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Chlorine residual is the last hygienic barrier in drinking water transmission
and distribution systems. As the water travels through the systems, chlorine
concentration decreases due to reactions with compounds dissolved in the
water through not completely described mechanisms. Water quality
simulators are important tools for the management of chlorine residuals but
their suitability to accurately predict chlorine concentrations is restricted by
limitations of the decay models used. This paper describes the state of art
and the main results from R&D studies carried out by LNEC and IST for a
doctoral thesis and the Chloridec project. The influence of temperature,
natural organic matter concentration and quality, and flow turbulence was
studied. The outputs were applied to mechanistic models for chlorine decay
prediction, suitable for embedding in water quality simulators. The results
showed that second order kinetics are the most suitable to accurately model
the chlorine decay and that the rate constant significantly increased with
the water temperature and flow turbulence. Spectroscopic characteristics of
the waters could be correlated with models’ parameters. The results have
the potential for enhancing chlorine decay modelling accuracy and
robustness, thus for upgrading the precision of water quality simulators to
predict chlorine residual behaviour in drinking water systems.
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A desinfecdo da agua para consumo humano é uma pratica comum de grande
impacto na saude publica, tendo praticamente erradicado os surtos de
doencas veiculadas pela dgua. A manutencdo de uma concentracao residual
de cloro nos sistemas de aducdo e distribuicdo de agua inibe o crescimento
microbiano, assim constituindo uma barreira sanitaria. Contudo,
concentragdes muito elevadas de cloro podem conferir sabor e cheiro a agua,
e originar o aumento da formagao de subprodutos de desinfecdo, regulados e
ndo regulados, potencialmente cancerigenos. Por outro lado, as
concentragdes de cloro residual devem permanecer acima do nivel minimo
necessario para uma desinfecdo eficaz. Assim, a concentracdo de cloro
residual deve ser mantida numa gama restrita, o que ndo é uma tarefa
simples para as entidades gestoras de sistemas de abastecimento.

A concentracdo de cloro na agua tende a diminuir de forma continua por
influéncia de diversos fatores quimicos e fisicos, através de mecanismos
ainda n3o completamente compreendidos. E, portanto, necessario aprofundar
o conhecimento e desenvolver ferramentas adequadas para a previsao do
decaimento do cloro residual nas condigGes reais dos sistemas de agua para
consumo humano.

Este artigo descreve o estado atual do conhecimento sobre a modelagao do
decaimento de cloro residual em sistemas de adugdo e distribuicdo de agua,
incluindo os principais resultados obtidos nos estudos de doutoramento do
primeiro autor (Monteiro 2015) e no projeto de I&D ChloriDeC: Tecnologia
para monitorizacdo em tempo real das taxas de decaimento do cloro em
sistemas de abastecimento de &gua. Este trabalho foi desenvolvido na
Unidade de Qualidade e Tratamento de Agua (UQTA) do Laboratdrio Nacional
de Engenharia Civil (LNEC) e no Centro de Estudos em Hidrossistemas
(CEHIDRO) do Instituto Superior Técnico (IST).

O cloro reage na agua com moléculas inorganicas e organicas. As reagdes de
oxidacao de moléculas inorganicas por cloro sdo muito rapidas, ocorrendo em
segundos quando a agua é clorada pela primeira vez na estacdao de
tratamento de agua (ETA). Nos sistemas de aducdo e distribuicdo, o consumo
de cloro por compostos inorganicos é apenas importante em sistemas com
condutas metalicas ndo revestidas, onde o cloro reage com o material das

paredes (Frateur et al. 1999).

Nos outros sistemas, sdao os compostos organicos dissolvidos na agua que
mais contribuem para o decaimento da concentragdo de desinfetante (Clark
1998). Estes compostos, designados conjuntamente por Matéria Organica
Natural (MON), constituem uma mistura diversificada e complexa de produtos
da decomposicdo natural de plantas, animais e microrganismos. A MON
encontra-se em todas as aguas naturais e a sua composicdo varia com a sua
origem, assim como no tempo e no espacgo, de acordo com as condicdes
ambientais. A MON ndo é completamente removida nas ETA, pelo que
permanece na agua dos sistemas de aducdo e distribuicdo. A composicdo da
MON inclui substancias himicas (acidos humicos e fllvicos) (Baghoth et al.
2011), que predominam em relagdo aos outros compostos (e.g.,
biopolimeros, acidos organicos de baixo peso molecular e neutros, compostos
hidrofobos).
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A MON é quantificada na sua globalidade como Carbono Orgéanico Total (COT)
ou Dissolvido (COD). Contudo, estes parametros ndo se relacionam com a
reatividade da MON ao cloro. Para avaliar a natureza da MON é frequente
recorrer-se a técnicas de espectroscopia de ultravioleta-visivel e de
fluorescéncia (Korshin et al. 1997, Hudson et al. 2007).

