
VLE(t)corrigido - VLE aplicado a cada descarga individual na bacia
Quacia - Caudal da bacia (pode ser o caudal minimo, mediano ou caudal médio obtido
considerando 75 % ou 90 % das medicoes - Percentil 75 ou 90, dependendo da situacao

que se pretende retratar)

O caudal total descarregado na bacia, num dado intervalo de tempo At, é dado pela seguinte
expressao (REBELO, 2004):

QDecarregado = ZQI (5-1 1 )

sendo Q; - Caudal unitario de descarga de efluentes contendo PaP, considerando apenas as

descargas diretas no meio recetor.

A aplicacdo da equacdo 5.11 resulta em trés situacoes limite:

QBacia R QDescarregado = QBacia + QDescarregado ~ Q.Descarregadoz> VLE(t)Corrigido = VLE(t)
QBacia >> QDescarregado = QBacia + QDescarregado ~ QBacia = VLE(t)Corrigido >> VLE(t)

QBacia ~ QDescarregado = QBacia + QDescarregado ~ 2-QDescarregado :VLE(t)Corrigido = ZVLE(t)

Por Gltimo, os VLE assim obtidos deverdo ainda ser aferidos as condicdes do meio recetor
(JIRKA et al., 2004) mediante o uso do Discharge Test (RIJKSWATERSTAAT e DELTARES, 2011),
utilizando um processo iterativo. Neste procedimento, em funcado das caracteristicas do meio
hidrico, pode-se fixar uma distancia como zona de mistura admissivel e variar o valor do
VLE(t)corrigiao até se obter o valor mais alto possivel, que garanta o cumprimento da NQA

imediatamente a jusante da zona de mistura ou variar a zona de mistura, para o valor do
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VLE(t)corrigiso, de modo a determinar a extensdo minima de influéncia da rejeicdo no meio

hidrico.

Observando a primeira hipotese, o VLE(t)corrigidco POde ser aferido em termos de média anual a
que a descarga tera de obedecer. Contudo, em funcao do caracter toxico, persistente e do
potencial de bioacumulacao dos PaP deve também ser estabelecido um valor maximo diario,
passivel de ser descarregado, para prevencdo dos efeitos agudos sobre o meio hidrico.
Concludentemente, o processo deve ser repetido, utilizando um intervalo de tempo diario
(At=1d) e as condicoes maximas de descarga, para determinacdo da concentracdo maxima
diaria (CMD). Para este efeito, deve ser considerado o caudal maximo de descarga e o caudal
tipico da linha de agua em que ocorrem estas rejeicdes, atendendo as caracteristicas do meio

hidrico (e.g., linhas de agua intermitentes, efémeras ou perenes).

Este processo iterativo permite a definicdo de “condicdes fronteira” a aplicar as descargas,

i.e., o VLE(t) expresso em média anual e a CMD, expressa em valor maximo diario.

Nas situacdes em que existe contaminacao de fundo (CF), o VLE(t) tera de ser corrigido, de

modo a que nas condicdes limite seja deduzida essa mesma contaminacao, ou seja:
VLE(t)=NQA+X -CF (5.12)

Quando ha contaminacao de fundo podem ocorrer duas situagcdes: CF < NQA ou CF > NQA. No
que concerne ao primeiro caso, constata-se que ainda € possivel efetuar rejeicoes
controladas, de modo a permitir a recuperacao do meio. O calculo dos VLE e respetiva

correcao sao efetuados de modo igual aos dos meios sem contaminacao de fundo.

Uma vez que a aplicacao informatica Discharge Test contempla a possibilidade de integracédo
da concentracado de fundo no calculo da norma de rejeicao, a determinacao do VLE pode ser

efetuada de duas formas:

e Através da equacao 5.12, refinando os valores de acordo com o conceito de zona de
mistura, sem contemplar no “Discharge Test” a contaminacao de fundo;

e Através do limite superior da expressao 5.7 (NQA+X), refinando os valores de acordo
com o conceito de zona de mistura, contemplando no “Discharge Test” a

contaminacao de fundo.

Notando que a aplicacdo informatica Discharge Test engloba o hidrodinamismo do meio
recetor e as caracteristicas da descarga, considera-se que se deve utilizar,

preferencialmente, a segunda hipétese de calculo.
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Nas situacoes em que a contaminacao de fundo excede a NQA tem que ser obrigatoriamente
prevista a recuperacao do meio recetor, pelo que preferencialmente nao devem ser
autorizadas descargas do PaP. Nao obstante, em algumas situacdes, esta superacao ainda
permite, mesmo com rejeicdo, a possibilidade de recuperacao da massa de agua, tendo em

conta a degradacao da substancia.

Portanto, podem adotar-se eventuais rejeicées de poluente nestes meios recetores desde que

cumprida a seguinte condicao:
CF-NQA< X (5.13)

A correcdo dos VLE aos caudais do meio recetor faz-se de forma igual as situacoes
anteriormente descritas. Cabe ainda salientar que, nos casos em que ha contaminacdo de
fundo, se se optar pela solucdo ideal, ou seja, quando a quantidade maxima possivel
descarregar (i.e., o VLE) corresponder a quantidade que se degrada (X), num mesmo intervalo
de tempo, nao havera recuperacao do meio hidrico, pelo que o valor real a adotar tem de ser

sempre inferior a X e ser tao mais restritivo quanto maior for o grau de contaminacao.

As situacées em que haja contaminacao de fundo devem ser avaliadas caso-a-caso e se se
justificar a delimitacdo da ZM podera ser efetuada com recurso aos niveis de avaliacao
superiores (ver seccao 2.7) previstos no guia da Comissao Europeia (EUROPEAN COMMISSION,
2010b).

5.3 Determinacéo de VLE para rejeicao de aguas residuais

Com vista a avaliar a aplicabilidade da metodologia descrita, procedeu-se a utilizacdo da
mesma em duas situacdes distintas, nomeadamente, na determinacao de VLE referentes a
duas rejeicoes em linha de agua e na avaliacdo de VLE aplicados a aguas residuais destinadas

a reutilizacao para rega de areas verdes de uso publico (rega paisagistica).

Em funcdo das caracteristicas e usos do meio hidrico recetor, as aguas residuais tratadas, a
um nivel secundario, poderdo carecer de um nivel de tratamento mais avancado, como é o
caso da desinfecdo, sempre que as rejeicoes ocorram em zonas passiveis de afetar, e.g.,
aguas para consumo humano, aguas balneares ou zonas de producao de moluscos bivalves

destinados ao consumo.

0 sistema de tratamento mais usual para promocao da desinfecao das aguas residuais tratadas
€ o uso da radiacdo ultravioleta. Contudo, por necessidade de afinacao suplementar, por
problemas no sistema de UV ou por questdes econémicas, a utilizacdo de cloragem constitui
uma alternativa apelativa e frequente, devido a respetiva simplicidade e baixo custo (ver

capitulo 2).
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A aplicacao da metodologia descrita a rejeicdes de aguas residuais, contendo triclorometano,
determina a necessidade de se conhecer a concentracao inicial deste poluente (Co), i.e., a
concentracao passivel de estar presente nas aguas residuais a rejeitar, as quais conseguem
ser preditas através do modelo descrito no capitulo 4 (var. BkP e var. SC), em funcdo da
dosagem de cloro e tempo de reacao. A conjugacao destes resultados com a metodologia
proposta no presente capitulo possibilita, assim, a determinacdo da concentracdo (C) ao fim
de um intervalo de tempo At e por comparagao desta com 0s VLE(t)corrigidos, avaliar o risco que

estas rejeices apresentam para o cumprimento da NQA referente ao CHCl; (2,5 pg L™).

A afericao do VLE a impor a uma dada rejeicao sera efetuada com recurso ao Discharge Test,
com base na aproximacao das “condicoes fronteira” entre o VLE(t)corrigido € O Valor obtido para
a concentracao de triclorometano, ao fim de um tempo t, em funcdo do respetivo modelo de
formacao aplicavel (var. BKP ou var. SC) decorrente das condicoes de cloragem (ver capitulo
4),

Em sintese, pode-se corrigir as técnicas de cloragem na fonte, de modo a que as
concentracoes de SPD (triclorometano) estimadas para o efluente a rejeitar sejam
compativeis com as NQA estipuladas para o meio recetor. Para controlo das emissoes de
triclorometano decorrentes da rejeicao de aguas residuais cloradas procedeu-se, entao, ao
calculo de VLE aplicados a duas situacdes: a descarga de uma ETAR tipicamente urbana (ETAR

L) e a descarga de uma ETAR que serve uma populacao predominantemente rural (ETAR J).
Para efeitos de calculo, considera-se os seguintes elementos e pressupostos:

e Os dados relativos aos recursos hidricos® (Tabela 5.1) foram obtidos através do
SNIRH*? (INAG, 1995-2013) e tratados estatisticamente com recurso ao software IBM
SPSS Statistics 20 (IBM, 2011b) para determinacdo dos caudais e niveis médios das
linhas de agua;

e A linha de agua recetora dos efluentes tratados na ETAR L nédo dispde de estacao de
monitorizacao descrita no SNIRH, pelo que se recorreu ao uso de dados de outra
estacdo de monitorizacdo relativos a uma linha de agua na mesma area (dentro da
sub-bacia da zona central das Ribeiras do Algarve), com caracteristicas topograficas e
regime semelhantes;

e As linhas de agua recetoras constituem pequenos cursos de agua estreitos. As larguras
adotadas foram de 1 m para o curso de agua recetor da descarga da ETAR Je 1,5 m
para o curso de agua recetor da descarga da ETAR L>3;

e As tubagens de descarga apresentam um diametro de 0,20 m na ETAR J e 0,40 m na
ETAR L.

3! Dados disponiveis a partir de 01-10-1998.
52 SNIRH - Sistema Nacional de Informacao dos Recursos Hidricos.
>3 Dados cedidos pela APA-ARH Algarve.
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Nao existem fontes de contaminacao de cloroformio a montante das descargas;

O tempo de semivida considerado foi de 60 dias (valor retirado da tabela 2.4), pelo
que k é igual a 0,012 d".

Para o calculo do VLE, expresso em termos de média anual, utilizaram-se os dados
referentes ao percentil 75, por representar o caudal médio considerando o periodo
humido, e para o calculo da CMD, utilizaram-se os valores da mediana, por excluirem
os valores mais elevados e por conseguinte ser representativa do caudal em periodo
seco, tendo em conta o caracter torrencial e efémero das linhas de agua na regidao do
Algarve;

As desinfecoes de afinacao sdo, geralmente, efetuadas em linha, sem existéncia de
tanques de contacto, pelo que os tempos de reacao sao diminutos, dependendo
apenas da capacidade hidraulica do sistema de tratamento entre o ponto de
desinfecao e o ponto de descarga no meio recetor. Deste modo, os tempos de reacao
considerados foram 60 e 70 minutos para a ETAR J, de acordo com o definido no
projeto da ETAR®, e 5 e 15 minutos para a ETAR L, uma vez que se trata de uma
desinfecao para afinacao, com tempos de reacao geralmente curtos (ver seccao 4.4);
As dosagens de cloro consideradas foram 0,01, 0,03, 0,05 mg mL"' Cl, e a
concentracao de CHCl; foi calculada pelo modelo descrito na equacao 4.4, var. BkP
(tabela 5.2).

Tabela 5.1: Dados dos meios recetores (INAG, 1995-2013)

Est_agép de~ Origem das A . Desvio Percentil .
monitorizacdo aguas Parametro Média ~ Mediana

(codigo) residuais ERIEE S

g?;‘r‘fg‘ /mn*j?s!? 0,07 0,01 0,05 0,00
30J/01HA ETAR J o

Nivel medio 0,25 0,01 0,25 0,13

fj]a:r‘]‘g‘ /mnf_,f’s‘_? 1,52 0,16 0,92 0,03
31H/02H ETAR L o

Nivel medio 0,88 0,01 0,94 0,76

>4 Dados cedidos pela APA-ARH Algarve.
>> Dados cedidos pela APA-ARH Algarve.
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Tabela 5.2: Determinacao da concentracao de triclorometano (C)

tcontacto CIZ adicionado C0
ETAR
/ min / mg mL™ /pg Lt
60 0,01 6,5
60 0,03 8,3
60 0,05 11
ETAR J
70 0,01 6,7
70 0,03 8,6
70 0,05 11
5 0,01 3,9
5 0,03 5,1
5 0,05 6,5
ETARL
15 0,01 4,9
15 0,03 6,3
15 0,05 8,1

Em funcdo das concentracdes de CHCl; obtidas (Co) e das caracteristicas do meio hidrico

obtiveram-se 0s VLE(t)corrigidos @ partir das equacées 5.9 e 5.10 (tabelas 5.3 e 5.4).

Tabela 5.3: ETAR J (populagao rural) - Determinacao de VLE(t)corrigido

TipO de C0 € X(t) VLE(t) VLE(t)corrigido
VLE /ugl™  /pglt /pgLlt /ug Lt /ug L™t
6,5 0,1 6,4 8,9 201
8,3 0,1 8,2 11 242
11 0,2 11 13 301
VLEAnual
6,7 0,1 6,6 9,1 206
8,6 0,1 8,5 11 249
11 0,2 11 13 301
6,5 6,4 0,1 2,6 2,6
8,3 8,2 0,1 2,6 2,6
11 11 0,0 2,5 2,5
CMD
6,7 6,6 0,1 2,6 2,6
8,6 8,5 0,1 2,6 2,6
11 11 0,0 2,5 2,5

2 C - Concentracao de CHCl;, ao fim do tempo At.

111



Formacao de Triclorometano em Aguas Residuais Cloradas

Tabela 5.4: ETAR L (populagao urbana) - Determinagao de VLE(t)corrigido

ooz [ [ e | i | dies | e
3,9 0,1 3,8 6,3 65
5,1 0,1 5,0 7,5 78

VLEs o 6,5 0,1 6,4 8,9 92
4,9 0,1 4.8 7,3 76
6,3 0,1 6,2 8,7 90
8,1 0,1 8,0 11 109
3,9 3,9 0,0 2,5 3,3
5,1 5,0 0,1 2,6 3,4
6,5 6,4 0,1 2,6 3,4

CMD
4,9 4,8 0,1 2,6 3,4
6,3 6,2 0,1 2,6 3,4
8,1 8,0 0,1 2,6 3,4

2 C - Concentracao de CHCL;, ao fim do tempo At.

Seguindo a abordagem por niveis para a definicao das ZM, descrita no guia técnico da
Comissao Europeia (EUROPEAN COMMISSION, 2010a), e descrita na capitulo 2 (ver seccéo 2.7),
constatou-se que as rejeicoes para as quais se pretende definir VLE cumprem o disposto no
nivel 0, i.e., comprova-se a existéncia de CHCl; nas aguas residuais, pelo que se passou a uma
abordagem de nivel 1, em que se avaliou a contribuicao do processo (CP) através da equacao
5.14:

(PaP)

efluente x Qdescarregado

CP =
(Qdescarregado + Qbacia )

(5.14)

sendo (PaP)efente - Concentracao de poluente alvo de preocupacao no efluente
Quescarregado - Caudal total descarregado na bacia
Qbacia - Caudal da bacia (caudal mediano ou caudal médio obtido considerando 75 %

das medicoes - Percentil 75, dependendo da situacao que se pretende retratar)

Considerando que (PaP)cfiyente cOrresponde ao VLE(t)corrigido, €ntao CP condiz com o VLE(t), em
concordancia com a equacao 5.10, que é sempre superior a NQA (ver tabelas 5.3 e 5.4), pelo
que se devera observar o efeito destas rejeicdes no meio, através de uma abordagem de nivel
2, sempre que o aumento da concentracdo do PaP no meio hidrico seja superior a 4 % da NQA
(em pequenos cursos de agua, (EUROPEAN COMMISSION, 2010a), conforme ja referido inicio

do presente capitulo.

Através do Discharge Test determinaram-se as “condicdes fronteira” para os VLE (tabelas 5.5
e 5.6), ou seja, os intervalos em que estes se devem situar, em funcao do cumprimento ou

nao cumprimento das condicoes do teste (figuras 5.4 a 5.8).
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Em consequéncia da ETAR J descarregar numa linha de agua efémera, onde na época estival
ndo existe qualquer caudal, nao é possivel determinar a CMD com base na mediana, ou seja,
durante o periodo seco, o VLE a definir nao contempla qualquer correcao devida as condicoes

do meio recetor.

Tabela 5.5: ETAR J (populacao rural) - Definicao das “condicées fronteira”

VLE(t Cri_térios do Cri_térios do »
Corrig(idz DIS.?Z?{ 9% clrpglt Co/pgLt DIS.?Z?{ 9% corpgL? fronig?%" /
/ug L (Nivel 2)? (Nivel 2) Ho L
201 Nao cumpre 12 6,5 Cumpre 0,39
242 Nao cumpre 15 8,3 Cumpre 0,50
301 N&o cumpre 18 11 Cumpre 0,67 11/5L‘éLERea‘
206 Nao cumpre 12 6,7 Cumpre 0,41 ( <2‘(\)nral)
249 Nao cumpre 15 8,6 Cumpre 0,52
301 Nao cumpre 18 11 Cumpre 0,67
2,6 6,5
2,6 8,3
2 na“ na " na na VLErea
2,6 6,7 (CMD) <2,6
2,6 8,6
2,5 11

@ Aumento da concentragao de CHCl; no meio hidrico < 0,04:-NQA.

