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Resumo
As Estacoes de Tratamento de agua Residual (ETAR) do Vale do Ave foram construidas

para minimizar o impacto ambiental causado pelas industrias téxteis na regiao do Vale do Ave.

Com o objetivo de minimizar este impacto a Agéncia Portuguesa do Ambiente (APA) fixou,
na licenca de utilizacao dos recursos hidricos, um valor limite de emissao (VLE) para o parametro
cor de “Nao visivel na diluicdo de 1:20". Dado que esta expressado de resultados pressupde o
recurso a uma metodologia de cariz subjetivo (analises visuais), o objetivo deste trabalho foi
desenvolver um método analitico para a analise da cor de aguas residuais, com o qual fosse
possivel estabelecer um paralelismo entre os resultados obtidos por o método desenvolvido e o
VLE. A possibilidade desta analise ser realizada on-fine foi também avaliada.

De modo a cumprir os objetivos recorreu-se a espetrofotometria de absorcdo no
ultravioleta-visivel e ao uso de quatro corantes téxteis de cores modelo (amarelo, vermelho, azul e
verde) e tendo em atencdo a forma como o VLE ¢é imposto (que subentende uma analise visual a
agua), desenvolveu-se um novo método de monitorizacao de cor de aguas residuais, que se baseou
na construcdo de um “espetro modelo”, que define as absorvancias maximas a cada comprimento
de onda que uma agua deve apresentar para que a sua cor ndo seja visivel na diluicao 1:20.

Apos um estudo do espetro de absorcao das aguas tratadas na ETAR concluiu-se que
havia interferéncias presentes nas aguas que, tal como a cor, absorviam luz. Com o objetivo de
determinar estas interferéncias experimentaram-se processos de coagulacao/floculacdo e de
ozonizacado para remover toda a cor da agua. O tratamento por ozonizacdo de agua tratada
permitiu obter o espetro de absorcao da cor de uma amostra de agua residual sem a presenca da
absorcdo proveniente das interferéncias. Assim, foi possivel aplicar o “espetro modelo” a analise
de espetros de absorcao de aguas residuais e utiliza-lo na monitorizacado da cor da agua
descarregada, e emitir o resultado compativel com o fixado no VLE.

De modo a estudar a robustez do “espetro modelo” construido com as quatro cores,
construiu-se um novo “espetro modelo revisto” com as quatro cores ja utilizadas, mas com mais
duas tonalidades de amarelo e azul € mais uma tonalidade de vermelho e o que se verificou foi
que a forma do espetro mudava ligeiramente.

Numa fase final implementou-se 0 método desenvolvido numa sonda espetrofotométrica
de monitorizacdo on-line de aguas residuais. Os resultados obtidos da analise de aguas residuais
apos a implementacdo do método desenvolvido na sonda indicam que os limites de invisibilidade

de cada cor na diluicdo 1:20 devem ser melhor definidos.
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Abstract

Wastewater Treatment Plants (WWTP) of Vale do Ave were built to minimize the environmental impact
caused by the textile industries in the Vale do Ave region.

In order to minimize this impact, the Portuguese Environmental Agency (APA) has established in the
water resources license use an emission limit value (VLE) for the color parameter of "Not visible at 1:20 dilution"".
Once this expression of results presupposes the use of a methodology of subjective nature (visual analysis), the
purpose of this work was to develop an analytical method for the analysis of the color of wastewaters, with which
it was possible to establish a parallelism between the results obtained by the developed method and the VLE.
The possibility of this analysis being performed onine was also evaluated.

To achieve the goals, ultravioletvisible absorption spectrophotometry was used as well as four textile
dyes with model colors (yellow, red, blue and green) and based on how the emission limit value is imposed
(which implies a visual analysis of the water), a new method of monitoring the color of wastewater was
developed, which was based on the construction of a "model spectrum', which defines the maximum
absorbances at each wavelength that a water must have in order to its color is not visible at the 1:20 dilution.

After a study of the absorption spectrum of the treated waters in the WWTP, it was concluded that
there were interferences present in the waters that, like the dyes, absorbed light too. In order to determine these
interferences, coagulation / flocculation and ozonization processes were tried to remove all the color from the
water. The treatment by ozonation of treated water allowed to obtain the color absorption spectrum of a sample
of wastewater without the presence of absorption from the interferences. Thus, it was possible to apply the
"model spectrum" to the analysis of residual water absorption spectra and to use it to monitor the color of the
water discharged, and to issue the result compatible with the fixed in the VLE.

In order to study the robustness of the "model spectrum'' constructed with the four colors, a "revised
model spectra' was constructed with the four colors already used, but with two more tonnes of yellow and blue
and one more tonne of red. It was verified that the shape of the spectrum changed slightly.

In a final phase of this work, the method developed was implemented in a spectrophotometric probe
of onine monitoring of wastewater. The results obtained from the analysis of residual water with this equipment
after the implementation of the developed method in the probe indicate that limits of invisibility of each color at

the 1:20 dilution should still be better defined.
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1. Introducao

1.1 A empresa: TRATAVE - Tratamento de Aguas Residuais do Ave, S.A.

A TRATAVE - Tratamento de Aguas Residuais do Ave, S.A., é a entidade responsavel pela
gestdo e exploracdo, do servico publico de drenagem, depuracdo e destino final das aguas
residuais do Sistema Integrado de Despoluicdo do Vale do Ave (SIDVA), em regime de concessdo
municipal ao abrigo do Decreto-Lei n® 379/93 de 5 de novembro, sendo que o contrato de

concessao foi assinado a 29 de outubro de 1998, em regime de concessao exclusiva por 25 anos

[1].

TRATAMENTO DE AGUAS RESIDUAIS DO AVE, S.A.

Figura 1 Logotipo da empresa TRATAVE [2].

O rio Ave, que marca de uma forma muito profunda toda uma regiao, tem a sua nascente
na fonte do Ave, na serra da Cabreira, a cerca de 1200 metros de altitude. No seu percurso de
93,5 quilometros em direcao ao mar, em Vila do Conde, o rio Ave recebe aguas de um grande
conjunto de rios ou ribeiros, desde os Cabreiro, Canicado e Falperra, aos rios Vizela, Selho, Pele,

Pelhe e Este [2].

Figura 2 Segmento do Rio Ave [2].

A sua bacia hidrografica com cerca de 1400 quilémetros quadrados abrange, em parte
ou na totalidade, 14 concelhos dos distritos de Braga e Porto. Com uma populacdo que ronda as
700 mil pessoas, esta regido que viveu um forte desenvolvimento industrial a partir de meados do
século XIX, atingiu um numero de cerca de 700 empresas sendo cerca de um terco delas do setor

téxtil. Como consequéncia deste imenso crescimento industrial, teve origem um aumento das
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descargas de efluentes industriais e domésticos, oriundos dos municipios de Guimaraes, Vizela,
Vila Nova de Famalicdo, Santo Tirso e Trofa, (area geografica abrangida pelo contrato
anteriormente citado), o que promoveu a degradacao das aguas da bacia hidrografica do rio Ave.
Assim, com o intuito de corrigir esta situacdo foi criado e desenvolvido o SIDVA, atualmente
constituido por um conjunto de intercetores, estacdes elevatorias e quatro estacoes de tratamento
de aguas residuais (ETAR) [2, 1].

Desta forma, uma extensa rede de cerca de 126 quildometros de coletores, colocados ao
longo do rio Ave e seus principais afluentes (Vizela, Selho, Nespereira, Pousada, Pele, Pelhe,
Sanguinhedo, S. Martinho, Trofa, Covelas e Matadouro) conduzem as aguas residuais as ETAR
que integram o SIDVA, sendo elas a ETAR de Serzedelo, a ETAR de Lordelo, a ETAR de Rabada e

a ETAR de Agra, representadas esquematicamente na figura 3 [2, 1].

mETAR Agra Il
TAR Agra |

Figura 3 Enquadramento geografico das ETAR do SIDVA [1].

Estrategicamente localizada no coracdo do Vale do Ave, a TRATAVE tem a sua sede na
ETAR de Serzedelo, concelho de Guimaraes, onde funcionam os servicos administrativos,
financeiros, fiscalizacao e gestao de clientes e exploracao de infraestruturas. A empresa integra ao
seu servico 59 colaboradores (dado de Setembro de 2018), distribuidos pelas diferentes areas de
integracao [2].

Relativamente, a qualidade do seu servico, a TRATAVE tem implementado um Sistema de
Gestdo Integrado que inclui o sistema de gestdo de acordo com a norma NP EN ISO 9001, sendo,

a empresa, ainda certificada pela norma NP EN ISO 14001 [1, 2].
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ETAR de Rabada e Laboratdrio

A ETAR de Rabada, uma das ETAR explorada pela TRATAVE, localiza-se na freguesia de
Burgdes em Santo Tirso e possui uma capacidade de tratamento de um caudal de 24881 m:/dia,

0 que equivale a 165873 habitantes (1501/hab/d) [1].

Figura 4 ETAR de Rabada [2].

Nesta instalacao, situa-se o laboratdrio de ensaios analiticos. O mesmo esta em condicdes
de dar resposta ao controlo e acompanhamento de todo o processo de tratamento das aguas
residuais, desde que os efluentes entram nas ETAR do SIDVA até a devolucéo da agua tratada no
meio hidrico. Este esta totalmente equipado para o controlo dos parametros previstos no “Contrato
de Adesao e Ligacdo ao SIDVA” que as empresas assinaram no ato de ligacao ao Sistema. Além
disso, desde dezembro de 2004, este € um laboratdrio acreditado pela norma NP EN ISO/IEC

17025 [2].
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1.1.1 Tratamento na ETAR de Rabada

0 tratamento aplicado as aguas residuais que chegam as quatro ETAR do SIDVA é uma
combinacao de processos biologicos, fisicos e quimicos [1].

0 procedimento, ao nivel do tratamento das aguas residuais, efetuado na ETAR de Rabada
é constituido uma linha de agua e uma linha de lamas, como esquematizado na figura 5 [1].

Pogo Desarenador Tratamento
Grossos Triturador Elevagio Quimico

H P
Agua limpa Filtro de De
Rede interna O Areia Fisico-Quimico  Secundaria
« =

E«- " "“
e 1

2=l

Destino Estabilizac3o Desidratagio Tanque Espessamento
final lamas

Biologico Quimico Elevacdo

‘N-H

. Linha de dgua . Linha de lamas

Figura 5 Fluxograma do processo de tratamento na ETAR de Rabada [2].

1.1.1.1 Tratamento referente a linha de dgua

0 tratamento referente a linha de agua é realizado seguindo as etapas seguintes:
Pré-tratamento

A agua residual que banha os afluentes do rio Vizela e do rio Ave chega a ETAR de Rabada,
por efeito da gravidade e é recebida num poco de grossos (figura 6), onde, desde logo, ¢ iniciado
o tratamento pela remocédo do material de maiores dimensdes presente na agua. No fundo do
poco uma colher bivalve recolhe os residuos sélidos depositados. Este processo de remocao &,

também, auxiliado por uma grelha situada no fundo do poco [1, 3].
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Figura 6 Poco de grossos.

Posteriormente, com o objetivo de reduzir a dimensao do material que nao ficou retido na
grelha, o efluente é encaminhado para uns trituradores do tipo Muncher em canal com malha de
8 mm [1]. De seguida, a agua é conduzida para o poco de elevacao, inserido a jusantes dos
trituradores, que é constituido por cinco bombas submersiveis, (duas com 950 m:/h de
capacidade e trés com 475 m3/h, tendo uma destas a capacidade de enviar caudal para a ETAR
de Agra) [3]. Estas bombas enviam a agua para um canal que se divide em dois, que, por sua vez,
conduzem-na até aos tamisadores, onde ocorre a remocdo dos gradados finos, resultantes da
prévia trituracao, sendo estes retidos num contentor. Os tamisadores sdo do tipo tambor rotativo

com malha de 6 mm (figura 7) [1].

Figura 7 Tamisadores.

Apds este processo, 0 efluente é encaminhado para 0
desarenamento/desengorduramento. A remocdo, por um raspador de fundo, das particulas
granulométricas que foram depositadas, bem como a promocao da flotacdo da gordura, pelo
fornecimento de ar, que posteriormente, é removida por uma ponte raspadora superficial, sdo as

funcdes desta etapa [1].
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0 conjunto de todos os equipamentos e etapas, pertencentes ao pré-tratamento, descrito
até este ponto constituem a obra de entrada.

Apds esta fase ocorre a homogeneizacao do efluente, na qual o mesmo é distribuido de
igual forma por dois tanques de homogeneizacao (figura 8), cuja profundidade sdo de 6 metros e

cada um esta equipado com quatro arejadores e dois eletroagitadores submersiveis, destinados a

equalizar as cargas hidraulicas e a homogeneizar a carga poluente que aflui a ETAR [1].

Figura 8 Tanque de homogeneizacao.

Na parte final do pré-tratamento, o efluente homogeneizado segue para um poco de
bombagem intermédia e com recurso a um conjunto de cinco bombas submersiveis é elevado em
direcdo a um tanque de neutralizacao, onde é medido o pH. Neste ponto é possivel adicionar CO,,
para correcao do pH, muitas vezes alcalino devido a presenca de uma grande quantidade de

efluentes da industria téxtil [1].

Tratamento secundario

Apds o pré-tratamento segue-se o tratamento bioldgico que é constituido por quatro linhas

de tratamento de lamas ativadas (figura 9) [1].

Figura 9 Bacias de arejamento.
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Nestes reatores existe uma zona oxigenada constituida por sete turbinas de arejamento
superficial, a chamada zona de arejamento, onde é promovido o crescimento dos protozoarios e
bactérias, precedida de uma zona anoxica onde ocorre a desnitrificacdo do efluente [1].