Ao consumo de cloro pelo conjunto de reacdes que ocorrem entre este e os
compostos presentes na agua é atribuida a designacao de decaimento no seio
do escoamento. Varios modelos tém vindo a ser desenvolvidos para
descrever o fendmeno, com base nas leis da cinética quimica. Muitos dos
modelos baseiam-se no pressuposto de que as taxas de decaimento do cloro
dependem apenas da concentragdo do mesmo (Fisher et al. 2011b). Esta
pode ser uma simplificacdo aceitavel se a concentracdo de cloro for muito
menor do que a concentragao dos outros reagentes, nomeadamente da MON.
O modelo mais usado na modelagcdo em sistemas reais é o de primeira ordem
simples:

d—C =—k.C (eq. 1)
dt

em que C é a concentracdo de cloro, k» € o coeficiente de decaimento no seio
do escoamento (do inglés bulk decay) e t é o tempo. O parametro k, é
determinado experimentalmente a partir de ensaios de decaimento realizados
em laboratério a temperatura constante, conhecidos por ensaios em frascos
(bottle tests). Da aplicagdao deste modelo resultam muitas vezes boas
previsdes da concentracdo de cloro em redes de distribuicdo de agua
(Vasconcelos et al. 1997). No entanto, tem-se observado a falta de robustez
deste modelo para descrever o decaimento com precisdao quando ha alteracéo
das concentragdes iniciais de cloro ou recloragem (Boccelli et al. 2003, Fisher
et al. 2011a).

No entanto, devido ao tratamento a montante, o conteddo em MON da agua
dos sistemas de aducgdo e de distribuicdo é baixo, pelo que a simplificagdo
subjacente aos modelos de primeira ordem pode ndo ser realista. Por essa
razdo, tém vindo a ser desenvolvidos modelos de segunda ordem, assumindo
gue a velocidade da reagdo depende tanto da concentracdao de cloro como da
concentragao da MON reativa (Fisher et al. 2011b).

O perfil de decaimento do cloro apresenta frequentemente duas fases, uma
fase inicial muito rapida, que ocorre numa escala de minutos a algumas
horas, seguida por uma fase de decaimento significativamente mais lento que
pode durar varios dias. Esta observacdao levou ao desenvolvimento de
modelos de decaimento com duas fases. Recentemente Fisher et al. (2011a)
propuseram o modelo de segunda ordem paralela, baseado na existéncia de
dois grandes grupos de compostos da MON, que reagem com o cloro a
velocidades diferentes:

dC
E = _kFCCF - kSCCS (eq 2)
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em que kr e ks sdo os coeficientes de velocidade das reacgdes rapidas (fast) e
lentas (slow), e Cr e Cs sdo as concentracdes de compostos da MON que
reagem de forma rapida e lenta, respetivamente. Este modelo tem quatro
parametros ajustaveis: as duas constantes cinéticas e as concentragdes
iniciais de espécies organicas que reagem rapida e lentamente. O modelo
descreveu com sucesso o perfil de decaimento de cloro em aguas brutas e
tratadas utilizando um conjunto de parametros invariaveis (Fisher et al.
2011a) e foi posteriormente melhorado, de forma a incorporar o efeito da
temperatura sobre as constantes cinéticas (Fisher et al. 2012).

Para que possam ser usados em atividades de planeamento e gestao das
concentragoes de cloro em sistemas de adugdo e de distribuicdo de agua, os
modelos de decaimento devem ser precisos, simples e capazes de descrever
de forma consistente os efeitos da dose inicial de cloro, da variacdao de
temperatura e de recloragens sucessivas (Fisher et al. 2011b). Os modelos
de segunda ordem sdo os que melhor satisfazem estes requisitos. Para aguas
tratadas o modelo de segunda ordem paralela pode ser simplificado,
desprezando a fase de decaimento rapido que ndo se verifica nestas aguas
(Monteiro et al. 2015). Contudo, os modelos de segunda ordem incluem
parametros relativos a concentracdo de MON reativa (Cr e Cs na eq.2)

que sdo estimados por ajuste dos modelos as observagdes experimentais.
Atualmente ndo existem métodos que permitam medir a concentracdo da
MON que reage com o cloro, pelo que ndo é possivel validar os parametros
estimados.