P C,_ - Concentracdo de CHCl; no limite da zona de mistura, sendo L o comprimento da ZM (L=10 m=10-largura da
linha de agua).

“na - nao aplicavel.

Tabela 5.6: ETAR L (populacao urbana) - Definicao das “condicoes fronteira”

VLE(t Cri_térios do Cri_térios do 9
w,rigfdz D'Sﬁ;?{ 9 clruglt  Co/pgLt D'Sﬂ;?{ 9 c/ugLt fron(ice)?rc:é" /
/HgL? (Nivel 2)? (Nivel 2) ho L
66 Nao cumpre 6,4 3,9 Cumpre 0,4
77 Nao cumpre 7,4 5,1 Cumpre 0,5
92 Nao cumpre 8,9 6,5 Cumpre 0,6 8,1<VLEgeal
76 N&o cumpre 7,3 4,9 Cumpre 0,5 (VLEAnual) <66
90 Nao cumpre 8,7 6,3 Cumpre 0,6
108 Nao cumpre 10 8,1 Cumpre 0,8
3,3 Cumpre 1,6 3,9 Cumpre 2,0
3,3 Cumpre 1,6 51 Nao Cumpre 2,6
3,4 Cumpre 1,7 6,5 Nao Cumpre 3,2 3,4<VLEgeal
3,3 Cumpre 1,6 4,9 Cumpre 2,4 (CMD)<5,1
3,4 Cumpre 1,7 6,3 Nao Cumpre 3,2
3,4 Cumpre 1,7 8,1 Nao Cumpre 4,0

@ Aumento da concentragao de CHCl; no meio hidrico < 0,04:NQA.
P C, - Concentracdo de CHCl; no limite da zona de mistura, sendo L o comprimento da ZM (L = 15 m = 10-largura. da
linha de agua no caso de VLEn € L = 0.375 m = 0,25-largura da linha de agua no caso de CMD).
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INPUT DATA SURFACE WATER
canal
ditch or small canal
lake o
flow Q opp 092 7 m3ls
depth h 094 m
width b 1.5 m
upstreamconc.  Cyy 0,000000 ugh
L = 15 m

Figura 5.4: Input para a linha de agua (ETAR L,
condicoes anuais)

INPUT DATA DISCHARGE LIST OF SUBSTANCES
dsting discharg - simazine (fresh + tidal) -
reduced discharge o tributyltin compounds (fresh 4
trichloro-ethylene (fresh + tid.
flow Qdischarge 3542 m3/hr trichlorobenzenes
diameter pipe D 0.4 1 m
substance methane (chior E:;E:g’gé%?;hhe:;:i)em -
effluent concentration Ce 66,00 gyl pe
substance: trichlormethane (chloroform)
Is M AC-value available? Yes
MO (CeldeltaCo) 935
EQS = 25000 g/l deltaC 0 B3764 gl
co 63764 g/l
M (= Cerdeltacy)= 035

| | deltaCL= 63764  ugll

Figura 5.5: Input para a rejeicdo (ETAR L, descarga de 66 pg L', condicées anuais)

Delta C after complete mixing: 255,06 % of EQS I

~
DISCHARGE-TEST EXISTING DISCHARGE trichlormethane (chloroform) | CL= 63764 g/l
Tier 0 Ce>=EQS?
{
YES
{
Tier 1 delta C-compl-mix> 0,04*EQS ? attention CL> EQS! = Tier 1criteria cannot be met! (rough) estimate of available space
d downstream on water body or river
YES basin level based on complete mixing:
& 0 comparable discharges
upstreamconc. Cw known?
13
YES
4 Water body:C-compl-mix.>EQS!
Tier 2 delta C +Cw>EQS? - YES -
Complete mixing is not sufficient to meet criteria of EQS mixing zone!
criteria of EQS-mixing zone cannot be met: length of mixing zone: unlimited > (L: 5m)
(if necessary a complex calculation i.c.w. the competent authorithies can be carried out by the company responsible for the discharge (TIER 3 assessment))
EQS-mixing zone is limiting; to identify critical conditions run discharge test with (low ) flow conditions adequate for testing EQS criteria

Figura 5.6: Output do Discharge Test (ETAR L, descarga de 66 pg L', condicdes anuais)
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INPUT DATA DISCHARGE LIST OF SUBSTANCES
existing discharg - simazine (fresh + tidal) -
reduced discharge N tributyltin compounds (fresh +
trichloro-ethylene (fresh + tid.
flow Qdischarge 354,2 m3/hr trichlorobenzenes
diameter pipe D 04 I m trichlormethane (chloroform
substance mmethane (chion Erlg:riﬁla:]:ed(ﬁd?;hhe:y?sg?e =
effluent concentration Ce 8,10 g/l pe
substance: trichlormethane (chlorofarm)
Is M AC-value available? Yes
MO (Celdelta CO) 935
EQS = 2,5000 g/l deltaC 0 07826 g/l
co 07826  ugll
ML (=Celdeltacy)= 035
| | deltaCL= 07826  ug/l

Figura 5.7: Input para a rejeicao (ETAR L, descarga de 8,1 pg L', condicdes anuais)

Delta C after complete mixing: 31,3 % of EQS |

DISCHARGE-TEST EXISTING DISCHARGE trichlormethane (chloroform) CL= 0,7826 g/l
Tier 0 Ce>=EQS?
$
YES
4
Tier 1 ' delta C-compl-mix.>0,04*EQS ? N Tier 1criteria cannot be met! (rough) estimate of available space
& downstream on water body or river
YES basin level based on complete mixing:
& 2 comparable discharges

upstreamconc. Cwknown?
¥
YES
{
Tier 2 deltaC +Cw>EQS? - YES - discharge meets criteria of discharge test

Criteria of EQS-mixing zone can be met: length of mixing zone: 3 m < (L: Bm)

EQS-mixing zone is limiting; to identify critical conditions run discharge test with (low ) flow conditions adequate for testing EQS criteria

Figura 5.8: Output do Discharge Test (ETAR L, descarga de 8,1 pg L', condicées anuais)

Uma vez definidos os intervalos para os VLE, determinaram-se os VLE reais a partir da
definicdo de valores hipotéticos, os quais foram validados através do Discharge Test (tabelas
5.7 e 5.8).

Como se demonstrou, os VLE sao determinados para os caudais maximos de descarga, porém
nao contemplam a previsdao da implantacao de novas rejeicoes contendo o PaP, na area de
influéncia da zona em apreco, e que podem contribuir para a alteracdo das condicoes da ZM.
Por outro lado, os caudais da linha de agua sao variaveis no tempo em funcao das condicoes

meteoroldgicas.

Assim, uma situacdo real de descarga podera ser efetivamente distinta da retratada
teoricamente, apesar da abordagem por niveis para definicao das ZM ser bastante restritiva e
tender a retratar os cenarios mais desfavoraveis (COMISSAO EUROPEIA, 2010, EUROPEAN
COMMISSION, 2010a, 2010b). Para fazer face a estas incertezas, poder-se-a passar a uma

abordagem de nivel superior (nivel 3 ou 4), mas, como se referiu anteriormente, os processos
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envolvidos poderao ser bastante morosos e incompativeis com os prazos legais para emissao
dos titulos de descarga, pelo que a alternativa devera ser a adocao de uma margem extra de

seguranca dada pela equacao 5.15 (tabelas 5.7 e 5.8).

_NQA-C,
 NQA

a

x100  (5.15)

sendo o - Coeficiente de seguranca
C. - Concentracao de CHCl; no meio recetor a uma distancia L (extensao da zona de

mistura) a jusante de rejeicao

Tabela 5.7: ETAR J (populacao rural) - Validacao de VLE

“Condi_gées VLE o Critérios do C
fronteira™ AIEELED Discharge L al%
/pg Lt ARgIE Test (Nivel 2) /g L
100 Nao cumpre 6,0 -140
50 Nao cumpre 3,0 -20
40 Nao cumpre 2,4 4
39 Nao cumpre 2,4 4
11<VLEgeal 38 Cumpre 2,3 8
(VLEAnua) <200 37 Cumpre 2,2 12
36 Cumpre 2,2 12
35 Cumpre 2,1 16
33 Cumpre 2,0 20
30 Cumpre 1,8 28
( CXALI;E )RS, 6 2,6 na? na

? na - nao aplicavel.
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Tabela 5.8: ETAR L (populacao urbana) - Validacao de VLE

“Condi_gées VLEr o Critérios do C
fronteira” AleD Discharge L o/ %
/ugL? /ug L Test (Nivel 2) /ugL

33 Nao cumpre 3,2 -28
30 Nao cumpre 2,9 -16
25 Nao cumpre 2,4 3

8,12 VLEgeal 24 N&ao cumpre 2,3 7

(VLEAnual)<66 23 Cumpre 2,2 11
22 Cumpre 2,1 15
21 Cumpre 2,0 19
20 Cumpre 1,9 23
5,0 Nao cumpre 2,5 0
4,7 Cumpre 2,4 6
4,5 Cumpre 2,3 10

3(6‘;\7\3’55"’9;‘ 4,0 Cumpre 2,0 20
3,7 Cumpre 1,9 24
3,5 Cumpre 1,8 28
3,4 Cumpre 1,7 32

Através deste processo de avaliacdo de VLE deduz-se a razdo VLE/NQA que determina a
diluicdo que é necessaria obter através da mistura fisica no meio hidrico, para garantir os
objetivos de qualidade da agua. Todavia, esta diluicdo também depende do decaimento
bioldgico e dos processos de transformacao quimica, pelo que a razdo em causa também
descreve o impacto dos poluentes nos ecossistemas, preconizando o VLE a protecao contra os
efeitos agudos nos organismos, enquanto a NQA determina a protecao contra efeitos a longo

prazo ou efeitos cronicos (JIRKA et al., 2004).

De um modo geral, para a razao VLE/NQA podem ser utilizadas gamas teoricas entre 5 a 1000
para a maioria dos parametros quimicos e fisicos (JIRKA et al., 2004). Porém, as
caracteristicas das rejeicoes e dos cursos de agua poderao determinar a necessidade de se
utilizarem razdes adaptadas caso-a-caso, conforme se demonstrou ao longo do presente
capitulo. Segundo Jirka et al., para o triclorometano a razao tipica entre o VLE e a NQA é
igual a 10, o que levaria a um VLE global de 25 pg L. Com a utilizacdo deste valor como VLE
e com recurso ao Discharge Test, verifica-se que no caso da ETAR J ha cumprimento, ou seja,
a concentracdo de CHCl; no limite da ZM é menor ou igual que a NQA. No entanto na ETAR L,
esta premissa ja nao é satisfeita, observando-se um valor superior a este objetivo na extensao
limite da ZM (tabela 5.9).
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Tabela 5.9: Avaliacao de cumprimento de condicoes do Discharge Test para rejeicao com VLE
cumprindo a razao VLE=10-NQA

Critérios do c
ETAR Tipo de VLE Discharge Test / f o/%
(Nivel 2) Mg L
‘ VLE pnuat ‘ Cumpre ‘ 1,5 ‘ 40 ‘
L . VlEgwa | Naocumpre 2,4 | 4 |

A observacao da margem de seguranca (), calculada através da equacao 5.15 e disposta na
tabela anterior, revela uma grande amplitude. Atendendo a que toda a abordagem descrita
ao longo do presente capitulo se centra na descricao das situacbes mais desfavoraveis,
poderao ser adotadas margens de seguranca mais permissivas, desde que se garanta que os
cenarios avaliados reflitam a variacdao de forma adequada para a salvaguarda do meio hidrico,
sem no entanto se imporem limitacdes demasiado severas as rejeicées (COMISSAO EUROPEIA,
2010, EUROPEAN COMMISSION, 2010b).

Desta forma, propde-se a adocdo de um coeficiente de seguranca o intermédio, dentro do
intervalo determinado para um VLE de 25 pg L (i.e., 4<a<40), que corresponde a um Oimedio
de 22 %, devendo os valores reais serem escolhidos entre os que mais se aproximam desta

média desde que cumpram os critérios do Discharge Test.

Face aos resultados obtidos, foi entao possivel estabelecer um VLE,,,. € uma CMD para ambas
as ETAR, acima da NQA, tendo-se selecionado os VLE que cumprem um coeficiente minimo de
seguranca de 20 %. A observancia dos VLE devera ser em funcido do ano hidrolégico®,
decorrente das caracteristicas torrenciais das linhas de agua. Deste modo, o valor
correspondente ao valor médio anual devera ser cumprido durante o periodo himido, nao

devendo no periodo seco ser ultrapassada a CMD (tabela 5.10).

Tabela 5.10: VLE propostos

VLE Periodo do ano VLE Periodo do ano
ETAR / Arl‘_“_i' em que deve ser / Cﬁ"_'i em que deve ser
Hg cumprido Hg cumprido
J 33 Outubro a marco 2,6 Abril a setembro
L 20 (periodo himido) 4,0 (periodo seco)

A observacao das CMD revela valores bastante restritivos, muito proximos da NQA, o que se
deve principalmente as caracteristicas das linhas de agua no periodo estival que praticamente
nao permitem a mistura fisica. Este facto revela a importancia de serem encontrados usos
alternativos para as aguas residuais tratadas, em particular durante os periodos mais quentes,

como por exemplo a reutilizacdo. Conquanto, também esta pratica apresenta risco de

% Ano hidrolégico - Periodo de doze meses entre duas estacées de chuva consecutivas, o que,
tipicamente, nao coincide com o ano civil. Em Portugal, considera-se, geralmente, o ano hidrolégico de
outubro a setembro (INAG, 1995-2013).
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emissdo de subprodutos de desinfecado, incluindo CHCl;, para o meio hidrico, na forma de
emissoes difusas (WATSON et al., 2012, ZHANG et al., 2013), pelo que também para esta
pratica deverao ser estabelecidos VLE (SALGOT et al., 2006).

Relativamente a ETAR J observa-se que os valores de formacao teoricos de CHCl;, obtidos no
capitulo 4 (ver seccao 4.4), com base nos elementos de projeto desta ETAR (valor médio de
13+1 pg L), cumprem o VLE encontrado de 33 pg L™, em termos de média anual. Contudo, os
caudais efetivamente tratados (entre os anos 2007 e 2010) foram muito mais baixos que os
dados do projeto, o que terd resultado a aplicacdo de dosagens excessivas de cloro
(supercloragem), que se traduziram em valores reais muito acima deste limiar,

nomeadamente, na ordem de 170 pg L™ de CHCls, nas aguas residuais tratadas nesta ETAR.

5.4 Determinacéo de VLE para reutilizacdo de aguas residuais

Conforme ja se referiu ao longo do presente trabalho, a reutilizacdo de aguas residuais
tratadas constitui uma boa pratica, sendo atualmente encarada como um pilar na gestao
sustentavel dos recursos hidricos (ASANO, 2007, BIXIO et al., 2008, MONTE e ALBUQUERQUE,
2010). Um dos principais objetivos da reutilizacao consiste no aumento da capacidade de
abastecimento de agua através de meios alternativos aos recursos hidricos, protegendo os
mesmos contra a sobre-exploracao. Alguns outros beneficios deste tipo de praticas podera ser
a melhoria da producéo agricola, reducao de consumos energéticos associados ao tratamento
e distribuicdo de aguas e reducdo das cargas quimicas rejeitadas para as aguas recetoras
(ANDERSON, 2003, BIXIO et al., 2006, HUERTAS et al., 2008, USEPA e USAID, 2012).

A regido do Algarve apresenta uma escassez acentuada de recursos hidricos, com uma
precipitacdo média anual de aproximadamente 500 mm, inferior ao valor médio de Portugal
Continental que é de 900 mm (MIRANDA et al., 2006), pelo que uma das praticas que tem
vindo a ser promovida e incentivada é a reutilizacdo de aguas residuais tratadas para rega de
campos de golfe, tendo presente que esta atividade exibe um elevado consumo de agua o
qual, num futuro proximo, podera ser equivalente a cerca de 200 000 habitantes. (MONTE e
ALBUQUERQUE, 2010).

No que concerne a pratica da reutilizacdo, a definicdo de VLE ndo contempla a correcao a
diluicdo no meio recetor, por nao ocorrer mistura em linha de agua. Consequentemente, a
aplicacao direta das equagoes 5.7, 5.8 e 5.9 determina valores muito restritivos, que poderao
ser incomportaveis face a necessidade de manutencao de um nivel de desinfetante residual
para prevencao de recontaminacdo da agua. Nesta situacdo, a aplicacdo da razdo VLE/NQA
igual a 10 (JIRKA et al., 2004) podera ser uma alternativa. Através da utilizacdo de modelos
de formacao de triclorometano pode-se otimizar as condicdes de dosagem de cloro e tempo

de contacto. Destarte, o VLE base a aplicar a reutilizacio sera de 25 pug L.
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No presente trabalho, estudou-se a aplicacdo desta hipdtese para a definicdo das condicdes
de cloragem acima indicadas através do modelo desenvolvido no capitulo 4, var. BkP e var. SC
(equacoes 4.4 e 4.5, respetivamente) as aguas residuais artificiais, ARA, descritas no capitulo
3, simulando-se condicoes de supercloragem e de cloragem de breakpoint. Os tempos de
contacto estudados foram 1, 15, 30, 60,120, 180 e 330 minutos.