Seguidamente, o efluente atravessa uma camara de desgaseificacdo, onde as bolhas de
ar aderidas aos flocos de material biologico se libertam facilitando a sua sedimentacdo no
decantador. Esta cdmara funciona, também como ponto de adicdo de coagulante para remocao
de cor [1].

No final do tratamento biologico ocorrido nas quatro bacias de arejamento, o efluente é
introduzido em um de quatro decantadores secundarios do tipo cilindrico—cénico de fluxo vertical
existentes (figura 10). Cada um deles esta equipado com uma ponte raspadora que realiza a

separacdo ente o efluente e a biomassa [1, 3].

Figura 10 Decantadores.

A formacdo da biomassa é resultante da degradacdo da matéria organica, sendo
necessario efetuar, periodicamente a purga de lamas para o tanque de lamas em excesso. Para
tal, as lamas depositadas no fundo de cada decantador sdo descarregadas em continuo, por
pressao hidrostatica, para um poco de bombagem proprio e daqui podem ser recicladas sendo
reenviadas para a camara de arejamento correspondente, ou consideradas lamas em excesso e

seguirem para o tanque referido [1].

Tratamento terciario

Em geral o efluente a saida dos decantadores encontra-se em condicdes de ser
descarregado no meio hidrico, contudo, caso necessario segue para tratamento terciario, que
corresponde ao tratamento fisico-quimico [1].

Nesta fase, o efluente recolhido no tanque de recolha de aguas decantadas é enviado em
direcao a trés aparelhos flotadores, onde sao adicionados coagulantes e floculantes, a fim de

agregar as particulas em suspensado que decantem mal, o que da origem a lamas. Para tal, estas
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trés unidades sado constituidas por uma camara de agitacao rapida, duas camaras de agitacao
lenta, uma unidade de flotacdo, um dispositivo de raspagem de lamas flotadas e um sistema de

pressurizacdo (figura 11) [1].

Figura 11 Flotadores.

A filtracao, realizada por trés filtros de areia ¢ a ultima etapa referente a linha de agua, na
qual o efluente é filtrado por acdo da gravidade. Esta etapa, normalmente ndo é realizada, dado
gue a qualidade da agua tratada é atingida previamente.

O efluente tratado é entdo encaminhado para o meio recetor [1].

1.1.1.2 Tratamento referente a linha de lamas

Relativamente a linha de lamas as etapas do tratamento sao:

Flotacdo/Espessamento

As lamas que foram descarregadas no tanque de lamas em excesso sao enviadas em
direcdo a um flotador espessador para serem espessadas, € na corrente liquida ¢ injetado um

polieletrolito (figura 12), sendo, de seguida encaminhadas para o tanque de lamas mistas [1].

Figura 12 Flotador espessador.
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Tanque de lamas mistas

Nesta etapa as lamas de diferentes proveniéncias, lamas espessadas e lamas do

tratamento fisico-quimico sé@o misturadas, com o auxilio de um eletroagitador [1].

Desidratacdo de lamas

Nesta fase, a agua contida nas lamas é eliminada ao maximo por desidratacdo em

centrifugas, com o auxilio de um polieletrolito [1].

Estabilizacdo quimica

Finalmente, é necessario estabilizar quimicamente as lamas desidratadas e, para tal é

adicionada cal viva as mesmas [1].
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1.2 Contextualizacao

A agua é o recurso natural vital com maior valor social e econdmico para o ser humano.
A disponibilidade média de agua per capita é suficiente, mas a assimetria espaco-temporal ¢
grande [4]. Nas ultimas décadas, tem havido um aumento da producéo de aguas residuais devido
ao crescimento da populacao e das industrias, e por este motivo o tratamento de aguas residuais
tem recebido crescente atencdo em todo o mundo como uma das atividades relevantes para
garantir a sustentabilidade ambiental [5, 6]. Desta forma, a finalidade das ETAR é a purificacao de
aguas residuais, realizada segundo um processo bem estabelecido para que se cumpra o seu
importante papel na reducao do impacto ambiental destas aguas, produzindo agua tratada
ambientalmente segura de forma a controlar a poluicdo das aguas. [7, 8]. Os tratamentos
executados nas ETAR incluem processos primarios, processos secundarios e alguns processos
avancados de tratamento, onde tecnologias bioldgicas, fisicas e quimicas sdo usadas para remover
sélidos e materiais organicos [5]. A operacdo adequada das estacdes de tratamento de aguas
residuais requer um bom entendimento de seu comportamento, bem como uma monitorizacéo
rigorosa das suas principais variaveis, a fim de alcancar a eficacia desejada da operacao e garantir
a manutencdo dos padrdes e protocolos de seguranca desejados [9].

As aguas residuais que uma ETAR recebe para tratamento podem ser oriundas de
diferentes atividades, o que lhes confere diferentes caracteristicas. Exemplos de alguns tipos de
aguas residuais sao as aguas residuais industriais, as aguas residuais domésticas, as aguas
residuais agricolas, etc [10]. A frente que drena a ETAR de Rabada recebe agua residual de origem
doméstica e de origem industrial, como sugere o grafico da figura 13, contudo dentro das aguas

oriundas das industrias, a maior parte provem da industria téxtil.

= Aguas residuais
industriais

= Aguas residuais
domésticas

Figura 13 Percentagem de cada tipo de agua residual tratada na ETAR de Rabada.
(Estes dados s&o referentes ao ano de 2017).
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Em geral, as aguas residuais téxteis contém quantidades consideraveis de substancias
pouco biodegradaveis, tais como agentes de colagem, corantes, detergentes, compostos organicos
volateis, tereftalato dissodico e etilenoglicol, sendo estas umas das aguas residuais industriais
mais dificeis de tratar [11]. Os corantes naturais e sintéticos, que sdo extensivamente utilizados
nesta industria (existem 10 000 diferentes corantes téxteis com uma producdo anual estimada de
7x10° toneladas meétricas que estdo comercialmente disponiveis em todo o mundo), sao
considerados poluentes organicos. 10-25 % dos corantes utilizados no fabrico de téxteis sao
perdidos durante o processo de tingimento e 2-20 % séo introduzidos nos recursos hidricos
naturais e em sistemas de tratamento de aguas residuais [12, 13].

A cor de efluentes de aguas residuais industriais apresenta nefastos problemas
ambientais, uma vez que sdo um impedimento a capacidade de reoxigenacao da agua e a
penetracao de luz solar na agua, reduzindo assim a atividade biolégica na vida aquatica e também
0 processo de fotossintese de plantas aquaticas ou algas [11, 13]. Além disso, as substancias que
conferem cor e 0s seus produtos de degradacdo sdo tdxicos e mutagénicos, para diferentes formas
de vida, devido a sua natureza sintética e a sua estrutura predominantemente aromatica, como a
benzidina e o naftaleno. Este problema pode ser agravado, quando o tratamento nao é o adequado,
dado que estes corantes podem permanecer no ambiente por um longo periodo de tempo, por
exemplo, a semi-vida do Reactive Blue 19 hidrolisado ¢ de cerca de 46 anosa pH 7 e 25 ° C [13,
11, 12]. Outro problema relativo a cor dos efluentes industriais téxteis é o impacto visual resultante
da descarga dos mesmos no meio recetor, o que & muitas vezes motivo de protesto das
populacdes. As cores que mais causam indignacdo na populacao sao a cor vermelha e roxa, visto
que nao sao cores caracteristicas dos cursos de agua, e as cores que provocam menos
preocupacdes sao o azul, o verde e o castanho, dado que sao cores mais naturais dos rios [11,
13].

A extensdo do impacto das descargas das ETAR nos meios recetores depende da
capacidade de auto limpeza dos rios, quer através da diluicdo conferida pela agua do rio onde a
descarga é efetuada, quer através da degradacao natural das substancias ainda presentes na agua
tratada, realizada por microrganismos [14]. No entanto, os impactos destas descargas podem,
ainda, ser agravados com o rapido crescimento populacional, a urbanizacéo, o desenvolvimento
economico e as alteracdes climaticas que, em conjunto, exercem uma pressao constante e enorme
sobre 0s recursos hidricos e seus ecossistemas resultando numa grave crise da qualidade da agua

e na sua escassez [4]. O atual fendmeno das alteracdes climaticas teve, durante as ultimas
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décadas, imensas consequéncias, nomeadamente, alteracoes globais dos regimes hidrolégicos
fluviais [15]. Em areas que sofrem reducdes na humidade do clima acontece uma diminuicédo da
capacidade de diluicdo do rio, aumentando assim o risco de poluicao do rio, nomeadamente a
acentuacao da cor da agua do meio hidrico conferida pelas descargas das ETAR. Além das
alteracoes climaticas, a capacidade de diluicao do rio pode ser ainda mais diminuida, com o
aumento das extracdes de agua do rio para sustentar a populacado global crescente [14]. Estas
extracdes surgem das crescentes pressdes sobre 0s recursos hidricos, que geram preocupacoes
sobre como encontrar novos recursos capazes de ajudar a alcancar o equilibrio dentro da
procura/oferta de agua. Neste contexto, uma das principais possibilidades para lidar com a
escassez de agua ¢é a recuperacdo e reutilizacdo de aguas residuais [16]. A reciclagem destas
aguas € um processo que é recomendado as industrias, nomeadamente a industria téxtil, uma vez
que esta industria consome grandes quantidades de agua potavel e agua industrial, porém a
qualidade da agua, especialmente a sua coloracdo é motivo de queixa dos clientes [13, 17]. Visto
isto, a cor pode representar uma barreira estética para a aceitacao do cliente e o sucesso de
projetos que reutilizem agua residual tratada pode ser comprometido, pondo assim em causa a
sustentabilidade ambiental, além disso os impactos esperados das mudancas climaticas irdo por
em causa a prestacdo de servicos sustentaveis de abastecimento de agua [17, 4].

Assim, a fim de reduzir a cor dos efluentes descarregados nos rios, implementaram-se
leis, em varios paises, que estabelecem a cor maxima permitida do efluente tratado [18]. As
licencas de descarga das ETAR do SIDVA, fixam para o parametro cor um valor limite de emissao
(VLE) de “Nao visivel na diluicdo de 1:20". No entanto, o método analitico de monitorizacéo de
cor mencionado ¢ “Metodologia aplicavel em conformidade com o disposto na legislacdo em vigor
e de acordo com a Diretiva 2009/90/CE, transposta para direito interno pelo Decreto-lei
n.°83/2011, de 20 de junho.” [19]. O artigo 2° do Decreto-Lei 83/2011 de 20 de junho descreve
0 ambito do decreto, e refere que este se aplica a analise e monitorizacdo quimicas do estado da
agua no que respeita:

a) as massas de agua superficiais, aos sedimentos e ao biota; e
b)  as massas de agua subterraneas [20].

Porém, o anexo XXII, o Decreto-Lei 236/98 de 1 de agosto, refere os métodos analiticos
de referéncia para descarga de aguas residuais, e 0 método analitico de monitorizacdo de cor
mencionado é “Método fotométrico, apds filtracao simples, com padrdes da escala Pt-Co.” [21].

Contudo, como explicado mais adiante, o0 método Platina-Cobalto é adequado para a analise de
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aguas residuais com uma cor amarela-acastanhada e as aguas da ETAR de Rabada apresentam,
normalmente, uma coloracao vermelha [22, 23]. Além do referido, o método Platina-Cobalto nao
emite resultados que possam ser apresentados como “Nao visivel na diluicao de x”, mas emite
um valor absoluto. Assim sendo, e apesar de ser o método que a legislacdo fixa para a
determinacdo deste parametro, ndo é possivel obter resultados para validar o VLE fixado nas
licencas de descarga das ETAR do SIDVA.

Visto isto, uma vez que no Decreto-Lei 83/2011 a monitorizacao referida nao é especifica para
aguas residuais, e que o método referido no Decreto-Lei 236/98 nao é adequado as caracteristicas
da agua residual da ETAR de Rabada, e a forma como o VLE é expresso pressupde o recurso a
uma metodologia de cariz subjetivo (analises visuais), pela qual se podem obter resultados
diferentes dependendo da pessoa que estd a exercer a analise, o objetivo deste trabalho foi
desenvolver um método analitico expedito para a analise da cor de aguas residuais, com o qual
seja possivel estabelecer um paralelismo com o VLE fixado na licenca de descarga. Pretendeu-se,
ainda, estudar a possibilidade desta analise ser realizada através de uma medicao on-line que

permita uma tomada de decisao em tempo real.
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1.3 Estado da arte

1.3.1 Cor

A cor ¢ uma propriedade dos objetos que é percetivel pelos seres humanos [24]. A
sensacao visual que resulta quando um objeto colorido € observado depende da natureza do
campo que rodeia o objeto e 0 observador e da fonte de luz incidente [25, 24].

A luz é de grande importancia para a percecdo de cores. Sem luz, ndo ha visdo e,
consequentemente, ndo ha cor. A luz ou radiacdo é uma forma de energia propagada em alta
velocidade na forma de ondas eletromagnéticas [26]. Do espetro eletromagnético, além dos raios-
X, da radiacdo ultravioleta, infravermelha, microondas e ondas radio, faz parte a radiacéo visivel

que se encontra entre os 380 a 780 nm (figura 14) [26, 27].
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Figura 14 Espetro eletromagnético [28].