A investigacdo realizada no LNEC e no IST demonstrou que os parametros
relativos a concentracdo de MON reativa dos modelos de segunda ordem
simples e paralela estdo correlacionados com o pardmetro espectroscépico
UV2s4 (absorvéncia a 254 nm), bem como com a intensidade de fluorescéncia
dos compostos himicos da agua (Monteiro et al. 2016). Embora seja ainda
necessario desenvolver mais investigacdo nesta area, os resultados sugerem
ser possivel no futuro estimar os parametros dos modelos com base na
medicdo daqueles parametros espectroscopicos da agua. Do mesmo modo
poderd ser também possivel atualizar os pardmetros sempre que houver
variacdo da qualidade da agua nos sistemas, por exemplo, devido a
alteragbes no tratamento a montante ou a variagdes sazonais da MON.

3.2.1 Temperatura

O coeficiente de decaimento do cloro no seio do escoamento aumenta
significativamente com a temperatura de acordo com a equagdo de
Arrhenius.

k = Ae(&/RD (eq. 3)

onde k é o coeficiente de velocidade da reagdo, A é o fator de frequéncia, Ea
€ a energia de ativagdo, R é a constante dos gases perfeitos (8,31 J/(mol K))
e T é a temperatura absoluta. Os parametros de Arrhenius (A e Es) sdo
especificos de cada reagdo quimica, razdo pela qual a intensidade do efeito
da temperatura no decaimento do cloro varia com as caracteristicas da MON
da agua (Monteiro et al. 2015). O parametro Eax, ou a razdo Ea/R, reflete a
sensibilidade da reacdo a temperatura. Valores mais elevados deste
parametro sdo préprios de dguas cuja constante de decaimento varia mais
com a temperatura (Monteiro et al. 2015).
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Os estudos desenvolvidos no LNEC demonstraram que em aguas onde se
observam duas fases no perfil de decaimento ocorrem dois grupos de reagdes
que levam ao decaimento da concentracao de cloro, cada um deles com uma
energia de ativacdo especifica. Nestas circunstancias, para a correta
modelacdo do decaimento do cloro, deve ser incluida a equagdo de Arrhenius
no modelo de decaimento e o pardmetro Ea/R deve ser desdobrado em dois:

dcC [ —Epe /R(20-T) j [ —Eps /R(20-T) j
_ (273+20)(273+T) (273+20)(273+T)
=—ke 20® CCe - ks 20® CC,

— .4
at (eq. 4)
onde Eas/R e Exs/R séo as energias de ativacdo das fases rapida e lenta e ke
e kszo sdo os coeficientes de velocidade das reacOes rapidas e lentas a 20°C,
respetivamente (Monteiro et al. 2015). Os valores determinados de Eas/R
foram na generalidade superiores aos de Eas/R, assim demonstrando a maior
sensibilidade das reacOes da fase lenta a alteracdes na temperatura do que
as reagdes da fase rapida.

Além da temperatura ter uma influéncia notéria na velocidade do decaimento
da concentragdo de cloro na agua, é de esperar que nos sistemas de aducédo
e distribuicdo de agua se verifiquem variagdes de temperatura sazonais, e
que as amplitudes térmicas nos sistemas aumentem devido as alteracGes
climaticas em curso (Clark 2014). Por outro lado, a temperatura da agua
pode variar significativamente ao longo dos sistemas de aducado e distribuicao
(Blokker e Pieterse-Quirijns 2013, Karadirek et al. 2015). A inclusdo do
parametro temperatura nos modelos de decaimento tem por isso sido
sugerida (Speight e Boxall 2015). Fisher et al. (2012) incluiram a equagado de
Arrhenius no modelo de segunda ordem paralela, mas apenas o testaram em
laboratdrio, ndo o tendo ensaiado na simulacdo de sistemas reais.