Para os tempos de reacdo considerados observa-se que, para a var. BkP, os teores maximos de
cloro a adicionar situam-se dentro dos intervalos estudados no capitulo 3, enquanto a técnica
de supercloragem so6 apresenta viabilidade no menor tempo de contacto (tabela 5.11), o que
traduz o risco de formacdo de precursores de trihalometanos neste tipo de pratica de
desinfecdo, conforme ja salientado por outros autores (ESPIGARES et al., 2013, KOUKOURAKI
e DIAMADOPOULOS, 2003).

Tabela 5.11: Determinacao do cloro a adicionar para aplicacao de
técnicas de breakpoint e supercloragem

Cl2  adicionar
CHClj t /mg mL*
1 .
/uglL / min Tec. Breakpoint Supel:lt—:?c():l-‘agem
1 0,198 0,412
15 0,148 na®
30 0,135 na
25 60 0,123 na
120 0,111 na
180 0,104 na
330 0,093 na

?na - nao aplicavel (fora do limite do método).

A observacao dos dados reais de formacao de triclorometano revela a ocorréncia de valores
acima de 25 pg L', para as dosagens de cloro dentro das ordens de grandeza determinadas
(0,05 mg mL" < Cl, < 0,5 mg mL"), em particular a partir da dosagem de 0,2 mg mL™ Cl, (ver
tabelas 3.12 a 3.14 do capitulo 3).

Uma vez que a formacdao de CHCl; tende a aumentar com o teor de cloro adicionado,
conforme demonstrado no capitulo 3, evidenciando a transformacao de substancias
facilmente oxidaveis em compostos hidrofobicos, com elevada afinidade para formar
trihalometanos (XUE et al., 2008), os valores de cloro a adicionar deverao ser selecionados
dentro das gamas que revelam uma formacéao de CHCl; inferior a 25 ug L™, ou seja, entre 0,03
e 0,05 pg L, de acordo com os resultados obtidos para os ensaios 1 e 2, com exclusdo de

outliers, ambos descritos no capitulo 3 (figura 5.9).
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Figura 5.9: Formacao de CHCl; com cloro adicionado de 0,03 e

0,05 mg mL"
A comparacao destes valores de dosagem com os valores obtidos para a caréncia de cloro das
aguas residuais artificiais (ver tabela 3.9 do capitulo 3) revela que a dosagem devera ser
entre 1/6 a 1/4 do total da caréncia (tabela 5.12). Por outro lado, Espigares et al., definiram
uma razao aproximada de 1/3 como sendo suficiente para garantir a inativacao bacteriana.
Estes autores apenas estudaram trés séries de adicdo de cloro, nomeadamente 1/3, 2/3 e 3/3
da caréncia total (ESPIGARES et al., 2013) , enquanto no presente estudo se avaliaram
dosagens mais restritivas. A conjugacao destas conclusdes evidencia que a aplicacao de
dosagens de cloro abaixo da respetiva caréncia (eventualmente inferiores a 1/3) serao
suficientes para garantir a desinfecao e, consequentemente, minimizar a formacao de CHCl;.
Destarte, a determinacdo prévia da caréncia de cloro sera determinante no desenho de um

sistema de desinfecao de aguas residuais.

Tabela 5.12: Razao caréncia de cloro/dosagem de cloro

Dosagem de Cl, Caréncia de cloro Razédo
/ mg mL? / mg mL? Caréncia Cl,/Dose Cl,
0,03 0,18 | 6
0,05 0,18 | 4

As técnicas de cloragem a aplicar deverdao ser de breakpoint e os tempos de reacao
otimizados para minimizar a formacao de triclorometano, que tende a ser mais expressiva
apos o breakpoint, de acordo com o sugerido pelos resultados descritos no capitulo 3 e
conforme descrito noutros estudos (ESPIGARES et al., 2013, ZHANG et al., 2013).

Para uma melhor gestdo dos procedimentos associados a cloragem de aguas residuais

destinadas a rejeicao no meio hidrico ou a reutilizacao, deveriam ser aplicadas metodologias
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de avaliacdo de risco, que englobem a avaliacdo dos recursos hidricos superficiais e

subterraneos.
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Capitulo 6

Avaliacao de risco

6.1 Introducéo

A percecao de que o manuseio de substancias perigosas, na auséncia de rotinas apropriadas
de gestao ambiental, pode originar emissdes passiveis de provocarem a contaminacao do meio
hidrico, por longos periodos de tempo, evidencia a necessidade de se aplicarem metodologias

de avaliacao de risco.

De um modo geral, os modelos de avaliacao de risco ambiental recorrem ao uso de
metodologias complexas de modelacdo matematica, para avaliar condicdes hidroldgicas,
degradacédo de substancias, mobilidade de poluentes nos meios recetores e tendem a utilizar
um conjunto significativo de dados na producao de respostas morosas e algo complexas
(ALMASRI @ KALUARACHCHI, 2005, CHEN et al., 2010, GUTIERREZ et al., 2009, LI et al., 2012,
SIZIRICI et al., 2011, ZHAO et al., 2008)

Destarte, torna-se frutuoso a definicao de ferramentas simples para avaliacao de risco para os
recursos hidricos, que auxiliem e suportem a tomada de decisdo e que possam ser utilizadas
em situacOes reais de acidente ou em situacoes de rotina de avaliacao de instalacoes ou

fiscalizacao.

Numa estacao de tratamento de aguas residuais com desinfecdo por cloragem, para além do
risco de formacdo de SPD nas aguas residuais tratadas rejeitadas ou reutilizadas, ocorre a
armazenagem e manuseamento de substancias quimicas, como é o caso dos produtos
clorados. Nas seccoes seguintes do presente capitulo sera descrita uma metodologia de

avaliacao de risco e a respetiva aplicacao a estas situacoes.

6.2 Metodologia de avaliacdo de risco para os recursos hidricos

Uma metodologia possivel de ser aplicada nos sistemas de tratamento de aguas residuais € o
Modelo de Avaliacao de Risco para os Recursos Hidricos (MARRH), que é baseado numa analise
multicritério, que permite identificar as zonas passiveis de virem a ser afetadas em caso de
acidente e o possivel grau de afetacdo, em funcdo da definicio de uma escala de risco
associada quer aos recursos hidricos em presenca, quer as caracteristicas das fontes de

perigo.

Este modelo pretende também identificar diversas opcoes de atuacdo possiveis, face a

diferentes cenarios, de forma a auxiliar as autoridades competentes e os responsaveis pelas
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fontes de perigo, na tomada de decisdes para contrariar os efeitos adversos, particularmente
ao nivel de praticas adequadas para prevencdo da contaminacdo das massas de agua,
definicdo de medidas de mitigacdo para reduzir os riscos inerentes a fonte de perigo e
definicao de planos de monitorizacdo para seguimento de situacoes de acidente (REBELO et
al., 2014).

O MARRH baseia-se nos principios gerais da avaliacdo de risco ambiental (FAIRMAN et al.,
1998, LOHANI et al., 1997, SCHAEFFER et al., 2009, TRISTAN et al., 2000), com base numa
analise de decisao de multicritérios (ELIASSON et al., 2003, HUANG et al., 2011). O modelo
desenvolve-se em trés fases (fatores criticos; analise e avaliacdo; seguimento), e integra uma
metodologia de avaliacdo ambiental estratégica (GORMLEY et al., 2011, MARSHALL e FISCHER,
2005, SLATER e JONES, 1999). Este modelo pretende auxiliar os operacionais, na tomada de
decisdo técnica de uma forma rapida e expedita, podendo ser aplicado a fontes fixas (e.g.,
unidades industriais, ETAR) ou a fontes moveis (transporte rodo e ferroviario). De seguida

descreve-se a estrutura do modelo (REBELO et al., 2014):
1° Fase: Fatores Criticos

Na primeira fase identificam-se os Fatores Criticos (FC) para o objeto de avaliacdo (Recurso
Hidrico), ou seja, as questbes fundamentais sobre as quais devem incidir os procedimentos de
avaliacao de risco. Os FC selecionados sao: identificacao, localizacao e quantificacao da fonte

de perigo.

Inicialmente identifica-se o tipo de fonte (indlstria, servicos, transporte ou outra) e as
substancias perigosas que sdao armazenadas e/ou manuseadas nessa mesma unidade. O
enquadramento espacial da fonte de perigo permite caracterizar os recursos hidricos
existentes na respetiva envolvéncia (aguas subterraneas e superficiais) com recurso a
sistemas de informacao geografica, para determinacdo das respetivas condicionantes, i.e.,
instrumentos de gestao territorial, e.g., planos de ordenamento municipal, planos de regiao
hidrografica, cartas de vulnerabilidade a poluicdo, areas protegidas, zonas sensiveis, etc.
(SHAMSI e AMERICAN SOCIETY OF CIVIL ENGINEERS, 2002, TRISTAN et al., 2000) e usos.

O ultimo passo desta fase consiste na determinacdo das quantidades armazenadas e/ou
manuseadas na fonte de perigo em estudo, devendo ser obtidos, sempre que possivel, dados
de quantidades médias diarias presentes na unidade e de capacidades maximas de

armazenamento, para se caracterizar quer a situacdo normal, quer o cenario mais critico.
29 Fase: Andlise e Avaliagdo

A segunda fase preconiza a avaliacao da eventual ocorréncia de perigo, atendendo ao risco de

exposicao do meio hidrico a substancias perigosas e ao potencial destas para provocarem
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danos (GORMLEY et al., 2011), sendo para o efeito propostas quatro etapas: Avaliacao das

emissoes, cenarios de exposicao, caracterizacao do risco e gestdo do risco.

Nas duas primeiras etapas € efetuada a avaliacao das condicdes de armazenamento e praticas
de manuseamento das substancias perigosas, sendo a probabilidade de ocorréncia de acidente
tanto maior quanto maiores forem as deficiéncias nestes procedimentos. A existéncia e
manutencao, nas devidas condicées de funcionamento de sistemas de seguranca para fazer
face a situacbes de acidente, nomeadamente, barreiras de seguranca, para evitar a
escorréncia para linhas de agua ou solos, diminuem a probabilidade de contaminacao dos

recursos hidricos.

No que concerne as aguas subterraneas, o risco depende da vulnerabilidade destas a poluicéo,
ou seja, ao impacte na qualidade das aguas subterraneas a uma dada carga poluente, em
funcado exclusiva das caracteristicas intrinsecas do aquifero (OLIVEIRA et al., 1997, PATHAK et
al., 2009, PAVLIS et al., 2010, SAIDI et al., 2010).

A informacao recolhida até este ponto permitira a delimitacao das massas de agua passiveis
de virem a ser afetadas, o estabelecimento de um horizonte temporal teorico de afetacéao,
com base nas quantidades, tempos de semivida das substancias presentes na unidade e
mobilidade das substancias na agua, e nos solos e a determinacao da transferéncia de risco a
terceiros em funcao dos usos das massas de agua. Este tipo de avaliacdo € no entanto sujeita
a um elevado grau de incerteza, dado que depende de diversos fatores externos a fonte de
perigo, tais como, caracteristicas dos aquiferos e solos existentes na zona, captacdes de agua
subterranea e caudais em extracao e condicdes climatéricas, donde resulta que os limites
temporais e espaciais que se definam pela aplicacao do MARRH possam ter de ser retificados
em situacao real de acidente (REBELO, 2009).

O passo seguinte do MARRH (figura 6.1) consiste na caracterizacao do risco que preconiza a
quantificacdo e priorizacdo do risco resultante dos fatores associados a fonte de perigo, atras

descritos, e o risco decorrente da interferéncia com os recursos hidricos em presenca.

125



Formacao de Triclorometano em Aguas Residuais Cloradas

Fatores criticos

|

Avaliagédo das
emissdes

|

Cenarios de exposi¢ao
(ver figura 2.17, capitulo 2)

l

Caraterizacao de

rau de
risco

rau de
risco

Grau de
risco

Grau de Grau de Grau de
risco I'ISOO I'ISCO

l risco l
Recursos Fontes de |
Hidricos Perigo
Aguas Aguas Fontes Fontes
subterraneas superficiais fixas moveis
[ I 1
Vulnerabili- . Linhas de Zonas Substancias | [ Bacias de Slstemas Sistema de i Q
5 Captacdes =
dade a ds a gua 4 ameagadas Albufe|ras perigosas retencio detegdo de || de alerta || perigosas || transporta-
poluigdo 9 pela cheias fugas das

Grau de
risco

rau de rau de
risco risco
I

Escala direta:
Vulnerabilidade
hidrogeolégica,

[atriz: CondigGes
de extragdo vs.
Distancias da fonte
de perigo a

a fonte de perigo
vs.
Condicionantes

a poluigdo
(ver tabela B.1, Ly
. (ver figura B.1,
apendllce B) apéndice B

(ver fgura B.2,

(Ren)

Risco para os
recursos hidricos

Risco global
(Rg)

Escala direta

(ver tabela B.5,

apéndice B)

rau de rau de
risco risco

Escala direta
(ver tabela B.6,
apéndice B)

Risco da fonte de
perigo
(Rep)

Gestéo do risco

2 v
Planos de Planos de
monitorizagdo medidas

L

Seguimento

.|

Figura 6.1: Modelo de Avaliagao de Risco para os Recursos Hidricos (adaptado de REBELO et al.

, 2014)

A quantificacdo do risco é determinada pelo calculo de riscos parciais afetos a fonte de perigo

e aos recursos hidricos, recorrendo a matrizes e escalas especificas de risco (FAIRMAN et al.,
1998, GOULDSON et al., 2009, LOHANI et al., 1997). Estas sdo aplicadas ao meio hidrico,

considerando a avaliacao das caracteristicas das massas de agua na envolvéncia da fonte de

perigo, e a fonte de perigo (fixa ou mdvel), ponderando a avaliacdo das caracteristicas e

condicoes de seguranca (tabela 6.1).
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Tabela 6.1: Parametros usados para a definicao das escalas especificas de risco para fontes de perigo

iz [ TEEs () Fontes de perigo (fixas) Fontes de perigo (mdveis)
(yi)FFixas (yi)FMéveis
Vulnerabilidade a poluicao Substancias perigosas Substancias perigosas

Bacias de retencao (no sistema

Captacoes de agua subterranea
; de armazenamento)

Quantidades transportadas

Sistemas de retencao (nas redes

Linhas de agua de aguas pluviais)

Albufeiras Sistemas de detecao de fugas
Zonas ameacadas pelas cheias Sistemas de alerta

Cada um destes parametros é quantificado pelo uso de uma escala especifica de risco, com
base num processo de andlise hierarquica (ISHIZAKA e LUSTI, 2006, RAMANATHAN e
RAMANATHAN, 2010), de acordo com a seguinte correlacao:

Magnitude de risco Valor associado
Desprezavel > 0
Marginal > 2
Critico > 4
Severo > 6

Na atribuicdao do valor numérico (grau de risco) a cada parametro sdo tidos em conta varios
aspetos (apéndice B), nomeadamente (REBELO et al., 2014):

e A avaliacdo espacial é efetuada com recurso a sistemas de informacao geografica
(SIG);

e A vulnerabilidade a poluicao é dada por uma escala direta (ver figura 6.1): Baixa (0),
média (2), elevada (4) e muito elevada (6);

e O grau de risco para as captacdoes de agua subterranea € obtido através de uma
matriz, em que se cruzam os usos das captacdes e as respetivas caracteristicas com a
distancia destes pontos de agua as fontes de perigo (figura 6.2);

e O grau de risco para as aguas superficiais (linhas de Agua, zonas estuarinas ou
costeiras, areas ameacadas pelas cheias e albufeiras) é obtido através de uma matriz
(figura 6.3);
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mn @ ©6 @

Captacdo sem extracdo (exceto captacdes de O O 2 4
reserva para abastecimento publico)

Captacdo com extragdo minima (consumo O 2 4 4
humano) ou rega de éareas inferiores a 1 ha

Captacdo com extragdo (rega agricola superior a 1 2 4 4 6
ha, campos de golfe e uso industrial)

Captacdes com grande extraccao (captagdes para 4 6 6 6
abastecimento publico)

Distancia da captagéo a fonte de perigo (d):
(1) d > 500 m; (2) 300 m <d <500 m; (3) 50 m <d <300 m; (4) d <50 m

Figura 6.2: Matriz para definicdo do grau de risco para as captacoes de agua
subterranea (adaptado de REBELO et al., 2014)

P @ ©eF @

Zonas ndo classificadas 0 2 4 6

Zonas adjacentes a zonas sensiveis ou a areas
protegidas 2 2 4 6
Zonas sensiveis e/ou Areas protegidas e/ou Zonas 2 4 4 6

de risco de erosdo hidrica

Zonas sensiveis e/ou Areas protegidas e Zonas de 4 4 6 6
risco de eroséo hidrica

@ Distancia a fonte de perigo (d):
Linhas de agua, zonas estuarinas ou costeiras — (1) d > 50 m; (2) 25 m<d <50 m; (3) 10 m
<d<25m;4)d<10m

Areas ameacadas pelas cheias - (1) d >50m; (2) 10 m < d < 50 m; (3) d < 10 m; (4) Dentro
da area