E na regido da luz visivel do espetro eletromagnético que o olho tem a habilidade de ver e
0 cérebro a capacidade de separar os comprimentos de onda em grupos de cores. Quando a luz
atinge um objeto, ela sera absorvida, refletida ou transmitida [27]. Os comprimentos de onda da
luz que sao absorvidos nao sao percetiveis aos olhos, dado que sao retidos pelo objeto. No entanto,
a luz refletida é percebida pelo olho, capturada e transmitida ao cérebro [27, 24]. Objetos com
alta reflexdo de todos os comprimentos de onda da luz terdo uma cor branca, enquanto a forte
absorcao de todos os comprimentos de onda resultara na percecéo da cor preta. A analise espetral
da luz do dia, ou luz branca, usando um prisma, por exemplo, separa-a em varias luzes coloridas,
como visto no arco-iris. As cores espetrais vermelho, laranja, amarelo, verde, azul e violeta do arco-
iris correspondem a radiacao com comprimentos de onda de aproximadamente 650, 600, 575,
525, 460 e 420 nm, respetivamente (figura 14), contudo as cores absorvidas pelos materiais nao
sS40 as mesmas que as cores visualizadas pelos seres humanos. A tabela | lista as cores que
visualizadas por um observador (cores complementares) quando o corante de um material absorve

um comprimento de onda da luz [26].
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Tabela I Cores de bandas espetrais absorvidas, por um material, e cores visualizadas apos a sua absorcao [adaptado
de 26].

Luz absorvida pelo material

Comprimento de onda Cor visualizada da luz

Cor da luz absorvida refletida (Cor
(nm)
complementar)
380-420 Violeta Esverdeado-Amarelo
420-440 Violeta-Azul Amarelo
440-470 Azul Laranja
470-500 Azul-Verde Vermelho
500-520 Verde Roxo
520-550 Amarelo-Verde Violeta
550-580 Amarelo Violeta-Azul
580-620 Laranja Azul
620-680 Vermelho Azul-Verde
680-780 Roxo Verde

Atributos da cor (Tom, Cromaticidade, Luminosidade)

A aparéncia de cada cor ¢ definida com base no seu tom, na sua cromaticidade e na sua
luminosidade [29]. Ao descrever uma cor recorrendo a estes trés atributos é possivel identificar
com precisdo uma determinada cor e distingui-la de qualquer outra [24].

O primeiro atributo da cor que o ser humano perceciona é¢ o tom. O tom de uma cor &,
basicamente, a cor percebida quando um objeto é visualizado (vermelho, laranja, verde, azul, etc).
Na figura 15, esta ilustrada a roda das cores onde se pode visualizar o continuo de cor de uma

tonalidade para a proxima [17, 24].

Yellow

Figura 15 Tom [24].

A cromaticidade, também conhecida como saturacéo, descreve a vivacidade ou a
opacidade de uma cor, ou seja, se a cor € mais proxima do cinzento ou da sua tonalidade pura.
A figura 16 mostra no centro cores mais opacas e na periferia cores mais vivas (mais saturadas)

[17, 24].
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Chroma

Figura 16 Cromaticidade [24].

O ultimo atributo da cor é a sua luminosidade. A luminosidade descreve a intensidade
luminosa de uma cor. Deste modo, as cores podem ser classificadas como claras ou escuras [17,
24].

1.3.2 Olho humano

O olho humano é um 6rgao de sentido, altamente sensivel, que permite visualizar
tamanhos, formas, texturas, cintilacées, transparéncias, brilho e capaz de discernir cerca de um
milhao de tons de cores [30, 18].

Para tal, o olho procura objetos de interesse e foca uma imagem do objeto na camada do
olho sensivel a luz (retina). Posteriormente, transforma esta imagem ética num padrao de atividade
nervosa e transporta a imagem da atividade nervosa para o cérebro por meio de um cabo (nervo
otico) [18].

De modo a que o olho possa exercer a sua funcdo, ele é constituido por elementos de
focagem (cornea, retina, lente, iris, pupila e humor vitreo) (figura 17) e elementos fotossensiveis

(bastonetes e cones) presentes na retina (figura 18) [18].

choroid vitreous humor

aplic nemve - Y‘ with foves

Figura 17 Estrutura do olho humano [30].
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Figura 18 Estrutura da retina do olho humano [30].

A cornea é a camada mais externa do olho, através da qual o estimulo externo entra no
mesmo [31]. Quando a radiacao refletida por um objeto atinge a cornea, o processo de focagem
comeca na retina sendo completado pela lente. Se houver muita luz o diafragma da iris contrai e,
por isso, a pupila fica mais pequena, sendo utilizado apenas o centro da lente. O uso exclusivo
desta parte da lente resulta em imagens mais nitidas [18].

O humor vitreo é um fluido viscoso, que preenche o espaco entre a lente e a retina, cuja
funcdo é manter a distancia constante entre estes dois elementos de focagem [31, 18].

A parte fotossensivel do olho € um mosaico de células recetoras, os bastonetes e os cones
gue se encontram na retina, como ja referido.

Os bastonetes sao as células fotossensiveis responsaveis pela visao noturna, o que lhes
confere a habilidade de ver a luz da lua, luz das estrelas, etc, respondendo a uma pequena
quantidade de energia radiante. Desta forma, num olho normal os bastonetes nao tém influéncia
na visao da cor, apenas produzem as percecdes de cores acromaticas (branco, cinzento e preto)
[18, 30].

Relativamente aos cones, estes apresentam uma resposta mais complexa do que a dos
bastonetes. Ao invés de detetarem apenas o claro e o escuro, fornecem as percecdes de cores
cromaticas, sendo assim responsaveis pela visao diurna. Estes elementos sao, entdo, responsaveis
pela percecao da cor, uma vez que existem trés tipos de cones (sensores de cores) sensiveis as
trés cores primarias da luz (vermelho, verde e azul) [18, 30].

A percecao de cor (ou estimulo de cor) depende do campo de visdo do observador e muda
com o tamanho da superficie a ser avaliada. Devido a essa mudanca no estimulo de cor ao
observar superficies coloridas de diferentes tamanhos, foi definido pela CIE (Comissao
Internacional de lluminacao) um observador padrdo de 2°, em 1931, e um observador padrao de

10°, em 1964. Os observadores padrao de 2° avaliam a cor de uma superficie com o tamanho
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de uma moeda, a uma distancia de 50 cm, enquanto os observadores de 10° avaliam uma
superficie com o tamanho de um postal a mesma distancia. A figura 19 ilustra as curvas de

resposta espetral, dos trés tipos de cones do olho humano para cada tipo de observador [30].
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Figura 19 Respostas espetrais de observadores padrao de 2° e 10°, segundo a CIE [adaptado 32].

Portanto, quando a luz penetra no olho, os bastonetes detetam estimulos de
luminosidade/escuridao, e os cones detetam espetros de luz na zona do azul, verde e vermelho.
A detecdo de espetros azuis, verdes e vermelhos é denominada como a funcéo tricromatica do
olho. A detecdo desses estimulos &, entao, transmitida do nervo o6tico para o cérebro onde a
informacao ¢é processada e uma percecao visual do objeto é desenvolvida.

Visto isto, para a resposta sensorial humana e para a detecédo de cor, o olho e o cérebro

trabalham sinergicamente [27].

1.3.3 Métodos para monitorizacdo da cor

A fim de reduzir a cor dos efluentes descarregados nos rios, implementaram-se leis, em
varios paises, que estabelecem a cor maxima permitida do efluente tratado. Entdo, de modo a
controlar este parametro, diferentes métodos analiticos e correspondentes limites de cor dos
efluentes tratados tém sido desenvolvidos [18, 11].

Antes de se explorar cada um dos métodos existentes para a quantificacdo de cor presente
em aguas residuais, é importante referir que em geral, a cor da agua esta dividida em dois tipos
de cor, a “cor verdadeira” e a “cor aparente” [33]. A “cor verdadeira” advém da absorcdo de

comprimentos de onda especificos da luz por substancias coloridas, enquanto a “cor aparente” é
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causada pela dispersao da luz por particulas ou matéria suspensa [17]. Assim, a “cor aparente”
¢ determinada pela analise da amostra de agua original, sem filtracao, ao contrario do que
acontece para determinar a “cor verdadeira”, uma vez que, neste caso a filtracdo € requerida [33,

34].

1.3.3.1 Método de comparacao visual (Platina-Cobalto)

Os sistemas mais comuns para avaliar a cor de liquidos transparentes foram elaborados
no final do século XIX e inicio do século XX. Entre eles, estd um método simples que consiste na
comparacao visual da cor da dgua com uma escala fixa de cor, formada por solucdes padrao [30,
35].

O método Platina-Cobalto ¢ um dos métodos que fornece uma escala de cor aplicavel a
aguas residuais e o resultado é expresso em unidades de cor (CU), sendo que uma unidade de
cor corresponde a 1 mg de platina por litro [22].

A escala de cor é composta por varias solucées padrao com uma tonalidade amarelo-
acastanhado que diferem entre si na intensidade da cor [22, 36].

A variacao na intensidade da cor surge das diferentes concentracoes de hexacloroplatinato
e ides de cobalto de cada uma das solucdes, o que origina varias solucdes entre 0 a 500 CU [35,
22, 24].

Para determinar a cor da agua residual é realizada uma comparacao visual entre 100 mL
de cada uma das solucdes padrao e 100 mL da amostra, sendo que tanto as solucdes como a
amostra devem estar sob as mesmas condicoes de analise, ou seja, contidas em tubos Nessler,
sobre uma superficie branca, sob a mesma iluminacao e a analise deve ser executada a visualizar
verticalmente, a amostra e as solucdes padrao, pela parte de cima dos tubos [23, 22]. As unidades
de cor da amostra serao as mesmas que as da solucdo padrao, cuja cor seja mais semelhante a
da amostra [23]. Além disso, no resultado final deve ser referido se a cor determinada corresponde
a “cor verdadeira” ou “cor aparente”. Isto acontece porque as amostras a analisar podem conter
uma quantidade significativa de matéria suspensa o que interfere na comparacao visual da cor
com os padrdes, sendo, neste caso, necessario um pré-tratamento, ou seja uma filtracdo, contudo
se nao houver interferéncia visual resultante da presenca de matéria suspensa nao é necessaria
a filtracdo da amostra, e nesta situacdo, o resultado final da cor deve ser referido como “cor

aparente” [22, 36].
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0O facto de este ser um método meramente visual torna-o bastante subjetivo, pouco preciso
e propenso a erros [37, 35], além disso, aguas a examinar com cores altamente diferentes dos
padrdes, como é o caso da ETAR de Rabada em que as aguas tém, por norma, uma tonalidade
avermelhada, sdo impossiveis de analisar através da comparacdo com padrdes de Pt-Co, uma vez
que a cor destes padrdes, como ja referido, & amarela-acastanhado [22, 23]. Outros problemas
encontrados na aplicacao desta técnica sao o custo e a toxidades dos reagentes envolvidos na

preparacdo das solucdes padrao de Pt-Co [38].

1.3.3.2 Colorimetria

Os métodos que produzem uma descricdo quantitativa das cores com base no que é
percecionado pelo olho humano, combinando a fisica das cores (espetros) e 0s processos

neurobiologicos do olho e do cérebro, sdo os métodos colorimétricos [39].

1.3.3.2.1 Método #ristimulus e espaco de cor Yxy

Dentro dos métodos colorimétricos, encontra-se o método definido pelos valores
tristimulus XYZ. O conceito deste método € baseado na teoria das trés cores componentes da viséo
que, como ja referido, considera que o olho possui recetores para as trés cores primarias
(vermelho, verde e azul) e que a luz refletida a partir de qualquer superficie colorida pode ser
visualizada como uma mistura de luz vermelha, verde e azul em proporcdes adequadas [29, 40,
25, 39].

Os valores X, Y e Z podem ser obtidos utilizando um colorimetro, onde a luz refletida por
uma amostra é analisada num detetor que possui sensores para estas trés cores [40]. Estes
sensores funcionam mimetizando a resposta do olho humano, através do uso das funcoes das
funcdes X (A), ¥ (A), Z (A), que correspondem a resposta espetral do olho para a cor vermelha,
verde e azul, respetivamente [40, 25]. As cores detetadas sao transmitidas pelos sensores para

um microcomputador que as transforma nos valores X, Y e Z (figura 20) [40].
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Figura 20 Determinacao dos valores fristimulus X, Y e Z através da sobreposicdo do espetro de refletancia de uma
amostra com as funcdes de cor X A), ¥ (A)e Z (A), correspondentes a percecdo do olho humano [29].

Uma outra forma de obter estes valores é utilizando um espetrofotémetro, no qual cada
um dos valores #ristimulus é obtido por meio de um calculo que envolve uma série de leituras de
transmitancia a especificos comprimentos de onda [34].

Os valores tristimulus apresentam um uso limitado, uma vez que os resultados nao sao
facilmente visualizados e apresentam uma fraca correlacdo com os atributos visuais da cor [29,
32]. Enquanto 0 Y se relaciona com a luminosidade da cor, 0 X e 0 Z nao se relacionam nem com
o tom nem com a cromaticidade [32].

Por estes motivos, em 1931, a CJ/E, estabeleceu um espaco de cor, Yxy, de duas

dimensdes, representado por um diagrama de cromaticidade (figura 21) [18].
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Figura 21 Diagrama de cromaticidade [adaptado 27].

Como ilustrado na figura 21, as cores do espetro estdo representadas dentro de uma
curva quase parabdlica, cujas extremidades sao ligadas por uma linha reta que representa as
cores com tonalidade roxa, que ndo fazem parte do espetro otico. Neste diagrama as cores
acromaticas (menor saturacao) estdo localizadas no centro, havendo um aumento da
cromaticidade (maior saturacdo) em direcao a periferia da curva, onde se encontram
representadas as cores primarias, azul, verde e vermelho, junto com os correspondentes
comprimentos de onda [39].