3.2.2 Velocidade do escoamento

O efeito da velocidade do escoamento nas taxas de decaimento do cloro foi
estudado pela primeira vez por Menaia et al. (2003). Os autores partiram da
hipétese de que a velocidade das reagdes que levam ao decaimento da
concentragdo de cloro na agua seria controlada pela difusdo das moléculas
envolvidas, pelo que a turbuléncia promoveria a difusdo e, logo, a velocidade
das reacdes. Os resultados desta investigagdo demonstraram que o
coeficiente de decaimento de primeira ordem (kp) aumenta com a velocidade
do escoamento.

Os estudos realizados no ambito do projeto Chloridec, com &guas
provenientes de duas ETA em Portugal, corroboraram os resultados
anteriores. Para ambas as aguas, a taxa de decaimento do cloro aumentou
com a velocidade do escoamento. Os ensaios foram realizados num sistema
piloto constituido por uma conduta de polietileno de alta densidade em
circuito fechado e por uma bomba centrifuga com velocidade de rotacdo
variavel (Figura 1). Os ensaios consistiram em fazer circular agua a varias
velocidades e na monitorizagdo do cloro ao longo do tempo. Os resultados
foram comparados com os obtidos para a mesma agua em condigdes
estaticas (ensaios em frascos).

Destes estudos resultou a equagdo 5, que relaciona o coeficiente de
decaimento de segunda ordem obtido em condicGes dinamicas (k9) com o
determinado em condigdes estaticas (k):

k? =(ae™" +1)k (eq. 5)
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em que a e b sdo constantes ajustaveis e Re € o numero de Reynolds. Esta
equacdo é valida na gama de Re testada (8260 a 15175) e permite a
corregdo do coeficiente de decaimento determinado nos ensaios em frascos
de forma a ter em conta o efeito da velocidade do escoamento. A intensidade
do efeito da velocidade do escoamento no decaimento do cloro diferiu nas
duas aguas testadas, apesar de ambas terem concentracdo de MON idéntica
(em COD), o que originou valores estimados de a e b especificos para cada
agua (Monteiro et al. 2014b).

Figura 1. Sistema piloto no IST (a) vista geral; (b) valvula para remocdo do ar e
trecho transparente para inspecdo visual; (c) pequeno reservatorio para reposicao dos
volumes amostrados; (d) sensores de temperatura e de condutividade

Estes resultados carecem ainda de validacdo na modelagao de sistemas reais.
Por outro lado, os estudos futuros deverdo procurar uma correlacdo entre os
parametros a e b e parametros de qualidade da agua de facil medigdo, a
semelhanca do descrito para os parametros Cr e Cs.

4 DECAIMENTO DE PAREDE

Muitos autores tém verificado que o decaimento da concentragdo de cloro
que ocorre nos sistemas de adugdo e de distribuicdo é superior ao que se
observa nas amostras de agua colhidas nos mesmos (Vasconcelos et al.
1997). Essa diferenca tem sido atribuida ao consumo do cloro em reagGes
com os materiais que se encontram nas superficies internas das condutas ou
que sdo libertados por estas. Ao conjunto destas reagdes é atribuida a
designacao de decaimento de parede.

O cloro pode reagir com o material das condutas, mas apenas quando estas
sdo metalicas e ndo tém revestimento (e.g., ferro fundido). Em condutas de
materiais plasticos, ou metalicos com revestimento, o consumo de cloro pelo
material das paredes é desprezavel (Clark et al. 2010). O biofilme, que se
desenvolve nas paredes das condutas, e os depdsitos que se acumulam no
fundo das mesmas também tém sido apontados como intervenientes em
reacdes com o cloro, contribuindo para o decaimento de parede (Kiéné et al.
1998).
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No ambito da modelacdo, ndo é feita qualquer distingdo entre as varias
reacoes possiveis e o decaimento de parede é modelado como um conjunto
Unico de reacbes que ocorrem na prépria parede ou numa camada proxima
(Vasconcelos et al. 1997). O modelo mais usado baseia-se numa cinética de
primeira ordem com incorporacdo da resisténcia a transferéncia de massa da
parede para o seio do escoamento (eq. 6).

dC  2kk

dt Rk, +k,) fea- &)

onde k, € o coeficiente de decaimento de parede, kr é o coeficiente de
transferéncia de massa e R é o raio da conduta. O coeficiente de
transferéncia de massa é funcgdo da turbuléncia do escoamento. O coeficiente
de decaimento de parede foi correlacionado com a idade da conduta e o
material (Rossman 2000).