Albufeiras sitas a jusante da fonte de perigo - (1) d> 100 m; (2) 50 m <d <100 m; (3) 25 m
<d<50m;(4)d<25m

Figura 6.3: Matriz para definicdo do grau de risco para as aguas superficiais
(adaptado de REBELO et al., 2014)

e Os graus de risco para as fontes de perigo fixas e moveis sdao obtidos a partir de

escalas diretas (tabelas 6.2 e 6.3).
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Tabela 6.2: Escalas de risco relativas as fontes de perigo fixas (adaptado de REBELO et al., 2014)

Fatores Grau de Risco Classificacéo
Substancias Perigosas nao enquadradas na legislacao 0
especifica para a agua

. Substancias Perigosas nao designadas pela Comissao como
Substancias pertencentes a Lista I, mas enquadradas dentro das 2

Perigosas familias de substancias designadas na Diretiva 76/464/CEE
Substancias Prioritarias ou Substancias da Lista Il 4
Substancias Prioritarias Perigosas ou Substancias da Lista | 6
Presente e em bom estado de conservacao 0

Bacias de Presente mas com deficiéncias 2

Retencao Presente mas em mau estado de conservacdo e/ou sem

(Armazenamento) | capacidade adequada (min. 80 % da capacidade total do 4
sistema de armazenamento)
Ausente 6
. - | Presente e em bom estado de conservacao 0
Sistemas Retencao ’
(Sistema de aguas | Presente mas com deficiéncias 2

pluviais) Presente mas em mau estado de conservacio 4
Ausente 6
Presente e em bom estado de conservacao 0

Sistemas de Presente mas com deficiéncias 2
Detecao de Fugas -

Presente mas em mau estado de conservacao 4

Ausente 6

Presente e em bom estado de conservacao 0

Sistemas de Presente mas com deficiéncias 2

Alerta (Alarmes) | presente mas em mau estado de conservacao 4

Ausente 6

Tabela 6.3: Escalas de risco relativas as fontes de perigo moveis (adaptado de REBELO et al., 2014)

Fatores Grau de Risco Classificacédo
Substancias Perigosas nao enquadradas na legislacao 0
especifica para a agua

. Substancias Perigosas nao designadas pela Comissao como
Substancias pertencentes a Lista I, mas enquadradas dentro das 2

Perigosas familias de substancias designadas na Diretiva 76/464/CEE
Substancias Prioritarias ou Substancias da Lista Il 4
Substancias Prioritarias Perigosas ou Substancias da Lista | 6
0

) Inferior ao limite de isencao ADR? 2
Quantidades . _ . -

Transportadas | gual ou superior ao limite de isencao ADR, exceto 4
mercadorias perigosas de alto risco®

Mercadorias perigosas de alto risco® 6

2 Classificacdo de acordo com Acordo Europeu relativo ao Transporte Internacional de Mercadorias Perigosas
por Estrada - ADR (PORTUGAL, 2008, 2007a).

A partir da aplicacao do procedimento descrito, sao determinados os riscos parciais para os
recursos hidricos (Rgy) e para a fonte de perigo (Rg), 0s quais sdo obtidos através do

quociente entre o somatorio dos valores de risco para os diversos parametros e o valor de
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risco maximo (risco severo), para a normalizacao a situacdo mais critica (ISHIZAKA e LUSTI,
2006).

Tendo presente que o MARRH tem por base a avaliacao do risco para protecao do recurso
hidrico, propde-se a ponderacdao dos fatores (AHLROTH et al., 2011, RAMANATHAN e
RAMANATHAN, 2010) associados a agua (fr4), face aos fatores associados a fonte de perigo
(fep), 0s quais sao calculados com base na escala de 1 a 9 proposta por Saaty (SAATY, 1980).
Segundo esta escala, a cada parametro da tabela 6.1 é atribuido um valor empirico baseado
na respetiva importancia relativa (tabela 6.4) e os fatores de ponderacao sdao determinados

pelas expressoes 6.1 e 6.2.

Tabela 6.4: Escala de importancia relativa para os fatores associados aos recursos hidricos, x;, e as
fontes de perigo, y; (adaptado de REBELO et al., 2014)

RECUrSOs Fontes de Fontes de
hidricos xi* perigo Yi FFixas” perigo Yi méveis
(fontes fixas) (fontes moveis)
Vulnerabilidade 7 Substancias 9 Substancias 9
a poluicao perigosas perigosas
- Bacias de
Capt;c;gaes de 9 retencao (no 3 Quantidades 9
subtegrrénea sistema de transportadas
armazenamento)
Sistemas de
) . retencao (nas .
Linhas de agua 9 redes de aguas 3
pluviais)
Albufeiras 5 Sistemas de 3
detecao de fugas
Zonas -
ameagadas 9 Sistemas de 3
alerta

pelas cheias

? Escala de Saaty (SAATY, 1980): Importancia desprezavel - 1; importancia fraca - 3; Importancia forte - 5;
Importancia muito forte - 7; Importancia absoluta - 9; Niveis intermédios entre duas apreciacoes adjacentes - 2, 4, 6,
ou 8 (AHLROTH et al., 2011, RAMANATHAN e RAMANATHAN, 2010).

2
fru —m (6.1)

2
fee —m (6.2)

Assim, para as fontes fixas, estima-se um fator de ponderacao de 65 % para 0s recursos
hidricos e um fator de 35 % para a fonte poluidora (fontes fixas). No caso das fontes moveis, a
ponderacao € ligeiramente diferente (68 % para os recursos hidricos e 32 % para a fonte de
perigo), subsequente de s6 serem considerados dois parametros na escala especifica de risco.
Esta ponderacao serve também como fator de compensacdao face aos graus de incerteza

presentes e dificeis de quantificar a semelhanca do previsto por alguns modelos de avaliacao
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britanicos, i.e., esta ponderacao também traduz um fator de seguranca que engloba as
incertezas aleatorias associadas aos sistemas naturais e por conseguinte nao passiveis de
serem quantificadas (GORMLEY et al., 2011). Por outo lado, as incertezas e a variabilidade
dos parametros presentes no processo de avaliacdo de risco deverdo ser tidas em
consideracdo de modo a suportarem a confianca nas decisdes tomadas (HEISE e FORSTNER,
2007).

De um modo geral, a avaliacdo de risco baseia-se na analise quimica de substancias
especificas, por nao existir nenhum método suficientemente desenvolvido que considere as
interacdes entre as substancias presentes em misturas complexas (BADERNA et al., 2011).
Apesar do MARRH nao incluir as interaces entre poluentes, considera o risco cumulativo de
todas as substancias presentes numa determinada fonte de perigo com base na classificacao

de risco inerente as propriedades intrinsecas das proprias substancias.

Os riscos parciais sao obtidos a partir das seguintes equacdes:

ZrR” % for (6.3)

Rew = r
Severo

2l xfrp  (6.4)

Severo

Rep =

sendo rgy - Fator de risco associado aos recursos hidricos
rep - Fator de risco associado a fonte de perigo
I'severo - Valor maximo da escala de riscos parciais (rsevero = 6)
fry - Fator de ponderacao para os recursos hidricos (fry = 0,65)

fep - Fator de ponderacao para a fonte de perigo (fgp = 0,35)

A partir da soma dos riscos parciais afetos aos recursos hidricos (Rgy) € a fonte de perigo (Rrp)

obtém-se o risco global (R):

Resumindo, R pode variar entre um valor nulo e um valor maximo de cinco, para as fontes
fixas, dado o nUmero de parametros descritos na tabela 6.1 e a gama de valores da banda fixa
considerada. A priorizacdo do risco é efetuada com base nos resultados obtidos, através da
expressao (6.5) numa escala qualitativa (GREAT BRITAIN, 2005, 1999), seguindo a seguinte

correspondéncia:
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Riscos Inaceitaveis R>4 l
Riscos Intermédios 2<R<4
Riscos Aceitaveis R<2

No que concerne as fontes moveis, o calculo do risco parcial inerente a fonte de perigo so
depende das caracteristicas das substancias e das respetivas quantidades transportadas, pelo

que o valor maximo para o risco global é 4,04 (risco inaceitavel).

Uma vez identificado o grau de risco associado as unidades, o modelo propde a definicao de
planos de gestao que permitam a reducdo, retencdo, transferéncia ou eliminacdo do risco.
Sempre que possivel, os riscos deverao ser reduzidos para o mais baixo valor razoavelmente
possivel (GREAT BRITAIN, 2005, 1999), através da implementacdo de barreiras e

procedimentos de seguranca.

Sempre que se justifique, o plano devera definir diretrizes para a retencdao de riscos
(assuncao da cobertura dos custos em caso de danos) ou transferéncia de riscos (transposicao
do risco para apolices de seguro ou garantias financeiras para cobertura de danos, em caso de
acidente). Sempre que se verifiquem situacdes criticas de riscos inaceitaveis, em que as
medidas de reducao, retencdo ou transferéncia ndo sejam passiveis de serem aceites, o risco

devera ser eliminado.

Os planos de gestao devem ainda incluir a definicdo de planos de monitorizacao ao nivel dos
equipamentos e procedimentos de seguranca para fazer face a situacdes de avaria ou

acidente, bem como ao nivel dos recursos hidricos, sempre que se justifique.

39 Fase: Seguimento

A terceira fase do modelo continua a corresponder a gestao do risco, prevendo uma fase de
seguimento, onde se pretende a definicdo de um programa de acdo para os recursos hidricos
afetados ou passiveis de virem a ser afetados em caso de acidente, com diferentes niveis de
atuacao e alerta. De acordo com o modelo, os resultados desta fase serao utilizados para
nova avaliacdo de risco, num processo iterativo, para analise das opcoes tomadas. Esta fase
contempla a analise dos resultados do processo de minimizacdo dos riscos para avaliacdo das
opcoes tomadas e verificacdo dos novos cenarios de risco face as mesmas, e dos dados de

monitorizacao, com adaptacao dos respetivos planos, sempre que se justifique.

Esta fase torna-se muito Util para a determinacdo do nivel de recuperacao pretendida no
curto, médio e longo prazo (SANSCARTIER et al., 2010), devendo, se necessario, ser definidos
critérios de recuperacado, e.g., limpeza de zonas afetadas, remediacao de solos e ou

descontaminacao de aguas subterraneas. Os resultados da avaliacdo de risco, em particular os
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da Gltima fase deverao conduzir as melhores opcoes, quer a nivel local quer ao nivel da bacia
hidrografica (HEISE e FORSTNER, 2007).

Com vista a avaliar o risco associado a cloragem de aguas residuais, procedeu-se a aplicacao
do MARRH a duas situacdes distintas, nomeadamente, a avaliacdo do risco associado a pratica
da reutilizacao de aguas residuais tratadas para irrigacao de campos de golfe e a avaliacao do

risco associado ao armazenamento de produtos clorados dentro das ETAR.

6.3 Calculo do risco associado ao uso de produtos de desinfecao

6.3.1 Avaliacao do risco associado a pratica da reutilizacao

Os recursos hidricos (superficiais e subterraneos) presentes numa dada area, atendendo as
suas caracteristicas e vulnerabilidades, contém um determinado risco inerente ao facto de
poderem ser afetados em caso de acidente ou mas praticas no manuseamento de substancias

perigosas ou de produtos contendo este tipo de poluentes (fontes de perigo).

As aguas residuais tratadas destinadas a rega terdao de cumprir determinadas normas de
qualidade em termos microbioldgicos (MONTE e ALBUQUERQUE, 2010, PORTUGAL, 1998,
WATSON et al., 2012) de modo a ndo colocar em risco a saude publica. Por forma a prevenir a
reinfecao dos efluentes ao longo dos sistemas de rega, estes sao geralmente sujeitos a
tratamentos de afinacdo para garantir a existéncia de um nivel de desinfetante residual
(ESPIGARES et al., 2013, ZHANG et al., 2013). Considerando a formacao de SPD, as aguas
residuais sujeitas a cloragem podem por conseguinte constituir uma fonte de perigo para o
meio hidrico. Para avaliar este tipo de risco (risco parcial relativo a possibilidade dos recursos
hidricos serem afetados por determinada fonte de perigo), procedeu-se a aplicacao do MARRH
a dois golfes situados na regiao do Algarve (tabelas 6.5 e figuras 6.4 e 6.5), designadamente,
a um campo (Golfe A) que promove a rega com aguas residuais tratadas em complemento com
outras origens (aguas subterraneas)’’ e a outro campo (Golfe B) onde esta pratica esta
prevista (MINISTERIO DO AMBIENTE E DO ORDENAMENTO DO TERRITORIO E DO

DESENVOLVIMENTO REGIONAL, 2006).

Tabela 6.5: Campos de golfe avaliados

Campo N.© de Buracos Area do Campo Area regada Concelho/Freguesia ‘

Golfe A 18 446710 m* 425472 m* Loulé/Almancil \
716059 m? 236014 m* . .

Golfe B 2x18 674640 m? 282951 m? Silves/Alcantarilha

7 Informacdo cedida pela APA-ARH Algarve.
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Figura 6.4: Implantacao do campo de Golfe A
(Fonte: APA-ARH Algarve)
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(Fonte: APA-ARH Algarve)
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Figura 6.5: Implantacao do campo de Golfe B

Pela aplicacao do exposto na figura 6.1, conjugada com as escalas de risco descritas,

determina-se o fator de risco associado a cada parametro referente aos recursos hidricos. A

aplicacdo da equacao 6.3 possibilita o computo dos respetivos riscos parciais (tabela 6.6).

Tabela 6.6: Risco parcial associado a praticas de reutilizagao (recursos hidricos)

Risco Parcial
Fatores de Risco  Campo de Golfe A . Campo de Golfe B .
Observacoes Observacoes
(rrn) (rrn)
Vulnerabilidade a
Poluicao(NEMUS- 4 Vulnerabilidade 4 Vulnerabilidade
HIDROMOD- média a alta média a alta
AGRO.GES, 2012)
) Existéncia de Existéncia de
Captacoes de Agua 6 captacoes para 6 captacoes para
Subterranea® rega do campo, na rega do campo, na
area do mesmo area do mesmo
Atravessamento Atravessamento
Linhas de Agua® 6 do campo por um 6 do campo por um
ou mais cursos de ou mais cursos de
agua agua
Nao existem Nao existem
albufeiras e/ou albufeiras e/ou
Albufeiras® 0 barragens na area 0 barragens na area
do golfe, nem a do golfe, nem a
jusante do mesmo jusante do mesmo
Zonas Ameacadas Parte de area do Parte de area do
1eac a 6 campo delimitada 6 campo delimitada
Pelas Cheias (ZAC)
como ZAC como ZAC

RRecu rsos Hidricos

2,4

2,4

2 Dados cedidos pela APA-ARH Algarve.
® Calculo efetuado através da equaco 6.3.

O risco parcial associado a fonte de perigo em causa (aguas residuais cloradas) nao foi

determinado uma vez que nao se trata de substancias “puras” ou solucdes concentradas. Nao

obstante, se se utilizarem concentracoes muito elevadas de cloro poderao formar-se

concentracoes significativas de CHCls, e.g., como observado no ensaio efetuado na ARA com
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uma dosagem de 5,0 mg mL™ Cl, (capitulo 3), que revelou um teor maximo de CHCl; na ordem

de miligramas por litro, muito acima da NQA (2,5 pg L™).

Ambos os golfes apresentam um risco parcial para os recursos hidricos de nivel intermédio,

pelo que deverao ser adotadas medidas para garantir a reducdo do risco para um nivel
aceitavel, designadamente, por se tratar de zonas com alguma vulnerabilidade hidrogeoldgica

(figura 6.6). Assim, deverdo ser adotadas boas praticas, e.g., ao nivel do controlo das
técnicas de desinfecdo para minimizacdo da formacao de SPD de modo a nao se comprometer

a qualidade da agua.
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Figura 6.6: Carta de vulnerabilidade a poluicao (in NEMUS-HIDROMOD-AGRO.GES, 2012)

6.3.2 Avaliacao do risco associado ao armazenamento de NaOCl para cloragem

em ETAR

Numa estacdo de tratamento de aguas residuais com desinfecdo por cloragem ocorre a
armazenagem e manuseamento de substancias quimicas, como é o caso dos produtos

clorados, estando associado a estas praticas um determinado nivel de risco.

No presente estudo efetuou-se o calculo do risco (tabelas 6.7 a 6.10) associado a presenca de
sistemas de armazenamento da solucdo comercial de hipoclorito (vulgarmente utilizada para
procedimentos de desinfecdao) em quatro ETAR (figuras 6.7 a 6.10), considerando a
infraestrutura de tratamento e respetiva rejeicao, para as quais se dispdoe de dados reais de
formacdo de triclorometano (ver tabela 4.20). Para efeitos do calculo do risco associado a
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fonte de perigo® foi considerada a existéncia de um tanque de armazenamento de NaOCl,

sem qualquer sistema de redundancias para fazer face a situacbes de acidente, i.e.,

pretendeu-se avaliar a situacdo mais desfavoravel.