Neste espaco de cor Yxy, o Y (valor #ristimulusY) é a luminosidade da cor, e 0 x e 0y S&0
as coordenadas de cromaticidade, que definem o ponto de cor, calculadas através dos valores

tristimulus, pelas seguintes equacoes [34, 41]:

_x
“TXtv+z
Y

Y X+r+2Z

Além da possibilidade de calculo das coordenadas x e y, com os valores fristimulus,

também é possivel calcular a coordenada z com a seguinte férmula [39]:
Z
Z=——"
X+Y+7Z

Visto isto, tem-se que x +y + z = 1, entdo, uma vez que a soma das trés coordenadas de

cromaticidade é 1, podem ser usadas so as duas coordenadas, x e y, para descrever a cor.
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Assim sendo, usando o diagrama CIE bidimensional, através do ponto de cor (x, y), é
possivel determinar duas caracteristicas de uma cor, o comprimento de onda dominante e a sua
pureza. Como representado na figura 22, o comprimento de onda dominante é dado pelo ponto
em que uma linha reta tracada desde o centro do diagrama (W) através do ponto de cor (F)
intersecta a curva espectral. Pela extrapolacao da linha reta na direcdo oposta & obtido o

comprimento de onda dominante da cor complementar (C) [39].

X —

Figura 22 Esquema representativo da forma de obtencdo do comprimento de onda de uma cor recorrendo ao uso
do diagrama de cromaticidade [adaptado 39].

A pureza do ponto de cor é definida pelo valor da pureza da curva exterior ao ponto (figura

23), sendo maior quanto mais proximo € o ponto de cor da periferia da curva espetral [34, 39].

Comprimento de onda
dominante (nm)

Valores de y

Valores de x

Figura 23 Esquema representativo da forma de obtengé@o da pureza de uma cor recorrendo ao uso do diagrama de

cromaticidade [adaptado 34].

Visto isto, associando os valores #ristimulus ao espaco de cor Yxy, & possivel definir a cor

por meio de trés grandezas mensuraveis (comprimento de onda dominante, luminosidade e
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pureza), que correspondem as propriedades comummente usadas para descrever a cor
(tonalidade, brilho e saturacao, respetivamente) [34, 41, 39].

Este método de determinacao de cor, também denominado por sistema CIE XYZ, tem em
consideracdo a diferente sensibilidade do olho nas diferentes partes do espectro. Contudo, o
sistema é baseado na medida de estimulos, e ndo na percecao, uma vez que as iguais diferencas
visuais entre pares de cores de regides de diferente tonalidade nao correspondem a distancias
iguais no diagrama CIE. Isto pode ser verificado analisando a verséo colorida do diagrama (figura
21), onde se constata que os tons nas regides verde e amarelo mudam muito menos do que 0s
tons entre amarelo, laranja e vermelho [39]. Por outras palavras, a distancia entre o verde-
amarelado e amarelo é relativamente grande, enquanto a distancia que distingue o azul do
vermelho é bastante pequena [27]. Visto isto, um dos grandes problemas deste método é o facto
das cores nao estarem distribuidas uniformemente no diagrama de cromaticidade, o que resultou
da reducéo de um sistema de coordenadas tridimensional para um sistema de duas dimensdes
[24, 25]. A forma de como os resultados sdo obtidos, sdo uma outra desvantagem no que diz
respeito ao que ¢é pretendido pela ETAR, visto que os resultados surgem na forma de trés valores
em vez de ser obtido um Unico valor, o que dificulta a tarefa de associar o resultado fornecido pelo

método a analise visual.

1.3.3.2.2 Espacos de cor CIELAB

Para superar as limitacdes do diagrama de cromaticidade Yxy, a CIE recomendou o uso
de dois espacos de cor tridimensionais e uniformes, o CIE 1976 (L *a * b *) ou CIELAB e o CIELCH
(L*C *h °), ambos baseados na teoria da visao de cores complementares [32].

Relativamente ao primeiro sistema mencionado, CIELAB, este &€ um espaco de cor
esférico, no qual sao utilizados trés pares de cores elementares, o par vermelho-verde, o par
amarelo-azul e o par preto-branco [42, 41].

A nomenclatura CIELAB é oriunda do que cada um dos trés eixos deste sistema
representa. O eixo vertical &€ designado como eixo L * e é referente ao brilho da cor e a sua escala
estende-se de O (preto) a 100 (branco). Os outros dois eixos sao definidos pelas coordenadas a *
e b *, onde o eixo a * representa o par de cores complementares verde-vermelho e o eixo b * 0
par de cores complementares amarelo-azul [43]. Estas ultimas duas coordenadas apresentadas,

a*eb™ podem ter valores positivos e negativos [39] (figura 24).
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Figura 24 Espacode cor CIEL *a * b * [27].

Analisando a figura 24 verifica-se que tonalidades vermelhas apresentam valores de a *
positivos, enquanto tonalidades verdes tém valores de a * negativos, quanto ao b *, um valor
positivo de b * representa a cor amarela e um valor negativo de b * diz respeito a cor azul [27]. O
centro deste espaco de cor é acromatico e a saturacao da cor aumenta a medida que o ponto de
cor se distancia do centro [29].

O espaco de cor CIELAB é uma transformacao nao linear do espaco CIE XYZ, a fim de
obter um espaco tridimensional uniforme [18, 41]. Os valores L *, a * e b * sdo proporcionais aos

valores fristimulus e sao obtidos utilizando as seguintes transformacdes [29]:

Y 1
L+=116 x (=)3 — 16
Y
cool Xk Yo
= —)3 — (—)3
=500 |G -

vyi z.a
b * = 200 [(7)3 - Z—)s]
0 0

Nestas equacdes, os valores tristimulus X, Y, e Z,, sao referentes & cor branca [18].
Empregando esta técnica é ainda possivel determinar a diferenca de cor (AE*,,) entre dois

pontos de cor do espaco CIELAB, através da medicdo da distancia euclidiana entre as suas
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localizacbes no espaco tridimensional. Assim, matematicamente, esta distancia pode ser calculada

pela aplicacao da formula [44]:

AE #gp= /(AL %)? + (Aa )2 + (Ab *)?

onde, AL ¥= L *cor1— L *cor2, DAa*= Q *cor1— A *corz € AD*¥= D *cor1— D *cor 2

[45].

A definicdo de um ponto de cor representado neste espaco é realizada com uma grande
precisao [29]. Contudo, a utilizacdo da equacao de diferenca de cor CIELAB, nao é recomendada
para diferencas de cores pequenas e moderadas, dado que ha um decréscimo da precisdao em
diferencas de cor inferiores a 5 unidades [45]. Outro problema do uso desta formula é o
metamerismo. O metamerismo ocorre quando dois objetos apresentam iguais coordenadas de cor
quando iluminadas por uma determinada fonte de luz, mas quando iluminadas por uma segunda
fonte de luz, diferente da primeira, as cores sao diferentes [24, 44]. Uma outra desvantagem &
que para ser executado este método na ETAR em questao teria de ser adquirido o equipamento

(um colorimetro com um adaptador para liquidos).

1.3.3.2.3 Espaco de cor CIELCH

0 espaco de cor CIELCH é outra tentativa de tornar o sistema CIE XYZ uniforme e é uma
representacdo cilindrica do espaco de cor CIELAB (figura 25) [46, 47].

No sistema CIELCH, a cor é definida com base nos seus atributos, sendo assim
representada pelas coordenadas L * (relativa ao brilho da cor, tal como no CIELAB), C * (que define

a cromaticidade da cor) e h © (que representa a tonalidade da cor através de um angulo) [48].
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Figura 25 Espaco de cor CIE L * C * h ° [adaptado 40].

Como demonstrado na figura 25, a tonalidade da cor, no espaco tridimensional CIELCH,
¢ formada por uma escala circular e é indicada por um angulo que varia dos 0 ° aos 360 °, onde
0 ° representa a cor vermelha, 90 © a cor amarela, 180 © a cor verde e 270 © a cor azul [48]. A
cromaticidade ¢ medida numa escala que varia dos 0 aos 60, estando o menor nivel de saturacao,
0, apresentado no centro do espaco de cor [47, 48]. A luminosidade é representada de igual forma
a mencionada para o espaco CIELAB [47].

As coordenadas C * e h ° derivam da transformacao das coordenadas esféricas do sistema

de cor CIELAB, para coordenadas cilindricas por intermédio das seguintes equacdes [42]:

Cx=y(a®?+ (b7

b *
h° = arctan (—)
a *

Da mesma forma ao que acontece no CIELAB, recorrendo a este espaco de cor, e
utilizando as diferencas de luminosidade, cromaticidade e tonalidade entre duas cores, também é

possivel determinar a diferenca de cor (AE*,,) entre as mesmas pela seguinte formula [45]:

AE 4=/ (AL %)% + (AC *)2 + (Ah °©)2

onde, AL = L *cor1— L *cor2, AC *= C*cor1— C*cora € Ah° =

V(AE #4,)2 — (AL ¥)2 — (AC *)?, onde AE *, ¢ a diferenca de cor calculada pelo espaco
de cor CIELAB [45].
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A utilizacao de coordenadas cilindricas traduz-se numa interpretacao de resultados mais
pratica do que no método CIELAB, uma vez que variacdes no termo cromatico C * podem estar
interrelacionadas com diferencas na saturacao percebida e variacdes no termo de tonalidade, h °,
podem ser correlacionadas com as diferencas na tonalidade percebida [46]. Além disso, as
coordenadas cilindricas conseguem representar melhor o que € percecionado pelo olho humano.
Enquanto o método CIELAB apresenta uma percentagem de 75 % de concordancia com o que é
visualizado pelo olho humano, esta percentagem para o método CIELCH é de 85 % [32].

Contudo, tal como acontece no espaco de cor CIELAB, o metamerismo é também uma
desvantagem presente neste espaco de cor [24], assim como a adquiricdo do equipamento por

parte da ETAR.

1.3.3.3 Espetrofotometria

A espetrofotometria é outra técnica util para a determinacdo da cor de aguas residuais.
Esta técnica consiste na medicédo, em varios comprimentos de onda, da quantidade de luz que é
absorvida ou transmitida por uma amostra, através de um espetrofotometro [29, 46]. Esta técnica
€ apenas adequada para medidas de cor verdadeira, pois a presenca de turvacao interfere com a
analise [34].

Uma das vantagens deste método é que fornece uma maneira mais precisa de medir
varias cores diferentes, em comparacao com os métodos colorimétricos, sendo também mais

dispendioso do que os mesmos [49].

1.3.3.4 Método ADMI

O Instituto Americano de Fabricantes de Corantes (American Dye Manufacturers Institute,
ADMI) desenvolveu um dos métodos analiticos mais populares para a medicao da cor verdadeira
de aguas residuais, o método ADMI [50, 51].

Este é um método que surge como uma extensao do meétodo #istimulus e pode ser
aplicado a aguas residuais com caracteristicas de cor significativamente diferentes dos padrdes
de platina-cobalto, bem como a aguas residuais com tonalidade similar a dos padrées [12, 22,
11].

A determinacao da cor realizada aplicando o0 método ADMI, é uma medicao independente
da cromaticidade e tonalidade de uma cor, isto &, se duas cores com diferentes tonalidades, A e

B, sdo consideradas diferentes do incolor no mesmo grau (ou seja, a diferenca de cor entre a cor
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A e o incolor e a diferenca de cor entre a cor B e o incolor ¢ a mesma), o seu valor de cor ADMI
sera igual [34, 17]. Por exemplo, um corante vermelho/amarelo com uma concentracao de 0,18
g/dms3 e um corante azul com uma concentracao de 0,43 g/dm: apresentam valores de ADMI
semelhantes, de aproximadamente 1500 unidades [52]. Como tal, esta &€ uma técnica que se
baseia no calculo de valores de diferencas de cor, através do uso da formula de valor cromatico
de Adams-Nickerson [53, 11].

A determinacao do valor de cor final envolve o uso de um espetrofotémetro para medir a
percentagem de luz transmitida através das amostras de agua, previamente filtradas, numa série
de 3 ou 31 comprimentos de onda (590, 540 e 438 nm para executar o método com apenas 3
comprimentos de onda e medicdes em intervalos de 10 nm entre os 400 e 700 nm para o método
com 31 comprimentos de onda), dependendo da precisao requerida [54, 52].

Para tal é necessario recorrer ao uso de uma curva de calibracao. As solucbes padrao de
platina-cobalto utilizadas no método visual sao as mesmas que sao utilizadas para a construcao
da curva de calibracao utilizada no presente método. Assim, é necessario medir a transmitancia
de cada solucdo padrdo nos 3 ou 31 comprimentos de onda estipulados, posteriormente obter os
valores fristimulus de cada solucdo e calcular a diferenca de cor entre cada solucdo e um branco,
através da formula de diferenca de cor (DE) de Adams-Nickerson, traduzida pela seguinte equacao

[22, 52]:

DE = {(0,23 AV,)? + [A(Vx — Vy)]* + [0,4 A(Vy — VZ)]Z}%

onde,

onde Vi, V)5 € V5 s@o os valores de Munsell para as amostras e Vi, 1,

Ve € V¢ representam os

valores de Munsell para o branco. Estes valores sao valores tabelados e resultam da conversao

dos valores #ristimulus nos mesmos [22, 52].
A partir da diferenca de cor determina-se o fator de calibracao, F,, pela seguinte equacao

[22]:
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_ (APHA)n (b)
"7 (DE)n

onde, (APHA), representa o valor da cor da solucéo padrao n (escala de cor de Pt-Co) e b representa
0 comprimento da célula em cm [22].

Por fim traca-se a curva de calibracdo da diferenca de cor em funcdo do fator de calibracao
[22].