Poucas determinagbes do valor de k, foram realizadas in situ até a data
devido a dificuldade em monitorizar sistemas reais (Hallam et al. 2002).
Atualmente ndo existe um procedimento padrao para determinacao do valor
de kw, sendo comum calibra-lo de modo a que as concentracGes de cloro
calculadas pelo modelo global de decaimento coincidam com as medidas no
sistema.

A modelacdo do cloro em sistemas reais iniciou-se com a disponibilizacdo do
software de modelacdo hidraulica EPANET em 1993. Um dos primeiros
trabalhos desenvolvidos nesta area (Vasconcelos et al. 1997) demonstrou
gue para a obtencdo de modelos dequalidade da &gua é imprescindivel que o
modelo hidraulico subjacente seja capaz de descrever com precisdao a
velocidade a que a agua percorre os sistemas. Para tal, pode ser necessario
realizar estudos com tragadores.

A abordagem tradicional para a modelacao do cloro assenta no pressuposto
descrito anteriormente de que o cloro é consumido no seio do escoamento e
na parede das condutas. Para a obtencdo dos parametros do modelo de
decaimento no seio do escoamento, é necessaria a colheita de amostras de
agua a entrada do sistema para a realizagdo de ensaios de decaimento em
laboratério (ensaio em frascos). Este ensaio consiste na monitorizacdo da
concentragao de cloro em frascos fechados, colocados numa incubadora a
uma temperatura constante. Os parametros estimados, por ajuste do modelo
escolhido ao perfil de decaimento obtido no ensaio, sao depois introduzidos
no software de simulagdo (e.g., EPANET 2.0 ou MSX - a extensao multi-
species direcionada para a modelacdo de parametros da qualidade).

Para a construcdo do modelo global de decaimento é ainda necessario
determinar a concentracdao de cloro em diversos pontos do sistema. O
numero de locais a amostrar e a sua localizagdo no sistema é variavel,
dependendo da dimensdao do mesmo. A calibragdo do modelo consiste em
ajustar o valor de k, para que as concentragdes de cloro estimadas pelo
modelo coincidam com as observadas.

No ambito do projeto Chloridec, parte do sistema adutor da Aguas do
Algarve, S.A. foi modelado em EPANET-MSX, usando diferentes modelos para



AGUASRRESIDUOS

0 decaimento no seio do escoamento (Monteiro et al. 2014a). Os resultados
mostraram que, apesar do sistema ser constituido essencialmente por
condutas revestidas onde o decaimento de parede deve ser negligenciavel,
ndo é possivel modelar o decaimento do cloro com precisdo sem calibrar k.
O mesmo estudo mostrou que quanto menor é o erro do modelo de
decaimento no seio do escoamento, menor é também o valor de k,, calibrado.
Estes resultados evidenciam que ky € um parametro de ajuste que mascara
todas as incertezas do modelo de decaimento no seio do escoamento. A falta
de correcdo do coeficiente de decaimento para o efeito da velocidade é
provavelmente a causa da incapacidade do modelo para descrever o
decaimento do cloro quando ky ndo é calibrado.

A modelacdo do cloro residual em sistemas de adugado e distribuicdo permite
a previsdo das concentracdes de cloro nos sistemas de aducao e distribuicao,
sendo uma ferramenta importante para a gestdo dos teores de cloro nos
sistemas. Contudo, para que possa ser de facto usada no apoio a decisdo, os
modelos de decaimento que sdao usados nos simuladores tém de descrever o
comportamento do cloro residual com precisao.

Os estudos levados a cabo no LNEC e no IST demonstraram que os modelos
de decaimento de segunda ordem sdo necessarios para simular o decaimento
com precisdo e que a temperatura e a velocidade do escoamento tém um
efeito significativo nas taxas de decaimento. Estes dois fatores devem ser
incorporados nos modelos de decaimento no seio do escoamento.

Foi ainda demonstrado que os parametros dos modelos de segunda ordem
associados a concentracdao de MON reativa (Cr e Cs ) sdao correlacionaveis
com parametros espectroscépicos da agua de facil medicdo. Esta descoberta
abre a possibilidade de no futuro se determinarem ou validarem os valores
estimados para Cr e Cs, nomeadamente quando ocorrem mudangas na MON
da agua. Desta forma, a investigacdo desenvolvida contribuiu
significativamente para aperfeicoar a modelagdo do cloro residual.
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