Tabela 6.7: ETAR J - Risco global associado ao armazenamento local de NaOCl

Recursos Hidricos

Fonte de Perigo

Fatores de Classificacéo ~ Fatores de Classificacéo ~
. Observacoes . Observacoes
risco (rrH) risco (rep)
Vulnerabilidade 0 NaOC} nao
R L esta
a Poluicao identificado
(NEMUS- 2 Vulnerabilidade Substancias 0 na lista de
HIDROMOD- média a baixa perigosas substancias
AGRO.GEs, erigosas para
2012) perigosas p
a agua
Captacées de Captacao Bacias de
Agua 4 publica entre retencao 6 Ausente
Subterranea® 500 e 1000 m ¢
Sistemas de
Linhas de Agua® 6 Reje1gao'em retencao (nas 6 Ausente
linha de agua redes de
aguas pluviais)
Nao existem
albufeiras e/ou Sistemas de
Albufeiras® 0 barragens a detecao de 6 Ausente
jusante da fugas
rejeicao
Zonas A ETAR nao
Ameacadas interseta ZAC; Sistemas de
Gad 0 Nao existem alerta 6 Ausente
Pelas Cheias .
a ZAC a jusante (alarmes)
(ZAC) da reieics
a rejeicao
Rei” 1,3 [ 1,4
R 2,7

@ Dados cedidos pela APA-ARH Algarve.

P Calculo efetuado de acordo com a equacéo 6.3.
¢ Calculo efetuado de acordo com a equacéo 6.4.
4 Célculo efetuado de acordo com a equacéo 6.5.

Figura 6.7: ETAR J (Fonte: Bing Mapas)

%8 Considera-se como fonte de perigo a rejeicdo da ETAR e o sistema de armazenamento como parte da
infraestrutura de tratamento.
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Tabela 6.8: ETAR K - Risco global associado ao armazenamento local de NaOCl

Recursos Hidricos

Fonte de Perigo

Fatores de Classificacédo ~ Fatores de Classificacédo ~
. Observactes . Observactes
risco (rrn) risco (rep)
Vulnerabilidade 0 NaOC,l nao
\ o esta
a Poluicao identificado
(NEMUS- 4 Vulnerabilidade Substancias 0 na lista de
HIDROMOD- média a alta perigosas substancias
AGRO.GES, erigosas para
2012) perigosas p
a agua
Captagbes de Sem captacoes .
Agua 0 a menos de 500 I?:;:;?]s gg 6 Ausente
Subterranea® m ¢
Sistemas de
Linhas de Agua® 6 Rejeu;aolem retencao (nas 6 Ausente
linha de agua redes de
aguas pluviais)
Nao existem
albufeiras e/ou Sistemas de
A
Albufeiras® 0 barragens a detecdo de 6 usente
jusante da fugas
rejeicao
Zonas < Sistemas de
Ameacadas ETAR/rejeicao
: 6 alerta 6 Ausente
Pelas Cheias em ZAC (alarmes)
(ZAC)?
Rrr® 1,7 Rep° 1,4
RY 3,1

@ Dados cedidos pela APA-ARH Algarve.
® Calculo efetuado de acordo com a equacio 6.3.
¢ Célculo efetuado de acordo com a equacéao 6.4.
4 Clculo efetuado de acordo com a equacéo 6.5.

Figura 6.8: ETAR K (Fonte: Google earth)
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Tabela 6.9: ETAR L - Risco global associado ao armazenamento local de NaOCl

Recursos Hidricos

Fonte de Perigo

Fatores de Classificacéo ~ Fatores de Classificacédo ~
. Observactes . Observacoes
risco (rrm) risco (rep)
Vulnerabilidade 0 NaOCIl nao
\ o esta
a Poluicao identificado
(NEMUS- 4 Vulnerabilidade Substancias 0 na lista de
HIDROMOD- média a alta perigosas substancias
AGRO.GEs, erigosas para
2012) perigosas p
a agua
~ Captacao
Captzgl:):s de 4 particular (a Bacias de 6 Ausente
Subtegrréneaa menos de 300 retencao
m)
Sistemas de
. [ a Rejeicao em retencao (nas
Linhas de Agua 6 linha de agua redes de 6 Ausente
aguas pluviais)
Nao existem
albufeiras e/ou Sistemas de
Albufeiras® 0 barragens a detecao de 6 Ausente
jusante da fugas
rejeicao
Zonas Sistemas de
Ameacadas ETAR/rejeicao
. 6 alerta 6 Ausente
Pelas Cheias em ZAC (alarmes)
(ZAC)?
RRHb 212 RFPC 1 y4
R 3,6

# Dados cedidos pela APA-ARH Algarve.

P Calculo efetuado de acordo com a equacéo 6.3.
¢ Calculo efetuado de acordo com a equacéo 6.4.
4 Célculo efetuado de acordo com a equacéo 6.5.
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Tabela 6.10: ETAR M - Risco global associado ao armazenamento local de NaOCl

Recursos Hidricos Fonte de Perigo
Fatores de Classificacédo ~ Fatores de Classificacédo ~
. Observacoes . Observacoes
risco (rrH) risco (rep)
Vulnerabilidade 0 Nae(.';f; nao
a Poluicdo identificado
(NEMUS- 4 Vulnerabilidade Substancias 0 na lista de
HIDROMOD- média a alta perigosas substancias
AG§g1'ZG)ES’ perigosas para
a agua
Captagées de Captacao Bacias de
Agua 6 publica (entre retencao 6 Ausente
Subterranea® 300 e 500 m) ¢
Sistemas de
. (o a Rejeicao em retencao (nas
Linhas de Agua 6 linha de agua | redes de aguas 6 Ausente
pluviais)
Nao existem
albufeiras e/ou Sistemas de
Albufeiras® 0 barragens a detecao de 6 Ausente
jusante da fugas
rejeicao
Zonas ~ Sistemas de
Ameacadas ETAR/rejeicao
- 6 alerta 6 Ausente
Pelas Cheias em ZAC (alarmes)
(ZAC)?
Ren? 2,4 Rep® 1,4
RY 3,8

@ Dados cedidos pela APA-ARH Algarve.

® Calculo efetuado de acordo com a equacio 6.3.
¢ Calculo efetuado de acordo com a equagao 6.4.
4 Clculo efetuado de acordo com a equacéo 6.5.

Figura 6.10: ETARM (

Fonte: Google earth)
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A observacao dos resultados obtidos revela um nivel de risco intermédio, o qual tende a
aumentar com a vulnerabilidade hidrogeoldgica do local, pelo que na autorizacao de
desinfecdo com recurso a produtos clorados, devera ter-se em conta a localizacdo do sistema
de tratamento, de modo a serem definidas medidas de minimizacdo para manter o nivel de

risco para o meio hidrico o mais baixo possivel.

Refira-se que, em contacto com o solo, o NaOCl tende a reagir com a MON presente,
formando THM e outros SPD, conforme comprovado no estudo realizado por Jackman e
Hughes, onde valores entre 12 e 2450 pg L' de CHCl; foram detetados em eluatos de solos
tratados com uma lixivia comercial diluida®® (JACKMAN e HUGHES, 2010). Esta situacao torna-
se mais premente nos sistemas que descarregam em pequenas linhas de agua, com regime
torrencial®®, tendo em conta que poderdo ocorrer fenomenos de infiltracéo, lixiviacio e/ou
percolacdo de SPD para a matriz subterranea, a semelhanca do que podera acontecer durante
a irrigacdo de areas verdes ou agricolas com aguas residuais cloradas. Segundo Carter et al.
(CARTER et al., 2012), a presenca de THM nas aguas subterraneas podera essencialmente
dever-se a difusao da desinfecao por cloragem, podendo também ser indicativo da eventual
existéncia de outro tipo de SPD (FATTA-KASSINOS et al., 2011).

A avaliacdo dos casos selecionados permite avaliar a aplicacdo do MARRH, baseado em
avaliacao estratégica e analise cartografica, de uma forma expedita para a percecao do risco

para os recursos hidricos, associado a utilizacdo da desinfecao por cloragem.

A utilizacao de SIG apresenta-se como uma vantagem na medida em que permite integrar
uma grande quantidade de informacao proveniente de diversas fontes, através de
procedimentos para armazenar e manipular dados georreferenciados, produzindo resultados
acessiveis e de facil leitura (TRISTAN et al., 2000).

Em sintese, o uso deste tipo de ferramentas na analise de dados relativos a fontes de poluicdo
quimica para agua (e.g., o uso de efluentes sujeitos a cloragem), constitui uma importante
mais-valia para dar cumprimento as medidas necessarias a gestdo sustentavel dos recursos
hidricos (WVAHOQUE, 2012).

% Diluicdo entre 1:1000, 1:100 e 1:10 obtidas a partir de uma lixivia comercial com concentracéo de 6 %
em NaOCl.

¢ Linhas de agua intermitentes com caudais nulos ou muito reduzidos durante uma parte do ano,
correspondente ao periodo de estiagem.
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Capitulo 7

Conclusoes

Com o presente trabalho pretendeu-se estudar a formacao de triclorometano durante a
desinfecdo de aguas residuais. Para o efeito foram simuladas laboratorialmente aguas
residuais comparaveis a efluentes urbanos tratados, destinados a reutilizacao para rega de

espacos verdes, e.g., campos de golfe.

Com base em dados da literatura (PROCHASKA e ZOUBOULIS, 2003) e por comparacao com
valores reais de ETAR urbanas sitas na regido do Algarve®' foram estudadas onze hipdteses de
formulacao de agua residual artificial, tendo-se optado pela formulacdo que melhor satisfazia
0s requisitos propostos em termos de caraterizacdo qualitativa. Para verificacdo da existéncia
de precursores de triclorometano foi efetuado um primeiro ensaio de cloragem que
comprovou a formacgao desta substancia. Neste ensaio também se confirmou a auséncia de
formacao de outros THM, designadamente compostos organobromados, uma vez que as aguas

residuais ndo eram passiveis de conter ido brometo.

A avaliacdo da caréncia de cloro foi efetuada através de ensaios de curvas de breakpoint (ao
fim de 60 e 180 min) e por determinacdo direta da caréncia. Os resultados permitiram
observar que cada tempo de contacto produziu uma curva distinta e ao fim de 60 minutos foi
obtido o menor teor de cloro residual (0,003 mg mL™"), o que podera evidenciar uma maior
reatividade entre o cloro e o azoto amoniacal a este tempo de reacao. A determinacao direta
da caréncia de cloro revelou que a partir de 60 minutos ndao foram necessarias doses
adicionais de desinfetante para reagir com a matéria organica azotada. O resultado obtido
para este parametro, cerca de 0,18 mg mL™" Cl,, é similar aos valores observados por outros
autores (aproximadamente 0,17 mg mL' Cl,) em estudos efetuados com efluentes reais
(ESPIGARES et al., 2013).

Os ensaios de cloragem de amostras de aguas residuais artificiais permitiram comprovar a
formacao de triclorometano, a qual variou quer em funcao do teor de cloro adicionado, quer
em funcdao do tempo de reacdo. A partir de 60 minutos de reacao, a formacao de
triclorometano foi mais expressiva e os resultados mais erraticos, indiciando a presenca de
um maior teor de precursores de trihalometanos. A ligacdo entre este comportamento
reacional e os resultados obtidos nos ensaios de breakpoint e de caréncia de cloro
demonstram que o teor de triclorometano tende a aumentar apds o breakpoint. Por outro

lado, os ensaios de cloragem das aguas residuais artificiais também revelaram que a

® Dados cedidos pela APA-ARH Algarve.
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concentracao de CHCl; tende a aumentar com o incremento da dosagem de desinfetante. Os
valores de CHCl; variaram entre 4,8 pg L', para o menor tempo de reacio (1 min) no ensaio
de menor dosagem de cloro, e 2200 pg L', no ensaio de maior dosagem de desinfetante, para

o maior tempo de reacao (330 min).

Estes factos, concordantes com os estudos levados a cabo por outros autores (ESPIGARES et
al., 2013, YANG et al., 2013, ZHANG et al., 2013), poderao indicar a transformacao de
substancias facilmente oxidaveis em compostos hidrofdbicos, os quais apresentam uma grande

tendéncia para formar trihalometanos, por apresentarem maior conteldo aromatico.

Com o aumento do teor de cloro adicionado observou-se uma subida dos valores da UVA;s,4 e

do COD, o que pode ser justificado pela oxidacao de matéria particulada e macromoléculas.

No presente trabalho foi também possivel observar que o conteido de COD nas fracoes
amostradas aumentou com o teor de cloro adicionado e este aumento apresentou uma
relacdo linear, a partir dos 120 minutos de reacao com o teor de cloro consumido, revelando
a hipdtese de oxidacdao de substancias humicas ou outras macromoléculas a compostos
hidrofobicos. Este incremento de precursores de THM é, também, compativel com a variacdo

de concentracao de CHCl; que se observou com a variacao da dosagem de cloro.

Esta relacdo, entre o COD e o possivel incremento de precursores de THM, bem como a
inobservancia de correlacdao entre a SUVA das amostras prévias a cloragem e o teor de
triclorometano formado sao concordantes com o verificado por outros autores (XUE et al.,
2008).

Com os resultados dos varios ensaios procedeu-se ao desenvolvimento de um modelo de
formacao de triclorometano, para aplicar a aguas residuais tratadas sujeitas a cloragem.
Através do programa informatico IBM SPSS Statistics version 20 (IBM, 2011b) desenvolveu-se
uma regressao linear multipla, tendo-se observado que a formacdao de CHCl; depende da

dosagem de cloro e do tempo de reacao.

Foram estudadas varias hipoteses de correlacdao e as equacdes que traduziram melhores
resultados derivaram da aplicacdo de transformacao de variaveis, com exclusdao de valores
extremos (outliers). Esta exclusdao € justificada pelo facto de se pretender modelar a

formacao de CHCl; para a fase terminal da reacao.

Foi assim possivel obter um modelo de formacdo de CHCl; com duas variantes: A var. BkP
ajustada a técnicas de desinfecao de breakpoint (adicdo de cloro abaixo da caréncia total) e
a var. SC adaptada as técnicas por supercloragem (adicdo de cloro em excesso). Ambas as
variantes do modelo apresentaram correlacao muito fortes, i.e., acima de 0,8,

designadamente obtiveram-se coeficientes de correlacao ajustados de 0,823 (var. BkP) e de
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0,907 (var. SC). As mesmas foram validadas mediante inferéncia estatistica através de testes

de hipoteses.

As duas variantes do modelo revelaram um ajuste razoavel aos resultados experimentais,
tendo a var. BKP produzido um melhor ajuste nas menores dosagens de cloro (ensaios 1 e 2)
enquanto a var. SC se adequou mais aos ensaios com maior teor de cloro adicionado (ensaios
4 e 5), conforme expectado. Também esta variante pareceu adequar-se melhor ao ensaio 3,
cujo teor de desinfetante se situou dentro da ordem de grandeza da caréncia de cloro, nao
obstante, durante os primeiros 60 minutos de reacao, a var. BkP parece ter tido um ajuste

mais razoavel.

0O modelo desenvolvido foi aplicado a dados reais de quatro ETAR, sitas na regiao do Algarve,
e aos dados do estudo de Espigares et al. (ESPIGARES et al., 2013). A comparacao entre os
dados previstos e os resultados obtidos demonstrou a obtencao de valores muito proximos,
dentro da mesma ordem de grandeza. Conclui-se assim, que através do presente estudo foi
possivel desenvolver algoritmos, os quais mediante interpretacao dos dados laboratoriais
referentes a aguas residuais artificias, expressam de forma razoavel a formacdo de
triclorometano em aguas residuais reais, validando de alguma forma o modelo desenvolvido

no presente trabalho.

Com vista a definicdo de medidas de controlo na fonte de emissdao, desenvolveu-se uma
metodologia para definicao de Valores Limite de Emissdo (VLE) ajustados as descargas, para
aplicacdo nas rejeicoes diretas para os cursos de agua e para a reutilizacdo para fins de
irrigacao. A metodologia desenvolvida baseou-se numa abordagem combinada entre o
poluente (triclorometano) e as respetivas propriedades, nomeadamente o tempo de semivida
(substancia persistente), as caracteristicas da rejeicdo (concentracdes, caudais), as
caracteristicas do meio recetor e a diluicao das aguas residuais neste, em funcdo da distancia
ao ponto de descarga (conceito de zona de mistura). Esta Gltima parte foi realizada através
da definicdo de ”condicbes fronteira” com recurso a modelacdo matematica, através da
aplicacdo informatica Discharge Test (RIJKSWATERSTAAT e DELTARES, 2011), de modo a
garantir que as rejeicdes nao coloquem em risco o cumprimento das normas de qualidade

ambiental estabelecidas em diplomas comunitarios para o meio hidrico.

Este trabalho foi aplicado a duas ETAR urbanas, situadas na regiao do Algarve, tendo sido
definidos valores limite de emissdo em termos de médias anuais (33 e 20 pug L") e em termos
de concentracdes maximas diarias (2,6 e 4,0 pg L"). Uma vez que a observancia dos VLE
devera ser em funcao do ano hidrologico, o valor correspondente ao valor médio anual devera
ser cumprido durante o periodo humido, ndo devendo no periodo seco ser ultrapassada a
CMD.
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Todos os VLE determinados situam-se acima da NQA estabelecida para o CHCl; (2,5 pg L™,
para as aguas de superficie). Em termos de CMD os valores sdo muito proximos da NQA, o que
determina a necessidade de reducao dos caudais clorados a rejeitar, em particular para linhas
de agua intermitentes nos periodos de menor pluviosidade que sdo frequentes no Algarve.