Para determinar o valor da cor da amostra, como ja referido, determina-se a transmitancia
nos comprimentos de onda estipulados e os valores #ristimulus, que podem ser obtidos através da
transmitancia ou serem fornecidos pelo software. Além disso, ainda é necessario calcular a
diferenca de cor entre a amostra e o branco, para que através da equacao da curva e calibracao
seja possivel determinar o fator de calibracdo da amostra. Finalmente, o valor da cor em unidades

ADMI obtém-se por meio do seguinte calculo [22, 52]:

F X DE

Valor ADMI = 5

O valor ADMI da cor também pode ser obtido de forma automatica através de software
adequado [34, 50].

A toxicidade dos reagentes utilizados na preparacao das solucdes padrao, e o seu elevado
custo, tal como no método visual, sdo um dos problemas a apontar a esta técnica, assim como o
procedimento e os calculos envolventes serem um processo bastante trabalhoso, quando nao se
esta a trabalhar com o método automatizado [38, 53].

Contudo, o método ADMI providencia uma medida da cor verdadeira de aguas residuais,
independentemente da sua tonalidade, abrindo, assim, as portas a uma maneira mais exata de

definir a cor de uma agua [11].

1.3.3.5 Método on-/ine de analise de imagem digital

A analise de imagens digitais a cores € uma técnica orn-line com potencial aplicacdo na
medicao da cor verdadeira de aguas residuais.

Este método analisa a cor de aguas com base na teoria das trés cores componentes da
visao, utilizando assim um formato de cor RGB, ou seja, a determinacao da cor é realizada tendo

em conta a quantidade de cores vermelha, verde e azul presentes na agua.
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Deste modo, desenvolveu-se um sistema de analise de imagem digital (figura 26), para

efetuar uma monitorizacao or-iine da cor verdadeira das aguas residuais [51].

Black box

Standard light source
CIE Dy

Flow cell

Digital video camera

Image

Monitor
Channel

Control
Channel

Computer
and IMAQ

Sample

Figura 26 Diagrama esquematico do equipamento de analise da imagem digital on-/ine, para a monitorizacéo da
cor de aguas residuais [51].

Como ilustrado na figura 26, a amostra de agua residual é filtrada de modo a remover os
solidos em suspensao, obtendo-se assim uma medida da cor verdadeira da agua, e, de seguida,
& bombeada para uma célula de fluxo. Posteriormente, é detetada uma imagem da amostra, por
uma camara de video digital de alta resolucao, e é enviada para um computador. Desta imagem,
¢ analisado o espaco de cores RGB utilizando um software. Depois da obtencao dos valores RGB,
o0 software converte os mesmos em valores #ristimulus € calcula o resultado da cor em unidades
DIA, da mesma forma que se calcula os valores ADMI. Desta forma, é possivel ter um controlo em
tempo real da cor presente numa agua residual, com uma elevada exatidao [51].

A desvantagem deste método é que, tal como para os métodos CIELAB e CIELCH, se teria

de adquirir um equipamento especifico e o software em questao.

Desenvolvimento e implementacdo de um método espetrofotométrico para 31
a monitorizacado, em tempo real, do parametro cor de aguas residuais



Desenvolvimento e implementacdo de um método espetrofotométrico para
a monitorizacado, em tempo real, do parametro cor de aguas residuais

32



2. Parte experimental

2.1 Materiais

Tabela Il Listagem do material necessario para a realizacao do trabalho pratico e respetivas incertezas.

Material Capacidade (mL) Incerteza (mL)

1000 +50

Provetas 100 +0,5

50 +0,5

Baldes volumétricos 1000 +0,4

100 +0,1
1000 -
Gobelés 250 -
100 -
Kitasatos 250 -
Vidros de relogio - -
Cuvetes de vidro 1 -
Pipetas de Pasteur - -
Frascos de amostra - -
Falcons 50 -
Espatulas - -
Filtros de membrana 0,45 um - -
Magnetes - -

2.2 Equipamentos

Tabela Il Listagem do equipamento necessario para a realizacdo do trabalho pratico e respetivas marcas e

incertezas.
Equipamento Marca Incerteza
Balanca Analitica Mettler Toledo 0,1 mg
Micropipeta (P1000) Eppendorf +0,6-2uL
Micropipeta (P5000) Eppendorf +5-40 L
Elétrodo de pH Metrohm + 10+
Placa de gglta(;ao e Fisherbrand )
aquecimento
Espetrofotdmetro Varian Cary +0,01
Bomba de vacuo Milipore -
Floculador Stuart Scientific -
Sonda s..can spectro::lyser -
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2.3 Reagentes

Tabela IV Listagem dos reagentes necessarios para realizacao do trabalho pratico e respetivas formulas quimicas,
estado fisico, massa molar, pureza, marca e indices das frases de prudéncia e de perigo.
Nota: As frases de perigo e precaucao encontram-se no ponto ix dos anexos [38].

Massa

Formula Estado Frases de Frases de
Reagentes L. . . molar Pureza (%) Marca , ~
quimica fisico Perigo Precaucao
(g/mol)
Corante
amarelo 5GL - Sélido - - DyStar
200 % micro
Corante
vermelho - Solido - - DyStar - -
5BL 200 %
Corante azul
FGGL 300 % - Sélido - - DyStar
03
Ve?;’;alcltzl Solido - : DyStar
Corante
Bgm::fa Solido - : Levafix : P232; P235
GA
Corante
amarelo E- - Solido - - Levafix - P232; P235
3RL Macrolat
Corante
B‘;ﬁ[{;‘;’g%_ Solido - : Levafix - P232; P235
Rh
Corante azul Solido : : Levafix : P232; P235
Royal E-FR ;
ﬁg:;”;g o Solido - - Levafix : P232; P235
idroxi . P280; P305 +
Hidroxido de - Solido 40 99,3 Fisher H314 P351 + P338;
sodio Chemical P310
P260; P280;
P303 + P361 +
Acido . Fisher H290; H314;  P353; P304 +
cloridrico HCl Lquido 36,46 9 Chemical H335 P340 + P310;
P305 + P351 +
P338
Coagulante SNE -
AMBIFLOC - Liquido - - Ambientagua H412 P273; P501
BIO T100
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P402+P404;
P412

Floculante Selido Rivaz Quimica,

RIFLOC 6041 ) ) ) SA H318; H319

P201; P202;
P220; P244;
P260; P261;
P264; P271;
P273; P280;
P281; P284;
P302+P352;
P304+P340;
H270; H315; P305+P351+P33
H319; H330; 8; P308+P313
H335; H341; P310; P312;
H373; H400 P314; P320;
P321;
P332+P313;
P337+P313;
P362;
P370+P376
P391; P403;
P403+P233;
P405; P501

Ozono 0, Gasoso 47,97

Agua

destilada H.0 Liquido 18,00 100 - -

2.4 Procedimentos experimentais

2.4.1 Preparacdo das solucdes stock dos corantes amarelo, vermelho, azul e verde, da

marca DyStar

Pesou-se 0,0080 g do corante amarelo e do corante vermelho e 0,0079 g do corante azul
e do corante verde (todos da marca DyStar) e dissolveu-se cada corante em agua destilada, num
gobele. De seguida transferiu-se cada solucdo de corante para um baldo volumétrico de 1000 mL,
perfez-se 0 volume até ao menisco com agua destilada e homogeneizou-se. Na tabela V estao
apresentadas as concentracdes da solucao stock de cada corante e as respetivas incertezas. No

ponto i dos anexos esta apresentado um exemplo de calculo das incertezas expostas na tabela V.
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Tabela V Concentracdes e respetivas incertezas, em g/L, das solucdes stock dos corantes amarelo, vermelho, azul
e verde da marca DyStar.

[Solucao stock] +
Incerteza (g/L)

Amarelo 0,0080 + 1,2x10#
Vermelho 0,0080 + 1,2x10+4
Azul 0,0079 + 1,2x10*
Verde 0,0079 + 1,2x10*

Figura 27 Solugdes stock dos corantes vermelho, azul, amarelo e verde, da marca DyStar.

2.4.2 Sensibilidade do olho humano as cores (corantes DyStar)

Para detetar a partir de qual absorvancia cada cor passa a ser nao visivel pelo olho humano
realizaram-se varias analises visuais de sucessivas diluicdes da solucéo stock de cada corante.

As diluicoes analisadas de cada corante encontram-se apresentadas nas tabelas VI, VII,
VIl e IX. Para cada diluicdo, adicionou-se o volume de solucdo stock apresentado nas mesmas
tabelas a uma proveta de 1000 mL e perfez-se o volume com agua da torneira.

A observacdo da cor das diluicdes foi realizada a partir do topo da proveta, olhando
verticalmente para baixo, o que corresponde a um percurso 6tico de, aproximadamente, 33,5 cm.
Como mostra a figura 28, a cor de cada solucao diluida de corante presente na proveta foi
comparada com a cor de agua da torneira contida numa proveta de igual volume, além disso esta
analise foi realizada contra um fundo branco e sempre do mesmo angulo, por, pelo menos, trés

analistas.
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Figura 28 Condicdes da execucédo da analise visual, utilizando como exemplo uma diluicdo do corante amarelo. A
proveta a esquerda contem a solucdo diluida do corante e a da direita é a proveta que contem agua da torneira.
Posteriormente, com recurso a um espetrofotémetro, realizou-se um varrimento do
espetro de absorcdo entre os 400-700 nm, das solucdes stock de cada corante e das diluicdes de
cada corante indicadas nas tabelas VI, VII, VIl e IX. Para tal, as diluicdes analisadas
espetrofotometricamente foram preparadas em baldes volumétricos de 100 mL. Para cada
diluicao, adicionou-se o volume de solucdo stock apresentado nas tabelas VI, VII, VIl e IX ao
correspondente baldo volumétrico de 100 mL, perfezse o volume com agua destilada e

homogeneizou-se.

Tabela VI Diluicoes realizadas para a analise, quer visual quer espetrofotométrica, do corante amarelo da marca
DyStar e respetivos volumes de solucao stock, em mL, requeridos para a preparacao das diluicdes.

Volume de solucao

Volume de solugio stock stock utilizado (mL),

Diluicdes do corante utilizado (mL), para a

amarelo cre para a analise
analise visual o
espetrofotométrica
1:2 - 50,0
1:4 - 25,0
1:4)5 - 22,2
1:9 - 11,1
1:18 - 5,56
1:20 50,0 5,00
1:35,7 - 2,80
1:40 - 2,50
1:50 20,0 2,00
1:67 - 1,49
1:100 10,0 1,00
1:160 6,25 -
1:170 5,88 -
1:180 5,56 0,56
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Tabela VII Diluigdes realizadas para a analise, quer visual quer espetrofotométrica, do corante vermelho da marca
DyStar e respetivos volumes de solucao stock, em mL, requeridos para a preparacao das diluicoes.

Volume de solucao

Volume de solugéo stock stock utilizado (mL),

Diluicdes do corante utilizado (mL), para a

vermelho L . para a analise
analise visual fr .
espetrofotométrica
1.2 - 50,0
1:4 - 25,0
1.5 - 20,0
1:8 - 12,5
1:16,5 - 6,06
1:33 - 3,03
1:40 - 2,5
1:66 - 1,52
1:100 10,0 1,00
1:300 3,33 -
1:310 3,23
1:320 3,13 -
1:330 3,03 0,30

Tabela VIII Diluices realizadas para a analise, quer visual quer espetrofotométrica, do corante azul da marca DyStar
e respetivos volumes de solucao stock, em mL, requeridos para a preparacao das diluicoes.

Volume de solucao
stock utilizado (mL),

Volume de solucao stock

Diluicdes do corante utilizado (mL), para a

azul P para a analise
analise visual o
espetrofotometrlca
1:2 - 50,0
1:4 - 25,0
I:5 - 20,0
1:10 - 10,0
1:20 50,0 5,00
1:40 - 2,50
1:50 20,0 2,00
1:67 - 1,49
1:80 - 1,25
1:100 10,0 1,00
1:200 5,00 0,50
1:370 2,70 -
1:380 2,63
1:390 2,56 -
1:400 2,50 0,25
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Tabela IX Diluicoes realizadas para a analise, quer visual quer espetrofotométrica, do corante verde da marca DyStar
e respetivos volumes de solucao stock, em mL, requeridos para a prepararacao das diluicoes.

Volume de solucao

Volume de solugéo stock stock utilizado (mL),

Diluigdes do corante utilizado (mL), para a analise

verde h para a analise
visual fr .
espetrofotométrica

1:2 - 50,0

1:4 - 25,0

1:5 - 20,0

1:10 - 10,0

1:20 50,0 5,00

1:25 - 4,00

1:50 - 2,00

1:67 - 1,49
1:100 10,0 1,00
1:200 - 0,50
1:400 2,50 0,25
1:667 - 0,15
1:950 1,05 -

1:960 1,04 -

1:970 1,03 -

1:980 1,02 -

1:990 1,01 0,10

2.4.3 Desenvolvimento de um método espetrofotométrico

Para perceber qual a absorvancia maxima a cada comprimento de onda que a agua
tratada deve apresentar para que quando diluida 20 vezes a sua cor ndo seja visivel, preparou-se
uma solucéo de cada corante 20 vezes mais concentrada que a solucao mais diluida de cada cor
(solucao cuja cor é invisivel). Desta forma, na tabela X encontram-se apresentadas as
concentracdes e respetivas incertezas das solucées 20 vezes mais concentradas do que as
solucdes cuja cor é nao visivel de cada corante da marca DyStar. Na mesma tabela estao
apresentadas as diluicdes da solucdo stock correspondentes as concentracoes das solucoes 20
vezes mais concentrada do que a solucao cuja cor é nao visivel. Os calculos para determinar a
concentracdo da solucao classificada como incolor e a concentracdo da solucao 20 vezes mais
concentrada do que a anterior, de cada cor, encontram-se apresentados, respetivamente, nos
pontos ii e iii dos anexos. Além disso, no ponto iii dos anexos encontram-se também os calculos
para determinar que diluicdo da solucao stock se tem de realizar para se obter a solucéo 20 vezes
mais concentrada do que a solucao cuja cor é nao visivel. Ainda no ponto iv dos anexos, esta

apresentado um exemplo de calculo das incertezas.
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Tabela X Concentragdes e respetivas incertezas, em g/L, das solucées 20 vezes mais concentradas do que as
solucdes cuja cor é nao visivel dos corantes amarelo, vermelho, azul e verde da marca DyStar e diluicdes da solucdo
stock correspondentes as concentracoes das solucdes 20 vezes mais concentradas do que a solucao cuja cor é nao
visivel.