Esta reducao pode ser conseguida através da promocao de praticas de reutilizacao.

Na aplicacdo da metodologia para a definicao de VLE, para as fracdes de aguas residuais a
reutilizar, propds-se a aplicacdo da razdo VLE/NQA igual a 10 (i.e., VLE=25 pg L") e validou-se
esta hipotese através da definicao das condicdes de cloragem (dosagem de cloro e tempo de
contacto) a aplicar as aguas residuais tratadas com recurso ao modelo (var. BkP e var. SC). Os
resultados obtidos permitem concluir que as dosagens a aplicar deverao situar-se entre 0,03 e
0,05 mg mL" Cl,, de modo a garantir valores de CHCl; inferiores a 25 pg L' nas aguas
residuais destinadas a rega, mesmo com tempos de contacto mais longos. Deste modo,
deverao ser preferencialmente utilizadas técnicas de cloragem de breakpoint e a dosagem de
cloro devera situar-se entre 1/6 a 1/4 do total da caréncia de cloro. A conjugacdo desta
conclusao com o proposto por outros autores (ESPIGARES et al., 2013), que definiram uma
razao aproximada de 1/3 com sendo necessaria para a inativacao bacteriana, evidencia que a
aplicacao de dosagens de cloro abaixo da respetiva caréncia sera suficiente para garantir a
desinfecdo e minimizar a formacdo de CHCl;. Assim, a determinacdo prévia da caréncia de

cloro sera determinante no desenho de um sistema de desinfecdo de aguas residuais.

Com o proposito de uma melhor aplicacdo das técnicas de cloragem, procedeu-se ainda a
avaliacdo de risco para os recursos hidricos associada a pratica da desinfecdo, possivel de

ocorrer na regiao algarvia:

e Em dois campos de golfe (um onde existe utilizacdo de aguas residuais tratadas em
complemento com aguas subterraneas e outro onde a pratica esta prevista de acordo
com o processo de Avaliacao de Impacte Ambiental);

e Em quatro ETAR, considerando o armazenamento de hipoclorito de sodio para a

desinfecao dos efluentes.

Os resultados obtidos revelam a existéncia de um nivel de risco intermédio (acima do nivel
aceitavel), para as seis situacdoes consideradas, por se tratar de zonas com alguma
vulnerabilidade hidrogeoldgica, comprovando a necessidade de controlo das técnicas de
cloragem. Neste sentido, o desenvolvimento de modelos de formacao de triclorometano
apresenta-se como uma mais-valia na gestdao da utilizacdo e rejeicdo de aguas residuais

tratadas.

A avaliacao dos casos selecionados permitiu constatar a aplicabilidade do MARRH de uma
forma expedita para a analise do risco para os recursos hidricos, associado a utilizacdo da

desinfecao por cloragem. Contudo, a aplicacao deste modelo conceptual com recurso a
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Sistemas de Informacao Geografica (SIG) implica a necessidade de se dispor de informacao
fidedigna associada a este sistema, nomeadamente ao nivel das utilizacbes dos recursos
hidricos. Este tipo de analise permite definir atempadamente e com o menor nivel de risco
possivel, as melhores zonas para a pratica da reutilizacao e a selecao de locais (e respetivas

medidas de protecdo) para armazenamento de produtos clorados destinados a desinfecao.

No ambito da aplicacdo da Diretiva-Quadro da Agua e da necessidade de aplicacao de
programas de medidas com vista a manutencdo do bom estado da agua, o trabalho
desenvolvido ao longo do presente estudo podera apresentar-se como uma ferramenta util
para a gestao da desinfecdo por cloragem, designadamente para afinacao de efluentes

tratados a um nivel mais avancado que secundario, uma vez que:

¢ 0O modelo de formacao desenvolvido permite a determinacao de dosagens de cloro, de
modo a nao colocar em risco o cumprimento de valores limite de emissao, em aguas
residuais destinadas a rega;

e A utilizacdo de metodologias de avaliacdo de risco permitem controlar a técnica de

modo a ndo comprometer os objetivos de qualidade dos recursos hidricos.

O modelo de formacao de triclorometano permite ainda a determinagao de valores limite de
emissao a aplicar a rejeicoes de efluentes clorados para as linhas de agua, o que podera
revelar-se bastante Util na implementacao do comércio de emissoes, conforme sugerido na
literatura (MACKENZIE et al., 2008, SUN et al., 2010) e previsto na legislacao nacional
referente ao regime de utilizacdo dos recursos hidricos (PORTUGAL, 2007b). Este tipo de
praticas de gestdao podera contribuir para o desenvolvimento econdmico sustentavel ao nivel

das bacias hidrograficas.

Atendendo a que a reacdo de formacao de trihalometanos € complexa e dependente das
caracteristicas das matrizes aquosas (especificidades da matéria organica natural) considera-
se que futuramente as metodologias desenvolvidas (modelos de formacao de triclorometano,

definicao de VLE e avaliacao de risco) deverao ser aprofundadas considerando:

e Aguas residuais urbanas tratadas reais, destinadas a rejeicdo direta em meio hidrico
ou a reutilizacao direta;
e Misturas de aguas residuais urbanas tratadas reais com aguas de lagos de

enquadramento paisagistico (fracdes reutilizadas nos campos de golfe).
Outros contributos importantes para futuros estudos sao a avaliacao da formacao de:

e Restantes trihalometanos, designadamente os compostos bromados, e a influéncia da
presenca de compostos azotados, em particular nas misturas de aguas destinadas a

reutilizacao;
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Outro tipo de subprodutos de desinfecao, distintos dos trihalometanos, e respetivo
estudo da aplicacao de valores limite de emissao e de avaliacdo de risco para os
recursos hidricos;

Trihalometanos na presenca e auséncia de ar durante a reacado, para otimizacdo das
técnicas de desinfecdo nos sistemas de tratamento de aguas residuais, i.e., em
atmosferas fechadas (e.g., cloragem em tubagem em carga, i.e., sem ar) ou em

sistemas ao ar livre (e.g., tanques abertos).
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Apéndice A

Método iodométrico

A.1l Introducao

A iodometria compreende os métodos titulométricos baseados na seguinte reacdo parcial:
L +2e" 221" (A1)

que apresenta um potencial padrdo de reducéo de 0,5345 V. Na presenca de excesso de ido

iodeto, o iodo combina-se com este originando o ido tri-iodeto:
L+1"21; (A2

com um potencial padrédo de reducédo de 0,5355 V (JEFFERY et al., 1992). O sistema iodo-
iodeto exibe um potencial padrao intermédio, fazendo com que o iodo, enquanto oxidante
moderado, seja capaz de oxidar quantitativamente apenas substancias fortemente redutoras.
Por outro lado, o ido iodeto, enquanto agente redutor fraco, pode ser quantitativamente
oxidado a iodo por substancias oxidantes relativamente fortes (OHLWEILER, 1981). Assim, as

determinacbes iodométricas dividem-se em dois tipos:

e Métodos diretos: Consistem na titulacdo de uma solucdo, contendo a substancia
redutora a determinar, com uma solucdo padrdo de iodo, preparada através da
dissolucéo de iodo solido numa solugéo de iodeto de potassio;

e Métodos indiretos: Consistem na titulagdo do iodo libertado durante uma reagdo em
estudo. Para o efeito, a substancia oxidante a determinar é tratada com um excesso
de iodeto de potéassio e o iodo libertado (equivalente a quantidade de oxidante a
determinar) é titulado, geralmente, com uma solugdo padréo de tiossulfato de sédio
(EATON et al., 1998, JEFFERY et al., 1992, OHLWEILER, 1981).

Para detecdo do ponto final nas titulacbes iodométricas vulgarmente é utilizada uma
suspensdo aquosa de amido como indicador, atendendo a que, na presenca de vestigios de ido
tri-iodeto, este ido € adsorvido pela fracéo sollivel de amido, constituida por macromoléculas
de amilose ndo ramificadas e com estrutura helicoidal, produzindo uma coloracdo azul
intensa (OHLWEILER, 1981).

Em meio acido e na presenca de um excesso de ido iodeto, o ido hipoclorito reage libertando

iodo livre:
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OCI" +2I" +2H" »>CI" +1,+H,0  (A.3)
0 qual pode ser titulado com uma solucdo padrédo de tiossulfato de sodio, usando-se uma

solucdo de amido como indicador (JEFFERY et al., 1992):

25,037 +1, — S,05” +2I° (A.4)

O cloro provoca a libertacdo de iodo livre a partir do ido iodeto a pH igual ou inferior a 8. A
titulacdo deve ser efetuada a valores de pH entre 3 a 4, decorrente da reacdo ndo ser
estequiométrica a pH neutro, devido & oxidac&o parcial do ido tiossulfato (5,05%) a ido sulfato
(S04%) e tendo em conta que algumas formas de cloro combinado n&o reagem a pH igual a 7,
apesar da reacdo, a este valor de pH, minimizar as interferéncias dos ides férrico (Fe*") e
nitrito (NOy).

Para a acidificacdo da solucdo deve ser utilizado somente 4cido acético glacial, uma vez que
0 &cido sulfurico e o &cido cloridrico aumentam as interferéncias na reacdo (EATON et al.,
1998, JEFFERY et al., 1992).

Este método ndo permite a detecdo de concentracdes abaixo de 0,001 mg mL™ (EATON et al.,
1998).

A.2 Preparacéao de solugdes e padronizacoes

Solucdes de tiossulfato de sodio

Ensaios efetuados em setembro de 2012 e fevereiro de 2013: Pesaram-se cerca de 6,2 g de
Na,S,05.5H,0, dissolveram-se em agua ultrapura Milli-Q recentemente fervida e aferiu-se a
1000 mL, num baldo volumétrico. A solugcdo foi guardada no escuro durante duas semanas

antes da respetiva padronizacao e utilizacédo.

Ensaios efetuados em julho de 2013: Diluiram-se 250 mL de solucdo comercial 0,1 N de

Na,S,0; em agua ultrapura Milli-Q e aferiu-se a 1000 mL, num baldo volumétrico.

Solucéo de iodato de potéassio

Pesaram-se 3,567 g de KlOs, previamente seco a 103 °C e dissolveram-se em agua ultrapura

Milli-Q, apés o que se perfez até 1000 mL, num bal&o volumétrico.

Solucéo de indicadora de amido

Pesaram-se aproximadamente 0,5 g de amido e dissolveram-se em &gua ultrapura Milli-Q
quente, recentemente fervida. Deixou-se arrefecer a solucéo e aferiu-se a 100 mL, num baldo

volumeétrico.
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Solucéo padréo de hipoclorito de sodio
Preparou-se uma solucdo 0,5% (v/v) de hipoclorito de sodio, pela diluicdo de 0,5 mL de
solucdo comercial de NaOCI em &gua ultrapura Milli-Q, perfazendo-se até um volume de 100

mL, num baldo volumétrico.

Padronizacdo da solucéo de tiossulfato de sédio

Para um baldo erlenmeyer mediram-se 80 mL de &gua ultrapura Milli-Q, 1 mL de &cido
sulfirico concentrado, 10 mL de solucéo de iodato de potassio (KIOs) 0,025 N e cerca de 1 g
de iodeto de potassio, homogeneizando a cada adicdo. Esta solugéo foi titulada até tornar-se
amarelo-claro. De seguida adicionou-se 1 mL de solu¢do de amido 0,5% e continuou-se a

titulacdo até ao desaparecimento da cor azul.

Padronizacao da solucdo comercial de hipoclorito de so6dio

Para um bal@o erlenmeyer mediram-se 10 mL da solugdo 0,5% (v/v) de NaOCI, 5 mL de &cido
acético glacial (CH;COOH) e cerca de 1 g iodeto de potéassio (KI), homogeneizando a cada
adicdo. Titulou-se com uma solugdo de tiossulfato de sdédio (Na,S,03) 0,025 N até que cor
fortemente amarela, causada pela libertacdo do iodo, comecasse a desaparecer. De seguida
adicionou-se 1 mL de solugdo de amido 0,5% e continuou-se a titular, até ao desaparecimento

da cor azul.

Nas padronizacdes, as titulacBes foram repetidas até a obtencéo de pelo menos trés valores

concordantes.

A.3 Determinacéo de cloro residual livre

Para um baldo erlenmeyer mediram-se 10 mL de amostra, 5 mL de &cido acético glacial
(CH3COOH) e cerca de 1 g iodeto de potassio (KI), homogeneizando a cada adicdo. Titulou-se
com uma solucado de tiossulfato de sodio (Na,S,03) 0,025 N até que cor fortemente amarela,
causada pela libertacéo do iodo, comecasse a desaparecer. De seguida adicionou-se 1 mL de

solucdo de amido 0,5% e continuou-se a titular até ao desaparecimento da cor azul.

O resultado da titulacdo das amostras foi corrigido através da realizacdo de um ensaio em
branco, i.e., com amostras de 10 mL de solvente (dgua do lago artificial de enquadramento

paisagistico).
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Apéndice B

Escalas de Risco

Tabela B.1: Escalas de risco relativas aos recursos hidricos

Fatores Grau de Risco Classificacado
Baixa 0
. . PSR . s Média 2
Vulnerabilidade Hidrogeologica (a poluicao) Elevada 4
Muito Elevada 6
- ; A Grau 1 0
Captacoes de Agua Subterranea Grau 2 2
(grau obtido através da matriz abaixo indicada aguas Grau 3 4
subterraneas)
Grau 4 6
Linhas de Agua, Zonas Estuarinas ou Costeiras (distancia a Grau 1 0
fonte de perigo) Grau 2 2
(grau obtido através da matriz abaixo indicada aguas Grau 3 4
superficiais) Grau 4 6
: . PN . Grau 1 0
Areas Ameacadas pelas Cheias (distancia a fonte de perigo) Grau 2 2
(grau obtido através da matriz abaixo indicada aguas Grau 3 4
superficiais) Grau 4 6
Albufeiras (distancia a fonte de perigo) ggﬂ ; (2)
(grau obtido através da matriz abaixo indicada aguas Grau 3 4
superficiais)
Grau 4 6

d®> 500 m

300m <d=<500m
50m <d=<300m
d<50m

Captacao sem extracao (exceto captacoes A
. . <« 0 Desprezavel
de reserva para abastecimento pUblico)?

Captacao com extracao minima (consumo .
3 . . « 2 Marginal
humano) ou rega de areas inferiores a 1 ha

Captacao com extracao (rega agricola
superior a 1 ha, campos de golfe e uso <« 4 Critico
industrial)

Captagoes com grande extracao (captagoes

. FTNS « 6 Severo
para abastecimento pUblico)

o
N}
IN
o

Desprezavel
Marginal
Critico
Severo

2 Captacdes sem extracdo de agua - Pocos ou furos abandonados ou em reserva. ® Captacdes cujos perimetros de protecdo ainda nao tenham sido definidos
pelas respetivas entidades gestoras. © d - distancia da fonte de perigo ao recurso hidrico, medida em metros lineares.

Figura B.1: Matriz para definicao do grau de risco para as captacoes de agua subterranea
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Quando existam varios pontos de agua passiveis de afetacdo, deve ser efetuado o calculo para

cada um dos mesmos e utilizar-se o grau mais elevado que se obtenha.
Para captacdes para abastecimento publico com perimetro de protecao aprovado, de acordo
com o Decreto-Lei n.° 382/99, de 22 de Setembro (PORTUGAL, 1999), o grau de risco é obtido

através de outra escala (tabela B.2).

Tabela B.2: Escala de risco para captacdes para abastecimento publico com perimetro de protecao

aprovado
Fatores Grau de Risco Classificagao
Captagdes de agua subterranea para Fora do Perimetro 0
abastecimento pUblico com perimetros de Zona de Protecédo Alargada® 4
protecao aprovados Zona de Protecao Intermédia® 6

#Zonas de protecao definidas no Decreto-Lei n.° 382/99, de 22 de Setembro (PORTUGAL, 1999).

Se a fonte de perigo se localizar na zona de protecao imediata, o risco global sera logo

determinado como inaceitavel e obriga a relocalizacdo da unidade, uma vez que de acordo
com o disposto no Decreto-Lei n.° 382/99, 22 de Setembro, a zona de protecdo imediata
define-se como area da superficie do terreno contigua a captacdo em que, para a protecao

direta das instalacbes da captacdo e das aguas captadas, todas as atividades sdo, por
principio, interditas.

- ~ ) <~
K] K] K] ]
= = e =
z z z z
Zonas nao classificadas 2 « 0 Desprezavel
Zonas adjacentes a zonas sensiveis ou a .
i . i 2 2 « 2 Marginal
areas protegidas (e.g. pré-parque)
Zonas sensiveis e/ou Areas protegidas L.
. o 2 4 - 4 Critico
e/ou Zonas de risco de erosao hidrica
Zonas sensiveis e/ou Areas protegidas e
i o 4 4 « 6 Severo
Zonas de risco de erosao hidrica
0 2 4 6
T = o o
2 £ 2 g
N oo S ]
v S (&} wv
a =
v
[
a

Figura B.2: Matriz para definicao do grau de risco para as aguas superficiais
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Tabela B.3: Escalas de risco relativas as aguas superficiais

Fatores Grau de Risco
Nivel 1 d®>50 m
Linhas de Agua, Zonas Estuarinas ou Costeiras Nivel 2 25m<d<50m
(distancia a fonte de perigo) Nivel 3 1M0m<d<25m
Nivel 4 d<10m
Nivel 1 d>50m
Areas Ameacadas pelas Cheias® (distancia a fonte de Nivel 2 10m<d<50m
perigo) Nivel 3 d<10m
Nivel 4 Dentro da area
Nivel 1 d> 100 m
b s s 3 . Nivel 2 50m <d <100 m
Albufeiras® (distancia a fonte de perigo) Nivel 3 25m<d<50m
Nivel 4 d<25m

2 Considera-se toda a area da sub-bacia hidrografica onde se insere a fonte de perigo.
® Consideram-se todas as albufeiras situadas a jusante da fonte de perigo.
€d - distancia da fonte de perigo ao recurso hidrico, medida em metros lineares.

No caso das albufeiras de aguas plblicas, sujeitas a Plano de Ordenamento, o grau de risco é

obtido através de uma escala alternativa (tabela B.4).

Tabela B.4: Escalas de risco relativas a albufeiras de aguas pUblicas

Fatores Grau de Risco
Nivel 1 d* > 500 m
Albufeiras de aguas pUblicas (distancia a fonte de Nivel 2 100 m < d < 500 m
perigo) Nivel 3 25m<d=<100m
Nivel 4 d<25m

2d - distancia da fonte de perigo ao recurso hidrico, medida em metros lineares.

Quando nao exista qualquer albufeira a jusante da fonte de perigo, o grau de risco a
considerar sera sempre nivel 1, independentemente das condicionantes de localizacao da
fonte de perigo.

Tabela B.5: Escalas de risco relativas a fonte de perigo (fontes fixas)

Fatores Grau de Risco Classificacao

Substancias Perigosas nao enquadradas na legislacao 0
especifica para a agua

Substancias Perigosas ndo designadas pela Comissao como
Substancias Perigosas pertencentes a Lista Il, mas enquadradas dentro das
familias de substancias designadas na Diretiva 76/464/CEE
Substancias Prioritarias ou Substancias da Lista Il
Substancias Prioritarias Perigosas ou Substancias da Lista |

N

Presente e em bom estado de conservacao

Presente mas com deficiéncias

Presente mas em mau estado de conservacao e/ou sem
capacidade adequada (min. 80 % da capacidade total do
sistema de armazenamento)

Ausente

N OOy N

Bacias de Retencao
(Armazenamento)

N

Presente e em bom estado de conservacao
Presente mas com deficiéncias

Presente mas em mau estado de conservacao
Ausente

Sistemas Retencao (Sistema de
aguas pluviais)

Presente e em bom estado de conservacao
Sistemas de Detecao de Fugas Presente mas com deficiéncias

Presente mas em mau estado de conservacao
Ausente

Presente e em bom estado de conservacao
Presente mas com deficiéncias

Presente mas em mau estado de conservacao
Ausente

Sistemas de Alerta (Alarmes)

A NOOANOOANOOSO
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Tabela B.6: Escalas de risco relativas a fonte de perigo (fontes moveis)

Fatores Grau de Risco Classificacdo

Substancias Perigosas ndo enquadradas na legislacao
especifica para a agua

. . Substancias Perigosas ndo designadas pela Comissao como
Substancias Perigosas pertencentes a Lista I, mas enquadradas dentro das 2
familias de substancias designadas na Diretiva 76/464/CEE
Substancias Prioritarias ou Substancias da Lista Il
Substancias Prioritarias Perigosas ou Substancias da Lista |

0

Inferior ao limite de isencao ADR?

Quantidades Transportadas | Igual ou superior ao limite de isencdo ADR, exceto
mercadorias perigosas de alto risco®

Mercadorias perigosas de alto risco® 6

2 Classificacdo de acordo com Acordo Europeu relativo ao Transporte Internacional de Mercadorias Perigosas por Estrada - ADR
(PORTUGAL, 2008, 2007).

A NOO BN
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Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater

5220 C. Closed Reflux, Titrimetric Method

1. General Discussion
a. Principle: See Section 5220B.1a.

b. Interferences and limitations: See Section 5220A.2. VVolatile organic compounds are
more completely oxidized in the closed system because of longer contact with the oxidant.
Before each use inspect culture-tube caps for breaks in the TFE liner. Select culture-tube size
according to block heater capacity and degree of sensitivity desired. Use the 25- x 150-mm
tube for samples with low COD content because a larger volume sample can be treated.

This procedure is applicable to COD values between 40 and 400 mg/L. Obtain higher
values by dilution. Alternatively, use higher concentrations of dichromate digestion solution
to determine greater COD values. COD values of 100 mg/L or less can be obtained by using
a more dilute dichromate digestion solution or a more dilute FAS titrant. Overall accuracy
can be improved by using an FAS titrant which is less than the 0.10M solution specified
below. Higher dichromate concentrations or reduced FAS concentrations probably require
titrations to be done in a separate vessel, rather than in the digestion vessel, because of the
volumes of titrant required.

2. Apparatus

a. Digestion vessels: Preferably use borosilicate culture tubes, 16- x 100-mm, 20- x
150-mm, or 25- x 150-mm, with TFE-lined screw caps. Alternatively, use borosilicate
ampules, 10-mL capacity, 19- to 20-mm diam.

Digestion vessels with premixed reagents and other accessories are available from
commercial suppliers. Contact supplier for specifications.*#(1)

b. Block heater or similar device to operate at 150 + 2°C, with holes to accommodate
digestion vessels. Use of culture tubes probably requires the caps to be outside the vessel to
protect caps from heat. CAUTION: Do not use an oven because of the possibility of leaking
samples generating a corrosive and possibly explosive atmosphere. Also, culture tube caps
may not withstand the 150°C temperature in an oven.

c. Microburet.
d. Ampule sealer: Use only a mechanical sealer to insure strong, consistent seals.

3. Reagents
a. Standard potassium dichromate digestion solution, 0.01667M: Add to about 500 mL
distilled water 4.903 g K,Cr,0-, primary standard grade, previously dried at 150°C for 2 h,

167 mL conc H,SO,, and 33.3 g HgSO,. Dissolve, cool to room temperature, and dilute to
1000 mL.

b. Sulfuric acid reagent: See Section 5220B.3b.

c. Ferroin indicator solution: See Section 5220B.3c. Dilute this reagent by a factor of 5
(1+4).

© Copyright 1999 by American Public Health Association, American Water Works Association, Water Environment
Federation



Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater

d. Standard ferrous ammonium sulfate titrant (FAS), approximately 0.10M: Dissolve
39.2 g Fe(NH,4),(S0O,),-6H,0 in distilled water. Add 20 mL conc H,SO,, cool, and dilute to

1000 mL. Standardize solution daily against standard K,Cr,0O- digestion solution as follows:

Pipet 5.00 mL digestion solution into a small beaker. Add 10 mL reagent water to
substitute for sample. Cool to room temperature. Add 1 to 2 drops diluted ferroin indicator
and titrate with FAS titrant.

Molarity of FAS solution

Volume 0.01667M K,Cr,O;
solution titrated, mL

= — " * 0.1000
Volume FAS used in titration, mL

e. Sulfamic acid: See Section 5220B.3 .
f. Potassium hydrogen phthalate standard: See Section 5220B.3g.

4. Procedure
Wash culture tubes and caps with 20% H,SO, before first use to prevent contamination.

Refer to Table 5220:1 for proper sample and reagent volumes. Make volumetric
measurements as accurate as practical; use Class A volumetric ware. The most critical
volumes are of the sample and digestion solution. Use a microburet for titrations. Measure
H,SO, to £0.1 mL. The use of hand-held pipettors with non-wetting (polyethylene) pipet tips

is practical and adequate. Place sample in culture tube or ampule and add digestion solution.
Carefully run sulfuric acid reagent down inside of vessel so an acid layer is formed under the
sample-digestion solution layer. Tightly cap tubes or seal ampules, and invert each several
times to mix completely. CAUTION: Wear face shield and protect hands from heat produced
when contents of vessels are mixed. Mix thoroughly before applying heat to prevent local
heating of vessel bottom and possible explosive reaction.

Place tubes or ampules in block digester preheated to 150°C and reflux for 2 h behind a
protective shield. CAUTION: These sealed vessels may be under pressure from gases
generated during digestion. Wear face and hand protection when handling. If sulfuric acid is
omitted or reduced in concentration, very high and dangerous pressures will be generated at
150°C. Cool to room temperature and place vessels in test tube rack. Some mercuric sulfate
may precipitate out but this will not affect the analysis. Remove culture tube caps and add
small TFE-covered magnetic stirring bar. If ampules are used, transfer contents to a larger
container for titrating. Add 0.05 to 0.10 mL (1 to 2 drops) ferroin indicator and stir rapidly on
magnetic stirrer while titrating with standardized 0.10M FAS. The end point is a sharp color
change from blue-green to reddish brown, although the blue-green may reappear within
minutes. In the same manner reflux and titrate a blank containing the reagents and a volume
of distilled water equal to that of the sample.

5. Calculation

© Copyright 1999 by American Public Health Association, American Water Works Association, Water Environment
Federation
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(A=B) x M > 8000

mL sample

COD as mg O,/I. =

where:
A = mL FAS used for blank,
B = mL FAS used for sample,
M = molarity of FAS, and
8000 = milliequivalent weight of oxygen x 1000 mL/L.

Preferably analyze samples in duplicate because of small sample size. Samples that are
inhomogeneous may require multiple determinations for accurate analysis. Results should
agree within £5% of their average unless the condition of the sample dictates otherwise.

6. Precision and Bias
Sixty synthetic samples containing potassium hydrogen phthalate and NaCl were tested
by six laboratories. At an average COD of 195 mg O,/L in the absence of chloride, the

standard deviation was +11 mg O,/L (coefficient of variation, 5.6%). At an average COD of
208 mg O,/L and 100 mg CI~/L, the standard deviation was +10 mg O,/L (coefficient of
variation, 4.8%).
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Endnotes
1 (Popup - Footnote)
* Hach Co., Bioscience, Inc., or equivalent.
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4500-NH5 B. Preliminary Distillation Step

1. General Discussion

The sample is buffered at pH 9.5 with a borate buffer to decrease hydrolysis of cyanates
and organic nitrogen compounds. It is distilled into a solution of boric acid when titration is
to be used or into H,SO, when the phenate method is used. The ammonia in the distillate can

be determined either colorimetrically by the phenate method or titrimetrically with standard
H,SO, and a mixed indicator or a pH meter. The choice between the colorimetric and the

acidimetric methods depends on the concentration of ammonia. Ammonia in the distillate
also can be determined by the ammonia-selective electrode method, using 0.04N H,SO, to

trap the ammonia.

2. Apparatus

a. Distillation apparatus: Arrange a borosilicate glass flask of 800- to 2000-mL capacity
attached to a vertical condenser so that the outlet tip may be submerged below the surface of
the receiving acid solution. Use an all-borosilicate-glass apparatus or one with condensing
units constructed of block tin or aluminum tubes.

b. pH meter.

3. Reagents
a. Ammonia-free water: Prepare by ion-exchange or distillation methods:

1) lon exchange—Prepare ammonia-free water by passing distilled water through an
ion-exchange column containing a strongly acidic cation-exchange resin mixed with a
strongly basic anion-exchange resin. Select resins that will remove organic compounds that
interfere with the ammonia determination. Some anion-exchange resins tend to release
ammonia. If this occurs, prepare ammonia-free water with a strongly acidic cation-exchange
resin. Regenerate the column according to the manufacturer’s instructions. Check
ammonia-free water for the possibility of a high blank value.

2) Distillation—Eliminate traces of ammonia in distilled water by adding 0.1 mL conc
H,SO, to 1 L distilled water and redistilling. Alternatively, treat distilled water with

sufficient bromine or chlorine water to produce a free halogen residual of 2 to 5 mg/ L and
redistill after standing at least 1 h. Discard the first 100 mL distillate. Check redistilled water
for the possibility of a high blank.

It is very difficult to store ammonia-free water in the laboratory without contamination
from gaseous ammonia. However, if storage is necessary, store in a tightly stoppered glass
container to which is added about 10 g ion-exchange resin (preferably a strongly acidic
cation-exchange resin)/L ammonia-free water. For use, let resin settle and decant
ammonia-free water. If a high blank value is produced, replace the resin or prepare fresh
ammonia-free water.

Use ammonia-free distilled water for preparing all reagents, rinsing, and sample dilution.
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b. Borate buffer solution: Add 88 mL 0.1N NaOH solution to 500 mL approximately
0.025M sodium tetraborate (Na,B,0-) solution (9.5 g Na,B,0,-10 H,0O/L) and dilute to 1 L.

c. Sodium hydroxide, 6N.

d. Dechlorinating reagent: Dissolve 3.5 g sodium thiosulfate (Na,S,05-5H,0) in water
and dilute to 1 L. Prepare fresh weekly. Use 1 mL reagent to remove 1 mg/L residual chlorine
in 500-mL sample.

e. Neutralization agent.

1) Sodium hydroxide, NaOH, 1N.

2) Sulfuric acid, H,SO,, 1N.

f. Absorbent solution, plain boric acid: Dissolve 20 g H;BO4 in water and dilute to 1 L.
g. Indicating boric acid solution: See Section 4500-NH,.C.3a and b.
h. Sulfuric acid, 0.04N: Dilute 1.0 mL conc H,SO, to 1 L.

4. Procedure

a. Preparation of equipment: Add 500 mL water and 20 mL borate buffer, adjust pH to
9.5 with 6N NaOH solution, and add to a distillation flask. Add a few glass beads or boiling
chips and use this mixture to steam out the distillation apparatus until distillate shows no
traces of ammonia.

b. Sample preparation: Use 500 mL dechlorinated sample or a known portion diluted to
500 mL with water. When NH3-N concentration is less than 100 ug/L, use a sample volume

of 1000 mL. Remove residual chlorine by adding, at the time of collection, dechlorinating
agent equivalent to the chlorine residual. If necessary, neutralize to approximately pH 7 with
dilute acid or base, using a pH meter.

Add 25 mL borate buffer solution and adjust to pH 9.5 with 6N NaOH using a pH meter.

c. Distillation: To minimize contamination, leave distillation apparatus assembled after
steaming out and until just before starting sample distillation. Disconnect steaming-out flask
and immediately transfer sample flask to distillation apparatus. Distill at a rate of 6 to 10
mL/min with the tip of the delivery tube below the surface of acid receiving solution. Collect
distillate in a 500-mL erlenmeyer flask containing 50 mL indicating boric acid solution for
titrimetric method. Distill ammonia into 50 mL 0.04N H,SO, for the ammonia-selective

electrode method and for the phenate method. Collect at least 200 mL distillate. Lower
distillation receiver so that the end of the delivery tube is free of contact with the liquid and
continue distillation during the last minute or two to cleanse condenser and delivery tube.
Dilute to 500 mL with water.

When the phenate method is used for determining NH,5-N, neutralize distillate with 1IN
NaOH solution.

d. Ammonia determination: Determine ammonia by the titrimetric method (C), the
ammonia-selective electrode methods (D and E), or the phenate methods (F and G).
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4500-NH5 C. Titrimetric Method

1. General Discussion
The titrimetric method is used only on samples that have been carried through
preliminary distillation (see Section 4500-NH5.B). The following table is useful in selecting

sample volume for the distillation and titration method.

Ammonia Nitrogen Sample
in Sample Volume

mg/L mL

5-10 250

10-20 100
20-50 50.0
50-100 25.0

2. Apparatus
Distillation apparatus: See Section 4500-NH,.B.2a and Section 4500-NH,.B.2b.

3. Reagents
Use ammonia-free water in making all reagents and dilutions.

a. Mixed indicator solution: Dissolve 200 mg methyl red indicator in 100 mL 95% ethyl
or isopropyl alcohol. Dissolve 100 mg methylene blue in 50 mL 95% ethyl or isopropyl
alcohol. Combine solutions. Prepare monthly.

b. Indicating boric acid solution: Dissolve 20 g H;BO4 in water, add 10 mL mixed
indicator solution, and dilute to 1 L. Prepare monthly.

c. Standard sulfuric acid titrant, 0.02N: Prepare and standardize as directed in Alkalinity,
Section 2320B.3c. For greatest accuracy, standardize titrant against an amount of Na,CO,
that has been incorporated in the indicating boric acid solution to reproduce the actual
conditions of sample titration; 1.00 mL = 14 x normality x 1000 ug N. (For 0.02N, 1.00 mL
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=280 ug N.)

4. Procedure
a. Proceed as described in Section 4500-NH4.B using indicating boric acid solution as
absorbent for the distillate.

b. Sludge or sediment samples: Rapidly weigh to within £1% an amount of wet sample,
equivalent to approximately 1 g dry weight, in a weighing bottle or crucible. Wash sample
into a 500-mL kjeldahl flask with water and dilute to 250 mL. Proceed as in ] 4a but add a
piece of paraffin wax to distillation flask and collect only 100 mL distillate.

c. Titrate ammonia in distillate with standard 0.02N H,SO, titrant until indicator turns a
pale lavender.

d. Blank: Carry a blank through all steps of the procedure and apply the necessary
correction to the results.