Diluicao da solucao stock
correspondente a concentracao
da solucio 20 vezes mais
concentrada do que a solucao
cuja cor é nao visivel

[Solucao 20 vezes mais
concentradas do que a solucao
cuja cor é nao visivel] +
Incerteza (g/L)

Amarelo 8,88x104 + 1,35x10s 1:9
Vermelho 4,85x104 + 1,43x10° 1:16,5
Azul 3,95x104 + 1,19%x10s 1:20
Verde 1,58x10+ + 4,86x10+ 1:50

Entao, de forma a tracar os espetros destas solucdes, preparou-se cada diluicdo indicada
na tabela X colocando o volume indicado nas tabelas VI, VII, VIII e IX, num baldo volumétrico de
100 mL e perfez-se o volume com agua destilada. No final, tracou-se o espetro de absorcao entre

0s 400-700 nm das quatro diluicdes.

2.4.4 Estudo da aplicabilidade do “espetro modelo”

Para estudar a aplicabilidade do “espetro modelo” as aguas residuais da ETAR de Rabada,
utilizou-se documentacao do laboratorio onde estava registada a analise visual da diluicdo 1:20 e
a analise espetrofotométrica de varias amostras de agua tratada na ETAR nos anos de 2015, 2016
e 2017. Destes anos, de modo a obter uma amostra representativa das amostras de agua tratada,
escolheram-se aleatoriamente, 250 amostras de agua cuja classificacao de cor era “N&o visivel na
diluicdo 1:20", para se analisar os seus espetros de absorcao.

Na altura, estas amostras foram analisadas espetrofotometricamente apos a filtracdo das
mesmas em filtros de microfibra de vidro e foram registadas as absorvancias a 400, 450, 500,
550, 600, 650 e 700 nm. A andlise visual da diluicdo 1:20 foi realizada de forma semelhante a
analise visual realizada para as diluicdes dos corantes, anteriormente descrita. Ou seja, a uma
proveta de 1000 mL adicionou-se 50 mL da amostra de agua tratada e perfez-se o volume com
agua da torneira, de modo a ter a diluicao 1:20.

A observacao da cor da diluicao 1:20 das amostras de agua tratadas foi realizada a partir
do topo da proveta, olhando verticalmente para baixo, o que corresponde a um percurso 6tico de,
aproximadamente, 33,5 cm. A cor da diluicdo 1:20 de cada amostra de agua presente na proveta
foi comparada com a cor de agua da torneira contida numa proveta de igual volume, além disso
esta analise foi realizada contra um fundo branco e sempre do mesmo angulo, por uma analista.
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2.4.5 Coagulacdo/Floculacdo

2.4.5.1 Preparacdo da solucdo de coagulante BIO T100

Pesou-se 10,0642 g da solucao de coagulante proveniente do fabricante do mesmo, cuja
concentracdo ¢ desconhecida, transferiu-se essa quantidade de coagulante para um baldo de
1000 mL e encheu-se o baldo com, aproximadamente, 600 mL de agua destilada. De seguida,
adicionou-se um magnete ao balao e colocou-se a solucao a homogeneizar numa placa de agitacao
a 800 rpm, durante, aproximadamente, 15 horas. Posteriormente, perfez-se o volume até ao
menisco. Desta forma, assumiu-se que a solucdo trabalho de coagulante apresentava uma

concentracdo de, aproximadamente, 10 g/L.

2.4.5.2 Preparacdo da solucdo de floculante RIFLOC 6041

Pesou-se 1,0014 g de floculante RIFLOC 6041, transferiu-se a quantidade pesada para
um balao de 1000 mL e encheu-se o balao com, aproximadamente, 600 mL de agua destilada.
De seguida, adicionou-se um magnete ao balao e colocou-se a solu¢cdo a homogeneizar numa
placa de agitacdo a 800 rpm, durante, aproximadamente, 16 horas. Posteriormente, perfez-se o
volume até ao menisco. Desta forma, obteve-se uma solucéo de floculante RIFLOC 6041 com uma

concentracao de, aproximadamente, 1 g/L cada.

2.4.5.3 Ensaio de coagulacdo/floculacdo com agua tratada

Os ensaios de coagulacao/floculacao foram realizados utilizando um floculador (figura 29)
gue é um equipamento com varias pas rotativas, onde se realizam testes que simulam o que

acontece nos decantadores das ETAR, denominados, Jar fests.

Figura 29 Floculador.
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Para tal, recolheu-se uma amostra de agua, de 5 L, pronta a ser descarregada no meio
hidrico que foi, posteriormente, dividia em seis aliquotas. Para se preparar as seis aliquotas, cada
uma com um volume final de 800 mL, calculou-se o volume de coagulante e floculante RIFLOC
6041 que tinha de ser adicionado a cada aliquota para se obter a concentracdo de coagulante e
floculante RIFLOC 6041 desejada. Depois disto calculou-se o volume de agua que cada aliquota
deveria ter para se obter o volume final de 800 mL. Um exemplo destes calculos esta apresentado
no ponto v dos anexos, e na tabela XI estao indicados os volumes de coagulante, floculante e de

agua tratada utilizados em cada aliquota assim como as concentracdes de coagulante e floculante.

Tabela XI Volumes de coagulante, floculante RIFLOC 6041 e de agua tratada, em mL, utilizados na preparacédo de
cada aliquota e concentracdes resultantes de coagulante e floculante, em ppm, de cada aliquota.

Volume de
Volume de floculante [Floculante Volume de
coagulante [Coagulante] RIFLOC agua tratada
. . RIFLOC . .
adicionado ppm 6041 6041] ppm adicionado
(mL) adicionado (mL)
(mL)
Aliquota 1 0 0 0 0 800
Aliquota 2 3,2 40 3,2 4 794
Aliquota 3 4,0 50 4,0 5 792
Aliquota 4 8,0 100 8,0 10 784
Aliquota 5 12,0 150 12,0 15 776
Aliquota 6 16,0 200 16,0 20 768

Sabendo isto, inicialmente, a seis gobelés adicionou-se o volume de agua apresentado na
tabela Xl e colocou-se uma pa rotativa em cada gobelé (figura 30). Depois disso, o coagulante foi
adicionado e agitou-se as solucdes rapidamente, durante 1 min 30 s, a 100 rpm. Seguidamente,
a velocidade das pas foi diminuida para 35 rpm e o floculante RIFLOC 6041 foi adicionado e
misturado durante 10 minutos. Por fim, a agitacdo foi entdo parada e as pas foram removidas

para que as particulas pudessem depositar.
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Figura 30 Aliquotas da amostra de agua residual pronta a ser descarregada no meio hidrico, no floculador, sob o
tratamento de coagulacao/floculacéo.

Apdés um tempo de deposicao de 20 minutos, foram recolhidas amostras de,
aproximadamente, 50 mL da solucado sobrenadante no topo do gobelé. As amostras recolhidas
foram filtradas através de uma membrana de filtracdo 0,45 um e tracou-se o espetro de absorcao,
de cada aliquota, dos 400-700 nm. A cor de cada aliquota foi, também, analisada visualmente.
Esta analise foi feita sem nenhuma diluicdo e pela observacdo da cor a partir do topo de cada
gobelé, olhando verticalmente para baixo, 0 que corresponde a um percurso 6tico de,
aproximadamente, 10 cm. A cor da agua residual de cada aliquota presente no gobelé foi
comparada com a cor de agua da torneira contida num gobelé de igual volume, além disso esta
analise foi realizada contra um fundo branco e sempre do mesmo angulo, por, pelo menos, trés

analistas.

2.4.5.4 Ensaio de coagulacdo/floculacdo com dgua da fase de tratamento bioldgico

Foram ainda realizados ensaios de coagulacao/floculacéo utilizando agua residual da fase
de tratamento bioldgico. Para isso, tal como nos ensaios com agua pronta a sair da ETAR, recolheu-
se uma amostra de agua, de 5 L, da fase de tratamento bioldgico que foi, posteriormente, dividida
em seis aliquotas. Nos ensaios com esta agua apenas foi adicionado coagulante nas mesmas
concentracdes as apresentadas na tabela XI. Uma vez que nao foi adicionado floculante, o volume
de agua utilizado foi ajustado de modo a que cada aliquota tivesse um volume de 800 mL, assim
os volumes de agua utilizados nas aliquotas 1, 2, 3, 4, 5 e 6 foram, respetivamente, 800, 797,

796, 792, 788 e 784 mL. A ordem de adicdo dos reagentes, as velocidades de agitacdo e os
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tempos de agitacao e deposicdo do ensaio de coagulacao/floculacao com agua residual da fase
do tratamento biolégico foram os mesmos que os referidos para o0s ensaios com a agua tratada.
Apds o tempo de deposicao, foram recolhidas amostras de, aproximadamente, 100 mL
da solucado sobrenadante no topo do gobelé. Foram filtrados 50 mL do volume recolhido para
realizar a analise espetrofotométrica, tal como nos ensaios com a agua tratada e os outros 50 mL
foram utilizados para fazer a analise visual da diluicdo 1:20 de cada aliquota. Esta analise foi
realizada conforme as condicdes anteriormente referidas para a analise de cor desta diluicdo. Foi
ainda efetuada uma analise visual de cada aliquota sem qualquer diluicdo, e esta analise nao foi
efetuada nas mesmas condicoes que as referidas para a agua pronta a ser descarregada no meio
hidrico, dado que a agua da fase de tratamento bioldgico contem matéria orgéanica que decantou
no fundo do gobele. Desta forma, para esta analise foram recolhidos 50 mL de cada aliquota e a
analise realizou-se pela observacao da cor de cada aliquota a partir do topo de um falcon de 50
mL, onde a amostra estava contida, olhando verticalmente para baixo, 0 que corresponde a um
percurso o6tico de, aproximadamente, 10 cm. A cor da agua residual de cada aliquota presente no
falcon foi comparada com a cor de agua da torneira contida num falcon de igual volume, além
disso esta analise foi realizada contra um fundo branco e sempre do mesmo angulo, por, pelo

menos, trés analistas.

2.4.6 Ozonizacao

Os ensaios de ozonizacao foram executados na ETAR de Lordelo, com agua tratada na
mesma ETAR e a uma escala industrial.

Desta forma, para obter amostras de agua com diferentes niveis de cor variou-se a
quantidade de ozono injetado na agua a tratar e o caudal de agua sob tratamento. Para tal,
inicialmente, o ozonizador estava a funcionar a uma percentagem de rendimento de 10 %, depois
de 20 %, seguidamente de 70 %, 90 % e 100 %. O ozonizador foi deixado a funcionar durante 45
minutos a cada uma das percentagens referidas e no fim deste tempo foi recolhida uma amostra
de agua de 5 L. A quantidade de ozono correspondente a percentagem de trabalho do ozonizador
e o caudal de agua que estava a ser tratado durante o tempo de trabalho do ozonizador a cada

percentagem de rendimento encontram-se registados na tabela XII.
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Tabela XII Percentagem de rendimento do ozonizador, correspondentes quantidades de ozono, em Kg/h, e caudal
de agua, em m:/h, que estava a ser tratado durante o tempo de trabalho do ozonizador a cada percentagem de
rendimento.

Caudal de agua
sob tratamento

Percentagem de

rendimento do Quantidade de

ozono (Kg/h)

ozonizador (m:/h)
10 % 7,2 890
20 % 9,8 890
70 % 17,5 890
90 % 20,4 890
100 % 20,4 660

Todas as amostras referidas foram submetidas a todas as etapas normais de tratamento
de agua residual realizada na ETAR de Lordelo, apenas com alteracao na parte final do tratamento
referente a ozonizacao, como ja explicado. Além destas cinco amostras recolhidas no final de cada
tratamento com o ozonizador, foi também recolhida uma amostra de agua residual de 5 L que nao
sofreu qualquer tratamento com ozono, mas que sofreu todo o restante processo de tratamento
de uma agua residual.

Posteriormente, foram realizadas analises visuais de cada amostra sem qualquer diluicao
e diluidas 20. Para a diluicao de 20 vezes foi adicionado um volume de cada amostra de 50 mL a
uma proveta de 1000 mL e perfez-se o volume com agua da torneira. A analise sem qualquer
diluicdo foi realizada num gobelé de 250 mL.

Assim, para a avaliacao da cor de cada amostra observou-se a cor a partir do topo do
gobelé ou da proveta, consoante o referido, olhando verticalmente para baixo. A cor da agua
residual de cada amostra presente no gobelé ou proveta foi comparada com a cor de agua da
torneira contida num gobelé de igual volume ou proveta de igual volume, respetivamente, o que
corresponde a um percurso o6tico de 7,5 cm ou 33,5 cm, respetivamente. Além disso esta analise
foi realizada contra um fundo branco e sempre do mesmo angulo, por, pelo menos, trés analistas.

No final, foi analisado o espetro de absorcao de todas as amostras dos 400-700 nm,
previamente filtradas através de uma membrana de filtracdo 0,45 pm.

Para além destes ensaios, foi ainda realizado um tratamento por ozonizacdo na ETAR de
Lordelo de uma amostra de agua residual tratada na ETAR de Rabada. Antes de se iniciar o
tratamento por ozonizacao foi verificada a cor da diluicao 1:20 desta agua, conforme as condicdes
anteriormente referidas para a analise de cor desta diluicao e foi tracado o espetro de absorcao

dos 400-700 nm da amostra de agua apos filtracdo através de uma membrana de 0,45 um.
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O procedimento, para ozonizar a amostra consistiu em conduzir, por meio de um tubo,
ozono do seu equipamento proprio até a amostra de agua residual da ETAR de Rabada contida
numa garrafa de agua de plastico, como ilustra a figura 31. A entrada de ozono na garrafa foi
controlada através de uma torneira presente no tubo e o ozono foi borbulhado na amostra até a
mesma se apresentar incolor. A avaliacdo da cor da amostra foi realizada pela observacdo da agua
na garrafa de plastico ao mesmo tempo que o ozono estava a ser borbulhado. Durante todo o

processo o ozono foi libertado da garrafa por outro tubo inserido na mesma (figura 31).

Figura 31 Sistema de montagem para a ozonizacdo da amostra de agua residual tratada na ETAR de Rabada.

Ap6s o tratamento a amostra foi filtrada através de uma membrana de 0,45 um e tracou-

se 0 espetro de absorcao dos 400-700 nm.

2.4.7 Estudo da robustez do “espetro modelo”

2.4.7.1 Preparacdo das solucdes stock dos corantes amarelos, vermelho e azuis, da

marca Levafix

Pesou-se 0,0275 g, 0,0200 g, 0,0150 g, 0,0228 g, 0,0468 g dos corantes amarelo
(Brilhante), amarelo (E-3RL), vermelho (Brilhante), azul (Royal) e azul (Marinho) da marca Levafix,
respetivamente e diluiu-se cada corante em agua destilada, num gobele. De seguida transferiu-se
cada solucao de corante para um baldo volumétrico de 1000 mL, perfez-se o volume até ao

menisco com agua destilada e homogeneizou-se.

2.4.7.2 Sensibilidade do olho humano as cores (corantes Levafix)

Para detetar a partir de qual absorvancia cada cor passa a ser nao visivel pelo olho
humano, realizou-se varias analises visuais de sucessivas diluicbes da solucao stock de cada

corante.
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As diluicdes analisadas visualmente para os dois corantes amarelos, o corante vermelho
e 0s dois corantes azuis sé@o as mesmas que as diluicdes analisadas visualmente para os corantes
amarelo, vermelho e azul da marca DyStar. Assim sendo, as diluices realizadas para a analise
visual dos dois corantes amarelos da marca Levafix estdo indicadas na tabela VI, as diluicdes
realizadas para a analise visual do corante vermelho da marca Levafix estao indicadas na tabela
VIl e as diluicdes realizadas para a analise visual dos dois corantes azuis da marca Levafix estao
indicadas na tabela VIII. Para cada diluicdo, adicionou-se o volume de solucédo stock de cada cor
apresentado nas mesmas tabelas a uma proveta de 1000 mL e perfez-se o volume com agua da
torneira.

A observacdo da cor das diluicdes foi realizada sob as mesmas condicées que a

observacao da cor das diluicdes realizadas para os corantes da marca DyStar.

2.4.7.3 Desenvolvimento de um “espetro modelo revisto” com os corantes da marca

Levafix

Tal como com os corantes da marca DyStar, para perceber qual a absorvancia maxima a
cada comprimento de onda que a agua tratada deve apresentar para que quando diluida 20 vezes
a sua cor nao seja visivel, preparou-se uma solucédo de cada corante 20 vezes mais concentrada
que a solucdao mais diluida de cada cor (solucéo cuja cor € invisivel). Desta forma, na tabela XIlI
encontram-se apresentadas as concentracoes e respetivas incertezas das solucoes 20 vezes mais
concentradas do que as solucdes cuja cor € nao visivel de cada corante da marca Levafix e as
diluicdes da solucdo stock correspondentes as concentracées das solucoes 20 vezes mais
concentrada do que a solucao cuja cor é nao visivel. Os calculos para determinar a concentracao
da solucao classificada como incolor e a concentracao da solucao 20 vezes mais concentrada do
que a anterior, de cada cor, encontram-se apresentados nos pontos vi e vii dos anexos. Além disso,
no ponto vii dos anexos encontram-se também os calculos para determinar que diluicao da solucao
stock se tem de realizar para se obter a solucdo 20 vezes mais concentrada do que a solucao cuja

cor & nao visivel.
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Tabela XIllI Concentragdes, em g/L, das solucdes 20 vezes mais concentradas do que as solu¢des cuja cor é nao
visivel dos dois corantes amarelo, do corante vermelho e dos dois corantes azul da marca Levafix e diluices da
solucao stock correspondentes as concentracdes das solucdes 20 vezes mais concentrada do que a solucdo cuja cor
€ nao visivel.

Diluicao da solucao stock

[Solucao 20 vezes mais correspondente a concentracao
concentradas do que a solucao da solucao 20 vezes mais
cuja cor é nao visivel] concentrada do que a solucao

cuja cor é nao visivel

Amarelo

Brilhante 4,20x107 19
Amarelo E-
3RL 2,22x10 1:9
Vermelho
Brilhante 9,10x10 1:16,5
Azul Royal 1,14x10° 1:20
Azul Marinho 2,34x102 1:20

Entao, de forma a tracar os espetros destas solucdes, com recurso a um espetrofotémetro,
realizou-se um varrimento do espetro de absorcao entre os 400-700 nm, da diluicao 1:9 dos dois
corantes amarelos, da diluicao 1:16,5 do corante vermelho e da diluicao 1:20 dos dois corantes
azuis. Para tal, as diluicdes analisadas espetrofotometricamente foram preparadas em baldes
volumétricos de 100 mL. Para cada diluicao, adicionou-se 11,1 mL das solucoes stock de amarelo,
6,06 mL da solucao stock de vermelho e 5,00 mL das solucdes stock de azul ao correspondente

balao volumétrico de 100 mL, perfez-se o volume com agua destilada e homogeneizou-se.

2.4.8 Implementacdo do método espetrofotométrico desenvolvido num equipamento de

medicao orn-line

Para implementar o sistema de medicdo de cor desenvolvido na sonda espetrofotométrica
instalada na ETAR (figura 32), comecou por se estabelecer uma relacdo entre as areas espetrais

e absorvancias medidas pela sonda e a sensibilidade do olho humano a cor.

Figura 32 Sonda espetrofotométrica spectro..lyser, fabricada pela s:.can, instalada na ETAR de Rabada.

Inicialmente, comecou por se preparar novas solucdes stock de cada corante da marca
DyStar. Para isso, pesou-se 0,0320 g do corante amarelo, do corante vermelho e do corante azul

e 0,0240 g do corante verde e dissolveu-se cada corante em agua destilada, num gdbele. De

Desenvolvimento e implementacdo de um método espetrofotométrico para 48
a monitorizacado, em tempo real, do parametro cor de aguas residuais



seguida transferiu-se cada solucéo de corante para um balao volumétrico de 1000 mL, perfez-se
0 volume até ao menisco com agua destilada e homogeneizou-se. Dado que eram necessarios
cerca de 2 L dos corantes amarelo, vermelho e azul o processo acima descrito foi realizado duas
vezes para estes corantes. Na tabela XIV estdao apresentadas as concentracbes das solucdes
utilizadas de cada corante e as respetivas incertezas. No ponto i dos anexos esta apresentado um

exemplo de calculo das incertezas expostas na tabela XIV.

Tabela XIV Concentracdes e respetivas incertezas, em g/L, das solugdes stock dos corantes amarelo, vermelho, azul
e verde da marca DyStar, utilizadas nos ensaios com a sonda espetrofotométrica.

[Solucao stock] +
Incerteza (g/L)

Amarelo 0,0320 + 1,22x10+
Vermelho 0,0320 + 1,22x10*
Azul 0,0320 + 1,22x10*
Verde 0,0240 + 1,19x10+

De seguida, tal como apresentado na tabela XV, foram realizados com a sonda, 5 ensaios
com o corante amarelo e 6 ensaios com os corantes vermelho, azul e verde, sendo que em cada
ensaio foi variada a concentracao de corante adicionado. Para estes ensaios o volume de corante

indicado na tabela foi adicionado a um volume de agua tratada na ETAR.

Tabela XV Volumes, em mL, e concentracdes, em g/L, do corante amarelo da marca DyStar utilizadas nos 5 ensaios
com esta cor, e dos corantes vermelho, azul e verde da marca DyStar utilizadas nos 6 ensaios de cada uma destas

COres.

Amarelo Vermelho Azul Verde
Volume de Volume de Volume de Volume de
corante  [Corante]  corante  [Corante]  corante  [Corante]  corante  [Corante]
adicionado ~ (g/L)  adicionado  (g/L)  adicionado  (g/L)  adicionado  (g/L)
(mL) (mL) (mL) (mt)
Ensialo 50 1 1x10+ 30 6,4x10¢ 12,5 2,7x10% 13 2,110+
En;alo 94 2 0x10 57 1,2x10¢ 46 9,9x10° 25 4,0x10¢
Em;alo 188 4.0x10 113 2,4x10+ 92 2,0x10+ 49 7,9x10s
Enzalo 416 8,9X].O'4 207 4,8X].O'4 185 4,OX].O'4 99 ].,6)(].0'4
En;alo 844 1,8X].O'3 454 9’7X]_O'4 370 7’9X]_O'4 198 3,2)(].0'4
Em;alo i ) 909 1,9x10¢ 740 1,6x103 394 6,3x104

Uma vez que, a sonda € um equipamento com uma dimensao consideravel para cada

ensaio foi necessario um volume de 15 L, deste modo usou-se como recipiente um balde de
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limpeza que foi previamente cheio com 15 L de agua da torneira medidos com uma proveta de
1000 mL, e com um marcador fez-se uma marca na zona dos 15 L.

Apds este processo, em cada ensaio foi colocado o respetivo volume de corante indicado
na tabela XV, e posteriormente adicionada agua tratada na ETAR até a marca feita no balde. De
seguida foi introduzida a sonda no balde e em cada ensaio esta permaneceu, no mesmo, durante

10 minutos. A montagem utilizada em cada ensaio apresenta-se ilustrada na figura 33.

Figura 33 Montagem de um ensaio com a sonda.

Passados os 10 minutos foi recolhida uma amostra de, aproximadamente, 100 mL da
solucéo contida no balde, para posteriormente se realizar a analise visual da diluicdo 1:20.

A andlise visual da cor de cada experiéncia foi realizada conforme as condicdes
anteriormente referidas para a analise de cor desta diluicao.

Para averiguar o funcionamento do sistema de medicdo de cor desenvolvido
implementado na sonda espetrofotométrica analisou-se com a sonda uma agua residual
submetida ao normal tratamento da ETAR e uma agua residual tratada na ETAR, mas a qual nao
foi adicionada a quantidade de coagulante suficiente para remover a sua cor na diluicdo 1:20. De
seguida, recolheu-se uma amostra de agua de 50 mL de cada uma destas experiéncias e
procedeu-se a analise visual da diluicdo 1:20 das duas amostras de agua. Esta analise foi realizada
sob as mesmas condicdes da analise visual das amostras de agua utilizadas para o estudo da

aplicabilidade do “espetro modelo”.
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3. Resultados e Discussao

Dado que, a excecao da espetrofotometria, todos os métodos de monitorizacdo de cor
estudados e apresentados no ponto 1.3.3 do “Estado da arte”, ndo apresentam os requisitos
impostos pela TRATAVE, mencionados no ponto 1.2 referente a “Contextualizacao”, ou
apresentam desvantagens cruciais referidas ao longo da descricdo de cada método para a sua
implementacdo na empresa, elaborou-se um novo método com base na espetrofotometria que

cumprisse 0s requisitos da empresa e com o qual se minimizassem as desvantagens.

3.1 Sensibilidade do olho humano as cores

Com o intuito de desenvolver o novo método para a monitorizacdo da cor de aguas
residuais e ao mesmo tempo relacionar os resultados obtidos pelo método com o VLE imposto na
legislacdo e, uma vez que a medida estabelecida no VLE (“Nao visivel na diluicdo 1:20")
subentende a realizacdo de uma analise visual da agua, comecou-se por estudar a sensibilidade
que o olho humano tem a cor. E, desta forma, entender a que valor de absorvancia o olho humano
deixa de detetar cor, percebendo assim quais as cores a que o olho € mais e menos sensivel. Este
estudo foi realizado para quatro cores, nomeadamente o vermelho, o azul e o verde, pelo motivo
ja referido de serem as trés cores primarias da luz que o olho humano deteta, através de um
processo aditivo, e ainda o amarelo, porque tal como o vermelho e o azul € uma cor primaria mas
através do processo subtrativo [39]. Para tal, recorreu-se ao uso de quatros corantes téxteis da
marca DyStar com as cores mencionadas e preparou-se uma solucdo stock de cada corante, todas
com a mesma concentracao de, aproximadamente, 0,0080 g/L.

De modo a cumprir o objetivo deste estudo analisou-se visualmente, sucessivas e
préximas, diluicdes da solucéo stock de cada cor até se chegar a uma diluicdo em que a cor fosse
nao visivel (tabela XVI) e tracou-se o espetro da solucdo com essa diluicdo. Foram também
tracados os espetros de absorcao de solucées menos diluidas que a diluicdo a qual nao ha cor,
de modo a estudar o comportamento dos espetros de absorcao, apds sucessivas diluicdes das

quatro solucdes stock (figuras 34, 35, 36 e 37).
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Tabela XVI Registo da analise visual da cor das sucessivas diluicdes realizadas com as quatro solu¢des stock de
cada corante.