5. Calculation
a. Liquid samples:

(A — B) X 280

mg NH.-N/L. =
mL. sample

b. Sludge or sediment samples:

(A — B) = 280

mg NH;-N/kg =
£ ) & g dry wt sample

where:
A = volume of H,SO, titrated for sample, mL, and

B = volume of H,SO, titrated for blank, mL.

6. Precision and Bias
Three synthetic samples containing ammonia and other constituents dissolved in distilled
water were distilled and analyzed by titration.

Sample 1 contained 200 ug NH,-N/L, 10 mg CI7/L, 1.0 mg NO5™-N/L, 1.5 mg organic
N/L, 10.0 mg PO43—/L, and 5.0 mg silica/L. The relative standard deviation and relative error
for the 21 participating laboratories were 69.8% and 20%, respectively.

Sample 2 contained 800 pg NH5-N/L, 200 mg CI7/L, 1.0 mg NO5™-N/L, 0.8 mg organic

N/L, 5.0 mg PO43—/L, and 15.0 mg silica/L. The relative standard deviation and relative error
for the 20 participating laboratories were 28.6% and 5%, respectively.
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Sample 3 contained 1500 ug NH5-N/L, 400 mg CI7/L, 1.0 mg NO5;™-N/L, 0.2 mg organic

N/L, 0.5 mg PO43—/L, and 30.0 mg silica/L. The relative standard deviation and relative error
for the 21 participating laboratories were 21.6%, and 2.6%, respectively.
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4500-Ny,q B. Macro-Kjeldahl Method

1. General Discussion

a. Principle: In the presence of H,SO,, potassium sulfate (K,SO,), and cupric sulfate
(CuSQ,) catalyst, amino nitrogen of many organic materials is converted to ammonium. Free
ammonia also is converted to ammonium. After addition of base, the ammonia is distilled
from an alkaline medium and absorbed in boric or sulfuric acid. The ammonia may be

determined colorimetrically, by ammonia-selective electrode, or by titration with a standard
mineral acid.

b. Selection of ammonia measurement method: The sensitivity of colorimetric methods
makes them particularly useful for determining organic nitrogen levels below 5 mg/L. The
titrimetric and selective electrode methods of measuring ammonia in the distillate are suitable
for determining a wide range of organic nitrogen concentrations. Selective electrode methods
and automated colorimetric methods may be used for measurement of ammonia in digestate
without distillation. Follow equipment manufacturer’s instructions.

2. Apparatus

a. Digestion apparatus: Kjeldahl flasks with a total capacity of 800 mL yield the best
results. Digest over a heating device adjusted so that 250 mL water at an initial temperature
of 25°C can be heated to a rolling boil in approximately 5 min. For testing, preheat heaters
for 10 min if gas-operated or 30 min if electric. A heating device meeting this specification
should provide the temperature range of 375 to 385°C for effective digestion.

b. Distillation apparatus: See Section 4500-NH,.B.2a.

c. Apparatus for ammonia determination: See Section 4500-NH5.C.2, 4500-NH3.D.2,
Section 4500-NH,.F.2, or Section 4500-NH,.G.2.

3. Reagents
Prepare all reagents and dilutions in ammonia-free water.

All of the reagents listed for the determination of Nitrogen (Ammonia), Section
4500-NH,.C.3, Section 4500-NH5.D.3, Section 4500-NH4.F.3, or Section 4500-NH3.G.3,

are required, plus the following:
a. Digestion reagent: Dissolve 134 g K,SO, and 7.3 g CuSO, in about 800 mL water.
Carefully add 134 mL conc H,SO,. When it has cooled to room temperature, dilute the

solution to 1 L with water. Mix well. Keep at a temperature close to 20°C to prevent
crystallization.

b. Sodium hydroxide-sodium thiosulfate reagent: Dissolve 500 g NaOH and 25 g
Na,S,05-5H,0 in water and dilute to 1 L.

c. Borate buffer solution: See Section 4500-NH3.B.3b.
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d. Sodium hydroxide, NaOH, 6N.

4. Procedure

a. Selection of sample volume and sample preparation: Place a measured volume of
sample in an 800-mL kjeldahl flask. Select sample size from the following tabulation:

Organic Nitrogen

in Sample Sample Size
mg/L mL
0-1 500
1-10 250
10-20 100
20-50 50.0
50-100 25.0

If necessary, dilute sample to 300 mL, neutralize to pH 7, and dechlorinate as described
in Section 4500-NH3.B.4b.

b. Ammonia removal: Add 25 mL borate buffer and then 6N NaOH until pH 9.5 is
reached. Add a few glass beads or boiling chips such as Hengar Granules #12 and boil off
300 mL. If desired, distill this fraction and determine ammonia nitrogen. Alternately, if
ammonia has been determined by the distillation method, use residue in distilling flask for
organic nitrogen determination.

For sludge and sediment samples, weigh wet sample in a crucible or weighing bottle,
transfer contents to a kjeldahl flask, and determine kjeldahl nitrogen. Follow a similar
procedure for ammonia nitrogen and organic nitrogen determined by difference.
Determinations of organic and kjeldahl nitrogen on dried sludge and sediment samples are
not accurate because drying results in loss of ammonium salts. Measure dry weight of sample
on a separate portion.

c. Digestion: Cool and add carefully 50 mL digestion reagent (or substitute 6.7 mL conc
H,S0,, 6.7 g K,SO,, and 0.365 g CuSO,) to distillation flask. Add a few glass beads and,

after mixing, heat under a hood or with suitable ejection equipment to remove acid fumes.
Boil briskly until the volume is greatly reduced (to about 25 to 50 mL) and copious white
fumes are observed (fumes may be dark for samples high in organic matter). Then continue
to digest for an additional 30 min. As digestion continues, colored or turbid samples will
become transparent and pale green. After digestion, let cool, dilute to 300 mL with water, and
mix. Tilt flask away from personnel and carefully add 50 mL sodium hydroxide-thiosulfate
reagent to form an alkaline layer at flask bottom. Connect flask to a steamed-out distillation
apparatus and swirl flask to insure complete mixing. The pH of the solution should exceed
11.0.

d. Distillation: Distill and collect 200 mL distillate. Use 50 mL indicating boric acid as
absorbent solution when ammonia is to be determined by titration. Use 50 mL 0.04N H,SO,
solution as absorbent for manual phenate or electrode methods. Extend tip of condenser well
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below level of absorbent solution and do not let temperature in condenser rise above 29°C.
Lower collected distillate free of contact with condenser tip and continue distillation during
last 1 or 2 min to cleanse condenser.

e. Final ammonia measurement: Use the titration, ammonia-selective electrode, manual
phenate, or automated phenate method, Section 4500-NH,.C, Section 4500-NH5.D, Section

4500-NH,.F, and Section 4500-NH;.G, respectively.

f. Standards: Carry a reagent blank and standards through all steps of the procedure.

5. Calculation
See Section 4500-NH,.C.5, Section 4500-NH,.D 5, Section 4500-NH,.F.5, or Section

4500-NH3.G.5.

6. Precision and Bias

Two analysts in one laboratory prepared reagent water solutions of nicotinic acid and
digested them by the macro-kjeldahl method. Ammonia in the distillate was determined by
titration. Results are summarized in Table 4500-N,:1.
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Anexo A.3

Boletins Analiticos do Laboratorio de Referéncia do Ambiente,

da Agéncia Portuguesa do Ambiente

Determinacao de triclorometano (Ensaios 1 a 5)
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Anexo A.4

IBM SPSS Statistics 20

Output referente a var. BKP (equacéo 4.4)
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REGRESSION
/DESCRIPTIVES MEAN STDDEV CORR SIG N
/MISSING LISTWISE
/STATISTICS COEFF OUTS CI(95) R ANOVA
/CRITERIA=PIN(.05) POUT(.10)
/NOORIGIN
/DEPENDENT T_CHCI3
/METHOD=FORWARD T_t T_CI2
/SCATTERPLOT=(*ZRESID ,*ZPRED)
/RESIDUALS HISTOGRAM(ZRESID) NORMPROB(ZRESID)
/SAVE RESID.

Regression

[DataSetl] G:\Doutoramento\REVISAO_TESE\Dados_ Eq_capitulo_3\Var_BkP\Dados
EQ_Bkp_CTV.sav

Descriptive Statistics

Mean Std. Deviation N
T_CHCI3 2,8103 1,07363 35
T t 3,5867 1,94565 35
T CI2 ,9086 ,07052 35

Correlations

T_CHCI3 T t T_CI2
Pearson Correlation T_CHCI3 1,000 ,355 -,837
T t ,355 1,000 ,010
T CI2 -,837 ,010 1,000
Sig. (1-tailed) T_CHCI3 . ,018 ,000
T t ,018 . 476
T CI2 ,000 476 .
N T_CHCI3 35 35 35
T t 35 35 35
T CI2 35 35 35

Page 1



Variables Entered/Removed?®

Model

Variables
Entered

Variables
Removed

Method

T CI2

T t

Forward

050)
Forward

050)

(Criterion:
Probability-of-
F-to-enter <=,

(Criterion:
Probability-of-
F-to-enter <=,

a. Dependent Variable: T_CHCI3

Model Summary®

Adjusted R Std. Error of
Model R R Square Square the Estimate
1 ,837% ,701 ,691 ,59638
2 913 ,833 ,823 ,45228

a. Predictors: (Constant), T_CI2
b. Predictors: (Constant), T_CI2, T_t
c. Dependent Variable: T_CHCI3

ANOVA?
Sum of
Model Squares df Mean Square F Sig.
1 Regression 27,454 1 27,454 77,192 ,OOOb
Residual 11,737 33 ,356
Total 39,191 34
2 Regression 32,645 2 16,323 79,795 ,000°
Residual 6,546 32 ,205
Total 39,191 34

a. Dependent Variable: T_CHCI3
b. Predictors: (Constant), T_CI2
c. Predictors: (Constant), T_CI2, T_t

Page 2



Coefficients?

Standardized
Unstandardized Coefficients Coefficients
Model B Std. Error Beta t Sig.
1 (Constant) 14,389 1,322 10,887 ,000
T CI2 -12,743 1,450 -,837 -8,786 ,000
2 (Constant) 13,721 1,011 13,570 ,000
T CI2 -12,801 1,100 -,841 -11,637 ,000
T t ,201 ,040 ,364 5,038 ,000
Coefficients?
95,0% Confidence Interval for B
Model Lower Bound Upper Bound
1 (Constant) 11,700 17,078
T Cl2 -15,694 -9,792
2 (Constant) 11,661 15,780
T CI2 -15,041 -10,560
Tt ,120 ,282
a. Dependent Variable: T_CHCI3
Excluded Variables®
Collinearity
Partial Statistics
Model Beta In t Sig. Correlation Tolerance
1 T t ,364b 5,038 ,000 ,665 1,000
a. Dependent Variable: T_CHCI3
b. Predictors in the Model: (Constant), T_CI2
Residuals Statistics®
Minimum Maximum Mean Std. Deviation N
Predicted Value 1,2984 4,4051 2,8103 ,97988 35
Residual -,67547 ,94057 ,00000 ,43878 35
Std. Predicted Value -1,543 1,628 ,000 1,000 35
Std. Residual -1,493 2,080 ,000 ,970 35

a. Dependent Variable: T_CHCI3

Charts
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Frequency

Histogram

Dependent Variable: T_CHCI3
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Regression Standardized Residual

Mean =-6,83E-15
Std. Dev. =0,970
N =35
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Normal P-P Plot of Regression Standardized Residual

Dependent Variable: T_CHCI3
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Scatterplot
Dependent Variable: T_CHCI3
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*Nonparametric Tests: One Sample.

NPTESTS
/ONESAMPLE TEST (RES_1) KOLMOGOROV_SMIRNOV(NORMAL=SAMPLE )
/MISSING SCOPE=ANALYSIS USERMISSING=EXCLUDE
/CRITERIA ALPHA=0.05 CILEVEL=95.

Nonparametric Tests

[DataSetl] G:\Doutoramento\REVISAO TESE\Dados Eq_capitulo_3\Var_BkP\Dados
EQ_Bkp_CTV.sav
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Hypothesis Test Summary

Null Hypothesis Test Sig. Decision
The distribution of Unstandardized One-Sample Retain the
1 Residual is normal with mean Kolmogorov- ,600 null
-0,00 and standard deviation 0,44. Smirnov Test hypothesis.

Asymptotic significances are displayed. The significance level is ,05.
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Anexo A.5

IBM SPSS Statistics 20

Output referente a var. SC (equacéo 4.5)
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REGRESSION
/DESCRIPTIVES MEAN STDDEV CORR SIG N
/MISSING LISTWISE
/STATISTICS COEFF OUTS CI(95) R ANOVA
/CRITERIA=PIN(.05) POUT(.10)
/NOORIGIN
/DEPENDENT T_CHCI3
/METHOD=FORWARD T_t T_CI2
/SCATTERPLOT=(*ZRESID ,*ZPRED)
/RESIDUALS HISTOGRAM(ZRESID) NORMPROB(ZRESID)
/SAVE RESID.

Regression

[DataSetl] G:\Doutoramento\REVISAO_TESE\Dados Eq_capitulo_3\Var_SC\Dados_E
Q_SC CTV.sav

Descriptive Statistics

Mean Std. Deviation N
T_CHCI3 5,0585 1,31106 35
T t 3,4100 1,84333 35
T CI2 ,4797 ,35725 35

Correlations

T_CHCI3 T t T_CI2
Pearson Correlation T_CHCI3 1,000 ,561 -,785
T t ,561 1,000 -,022
T CI2 -,785 -,022 1,000
Sig. (1-tailed) T_CHCI3 . ,000 ,000
T t ,000 . ,450
T CI2 ,000 ,450 .
N T_CHCI3 35 35 35
T t 35 35 35
T CI2 35 35 35
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Variables Entered/Removed?®

Variables Variables
Model Entered Removed Method
1 T ClI2 Forward
(Criterion:
Probability-of-
F-to-enter <=,
050)
2 T t Forward
(Criterion:
Probability-of-
F-to-enter <=,
050)
a. Dependent Variable: T_CHCI3
Model Summary®
Adjusted R Std. Error of
Model R R Square Square the Estimate
1 ,785% 617 ,605 ,82387
2 ,955° 912 ,907 ,40086

a. Predictors: (Constant), T_CI2
b. Predictors: (Constant), T_CI2, T_t
c. Dependent Variable: T_CHCI3

ANOVA?
Sum of
Model Squares df Mean Square F Sig.
1 Regression 36,042 1 36,042 53,100 ,OOOb
Residual 22,399 33 ,679
Total 58,442 34
2 Regression 53,299 2 26,650 | 165,844 ,000°
Residual 5,142 32 ,161
Total 58,442 34

a. Dependent Variable: T_CHCI3
b. Predictors: (Constant), T_CI2
c. Predictors: (Constant), T_CI2, T_t

Page 2



Coefficients?

Standardized
Unstandardized Coefficients Coefficients
Model B Std. Error Beta t Sig.

1 (Constant) 6,441 ,235 27,368 ,000
T Cl2 -2,882 ,395 -,785 -7,287 ,000
2 (Constant) 5,102 ,173 29,545 ,000
T Cl2 -2,838 ,192 -,773 -14,745 ,000
Tt ,387 ,037 ,544 10,363 ,000

Coefficients?

95,0% Confidence Interval for B

Model Lower Bound Upper Bound
1 (Constant) 5,962 6,920
T _CI2 -3,687 -2,077

2 (Constant) 4,750 5,453
T _CI2 -3,230 -2,446

T t ,311 ,463

a. Dependent Variable: T_CHCI3

Excluded Variables®

Collinearity
Partial Statistics
Model Beta In t Sig. Correlation Tolerance
1 T t 544° 10,363 ,000 ,878 1,000
a. Dependent Variable: T_CHCI3
b. Predictors in the Model: (Constant), T_CI2
Residuals Statistics®
Minimum | Maximum Mean Std. Deviation N
Predicted Value 2,7780 7,3244 5,0585 1,25205 35
Residual -,60605 1,03857 ,00000 ,38889 35
Std. Predicted Value -1,821 1,810 ,000 1,000 35
Std. Residual -1,512 2,591 ,000 ,970 35

a. Dependent Variable: T_CHCI3

Charts
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Frequency

Histogram

Dependent Variable: T_CHCI3
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Normal P-P Plot of Regression Standardized Residual

Dependent Variable: T_CHCI3
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Scatterplot
Dependent Variable: T_CHCI3
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*Nonparametric Tests: One Sample.

NPTESTS
/ONESAMPLE TEST (RES_1) KOLMOGOROV_SMIRNOV(NORMAL=SAMPLE )
/MISSING SCOPE=ANALYSIS USERMISSING=EXCLUDE
/CRITERIA ALPHA=0.05 CILEVEL=95.

Nonparametric Tests

[DataSetl] G:\Doutoramento\REVISAO TESE\Dados Eq_capitulo_3\Var_SC\Dados E
Q _SC CTV.sav
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Hypothesis Test Summary

Null Hypothesis Test Sig. Decision
The distribution of Unstandardized One-Sample Retain the
1 Residual is normal with mean Kolmogorov- ,899 null
-0,00 and standard deviation 0,39. Smirnov Test hypothesis.

Asymptotic significances are displayed. The significance level is ,05.
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