Analise visual

Diluigoes Amarelo Vermelho Azul Verde
1:20 Visivel - Visivel Visivel
1:50 Visivel - Visivel -

1:100 Visivel Visivel Visivel Visivel
1:160 Visivel - - -
1:170 Visivel - - -
1:180 Nao visivel - - -
1:200 - - Visivel -
1:300 - Visivel - -
1:310 - Visivel - -
1:320 - Visivel - -
1:330 - Nao visivel - -
1:370 - - Visivel -
1:380 - - Visivel -
1:390 - - Visivel -
1:400 - - Nao visivel Visivel
1:950 - - - Visivel
1:960 - - - Visivel
1:970 - - - Visivel
1:980 - - - Visivel
1:990 - - - Nao visivel
0,39 —0— Solugéo stock
0,34 Diluicdo 1:2
0,29 Diluicao 1:4
Diluicdo 1:4,5
§ 0,24 —@— Diluicdo 1:9
£ 0,19 —e— Diluicao 1:18
é 014 —8— Diluicao 1:20
—@— Diluicdo 1:35,7
0,09

—@— Diluicédo 1:40

0,04 M —@— Diluicao 1:50

001 ST oo —@— Diluicao 1:67
400 450 500 550 600 650 700 Diluicao 1:100

Comprimento de onda (nm) Diluicdo 1:180

Figura 34 Espetros de absorcdo da solucéo stock de corante amarelo e das sucessivas diluicdes analisadas para a
mesma cor.
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0,44 —— Solucao stock

0,33 —0— Diluicao 1:2
0,34 ~©— Diluicao 1:4
© 0,29 Diluicdo 1:5
‘§ 0,24 —— Diluicao 1:8
g 0,19 —@— Diluicao 1:16,5
0,14 —e—Diluicao 1:33
0,09

—@— Diluicao 1:40

O . ™. —e—Diluiciol:66

0,01 BRSNS ] o
400 450 500 550 600 650 700 —®—Diluicao 1:100

Comprimento de onda (nm) Diluicdo 1:330

Figura 35 Espetros de absorcao da solugéo stock de corante vermelho e das sucessivas dilui¢des analisadas para
a mesma cor.

0,69 —8— Solucéo stock
0,59 —0— Diluicdo 1:2
~0—Dilui¢do 1:4
0,49 I
Diluicao 1:5
©
% 0,39 —8— Diluicao 1:10
S —o— Diluicdo 1:20
4 0,29
< —@— Diluicao 1:40
0,19 —@— Diluicao 1:50
0.09 —@— Diluicao 1:67
—8— Diluicao 1:80
-0,01 —@—Diluicao 1:100

400 450 500 550 600 650 700

—8— Diluicao 1:
Comprimento de onda (nm) Diluicao 1:200

~0—Dilui¢do 1:400

Figura 36 Espetros de absor¢cdo da solucéo stock de corante azul e das sucessivas dilui¢des analisadas para a
mesma cor.
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1,59 —8— Solucéo stock

1,39 Diluicdo 1:2
Diluicdo 1:4
1,19
Diluicdo 1:5
= 0,99 —e— Diluicao 1:10
§ 0.79 —e— Diluicdo 1:20
é —— Diluicao 1:25
0,59 —@— Diluicao 1:50
0,39 —@— Diluicao 1:67
0.19 —@— Diluicao 1:100
’ - —e— Diluicio 1:200
0,01 © SoSTIE 2 —e—Diluicao 1:400
400 450 500 550 600 650 700 L
Diluicao 1:667
Comprimento de onda (nm) Diluicao 1:990

Figura 37 Espetros de absorcao da solucao stock de corante verde e das sucessivas diluicdes analisadas para a
mesma cor.

Pela analise dos quatro graficos observa-se, tal como a literatura sugere [26, 28], que
cada cor tem o seu pico de absorcdo maximo a um comprimento de onda bem definido, visto que
independentemente da diluicado realizada, ou seja da variacdo da concentracdo, exceto nas
solucdes ja muito diluidas (visto que nestas situacdes a absorvancia medida cai no erro do
espetrofotémetro, como referido adiante), o pico de absorcdo maximo ocorre sempre no mesmo
comprimento de onda. No entanto, nos varios espetros de absorcdo do corante verde observa-se
a existéncia de dois picos, isto porque o corante verde utilizado € uma mistura de dois corantes,
o0 azul e o amarelo. Por este motivo, um pico de absorcao surge na regiao do azul, sendo este o
pico mais intenso, e um outro pico de absorcao de menor intensidade aparece na regiao do
amarelo.

Na tabela XVII estdo apresentados, para a solucao stock de cada corante, o que
corresponde a uma concentracdo de, aproximadamente, 0,0080 g/L, os comprimentos de onda

e a respetiva absorvancia dos picos existentes no espetro de absorcdo de cada cor.

Tabela XVII Comprimentos de onda, em nm, no qual a absorvancia € maxima para cada cor e respetiva absorvancia,
referentes a solucdo stock de cada corante.

Amarelo Vermelho Azul Verde
Comprimento de onda 515 610 425 620
na regiao do pico (nm)
Absorvancia maxima , . 0,40 0,62 030 146
na regiao do pico
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Ainda da analise dos graficos das figuras 34, 35, 36 e 37, constata-se que a partir das
diluicdes 1:35,7 do amarelo, 1:33 do vermelho, 1:67 do azul e 1:200 do verde as absorvancias
medidas para estas diluicdes e para as seguintes caem no erro do espetrofotémetro, cujo erro
maximo admissivel relativamente a absorvancia é + 0,01. Este facto impossibilita perceber a partir
de que absorvancia o olho humano perde a sua habilidade de distinguir a cor do incolor. Porém,
pela analise visual registada na tabela XVI, verifica-se a diluicdo a partir da qual cada cor deixa de
ser visivel. Para o amarelo essa diluicdo corresponde a diluicao de 1:180, para o vermelho ¢ a
diluicdo 1:330, para o azul é a diluicao 1:400 e para o verde ¢ a diluicdo 1:990.

Contudo, é preciso ter em consideracdo que esta € uma analise meramente visual e valida
apenas para estas quatro cores, através da utilizacao de quatro corantes téxteis de uma marca
especifica (DyStar), sendo que os resultados poderiam ser diferentes quando utilizadas outras
tonalidades destas cores ou corantes de marcas diferentes e ainda se a analise visual fosse

realizada sob diferentes condicoes.

3.2 Desenvolvimento de um método espetrofotométrico

Numa tentativa de desenvolver um método espetrofotométrico pelo qual fosse possivel
perceber em tempo real, apds uma analise do espetro de absorcao da agua residual tratada na
ETAR, se a mesma esta ou ndo a cumprir o VLE, pretendeu-se desenvolver um “espetro modelo”.
A funcao deste espetro é estipular as absorvancias maximas a cada comprimento de onda, dos
400 aos 700 nm, que a agua numa fase final do tratamento deve apresentar, para que a mesma
seja isenta de cor quando diluida 20 vezes, ou seja desenvolver o espetro de absorcdo maximo
gue a agua deve apresentar quando esta a cumprir o VLE.

Com a finalidade de obter o “espetro modelo” pegou-se na solucdo mais diluida de cada
cor (diluicdo 1:180 da cor amarela, diluicdo 1:330 da cor vermelha, diluicdo 1:400 da cor azul e
diluicdo 1:990 da cor verde), que corresponde a solucdo cuja cor ndo ¢ detetavel pelo olho humano
e determinou-se a sua concentracao para que, posteriormente, se preparasse uma solucdo 20
vezes mais concentrada que a solucao mais diluida. Isto porque, se pretende que futuramente a
monitorizacdo da cor seja realizada através de sondas espetrofotométricas, tendo assim a
possibilidade de um controlo em tempo real deste parametro e o VLE imposto refere uma diluicao
de 20 vezes para a analise visual.

Os espetros de absorcdo das solucdes 20 vezes mais concentradas dos corantes amarelo,

vermelho, azul e verde estdo expostos na figura 38. A partir destes espetros tracou-se o espetro
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que a agua residual tratada deve apresentar para que nao seja visivel cor quando diluida 20 vezes,
denominado como “espetro modelo” (curva a preto na figura 38). Este espetro, como ja
mencionado, corresponde a maior absorvancia em cada comprimento de onda que é resultante
da analise, em simultaneo, das quatro solucdes concentradas. Assim, essas absorvancias

representam as absorvancias maximas que a agua deve apresentar para que o VLE esteja a ser

cumprido.
0,04
0035 Solucao de corante amarelo,
' cuja cor é nao visivel se a
0,03 mesma for diluida 20 vezes
0,025 —— Solucado de corante vermelho,
§ 0.02 Cuja cor é nao visivel se a
< 7 mesma for diluida 20 vezes
@ 0,015 - )
= Solucao de corante azul, cuja
0,01 ﬁ cor é nao visivel se a mesma
0.005 for diluida 20 vezes
0 _,1‘ Solucéo de corante verde, cuja
‘ cor é ndo visivel se a mesma
_01005400 450 500 550 600 650 700 for diluida 20 vezes

Comprimento de onda (nm)

Figura 38 Espetro que a agua a saida da ETAR deve apresentar, para que quando diluida 20 vezes seja incolor (a
preto), resultante dos espetros de absorcdo das solucdes de corantes amarelo (a amarelo), vermelho (a vermelho),
azul (a azul) e verde (a verde), cuja cor é nao visivel se as solucdes representadas forem diluidas 20 vezes.

De modo a verificar a viabilidade do “espetro modelo” obtido foi-se testar a validade da lei
de Lambert-Beer nas diluicdes analisadas espetrofotometricamente para a construcdo deste
espetro. Isto, porque a espetrofotometria € fundamentada nesta lei, que é a base matematica para
medidas de absorcao de radiacdo por amostras no estado solido, liquido ou gasoso, nas regides

ultravioleta, visivel e infravermelho do espetro eletromagnético. Assim, para medidas de absorcao

de radiacao em determinado comprimento de onda, tem-se que:
Iy
A =log (7) = ¢lc

onde A ¢é a absorvancia; |, é a intensidade da radiacao monocromatica que incide na
amostra; | € a intensidade da radiacao que emerge da amostra; € é o coeficiente de absortividade
molar; | & o percurso 6tico e ¢ a concentracao de analito [55]. Esta lei afirma que para um percurso
otico constante, a absorvancia é proporcional a concentracao da espécie absorvente e, portanto a

absorvancia apresenta uma relacao linear com a concentracao, a baixas concentracoes [56].
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Entéo, por forma a verificar a validade da lei de Lambert-Beer nas diluicdes analisadas
espetrofotometricamente, cujas absorvancias ndo caiam no erro do espetrofotémetro, tracou-se o
grafico da absorvancia em funcao da concentracdo de cada corante (figuras 39, 40, 41 e 42).
Para tal, o intervalo de concentracdes analisadas de cada corante foram de 0,008 g/L a 0,0004
g/L para corante amarelo, de 0,008 g/L a 0,0005 g/L para corante vermelho, de 0,0079 g/L a
0,0002 g/L para corante azul e de 0,0079 g/L a 0,0001 g/L para corante verde. Estes intervalos
de concentracao correspondem, para todos os corantes, a concentracao da solucao stock até a
concentracdo da ultima diluicdo cuja absorvancia nao cai no erro do espetrofotdometro, ou seja a
diluicdo de 1:20, 1:16,5, 1:50 e 1:67, para as cores amarelo, vermelho, azul e verde,

respetivamente.

0,35
y = 40,363x - 0,0018
0,3 Rz = 0,9979

0,25

o
. O
(&3] N

Absorvancia

o
—_

0,05

0 0,001 0,002 0,003 0,004 0,006 0,006 0,007 0,008
[Corante amarelo] (g/L)

Figura 39 Absorvancia, a 425 nm, em funcdo da concentracao de corante amarelo, em g/L.
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[Corante vermelho] (g/L)

Figura 40 Absorvancia, a 515 nm, em funcao da concentracao de corante vermelho, em g/L.
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y =82,727x- 0,009 ___.’
06 R? = 0,9981___..-"'

0 0,001 0,002 0,003 0,004 0,006 0,006 0,007 0,008
[Corante azul] (g/L)

Figura 41 Absorvancia, a 610 nm, em funcao da concentracao de corante azul, em g/L.
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Figura 42 Absorvancia, a 425 nm e 620 nm, em funcédo da concentracao de corante verde, em g/L.

Pela analise dos graficos, constata-se que, para todos os corantes, a absorvancia e a
concentracao de corante correlacionam-se linearmente, dado que o R? ¢ aproximadamente 1,
sendo assim a lei de Lambert-Beer valida.

Para o calculo da incerteza do “espetro modelo” foi necessario ter em atencao, ndo sé o
erro maximo admissivel relativamente a absorvancia do espetrofotometro, como também as
incertezas das solucdes utilizadas na construcao deste espetro. Desta forma, teve de ser ter em
consideracao nao so as incertezas das solucdes 20 vezes mais concentradas relativamente as
solucdes mais diluidas (apresentadas na tabela X) como as incertezas das solucdes stock

(apresentadas na tabela V) de cada corante. Contudo, estas ultimas duas incertezas sao
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insignificantes comparativamente a incerteza de calibracao do espetrofotometro (+ 0,01), uma vez
que sao muito inferiores, pelo que podem ser desprezadas. Deste modo, a incerteza do “espetro
modelo” corresponde ao erro maximo admissivel relativamente a absorvancia do
espetrofotémetro, a qualquer comprimento de onda, que, como ja referido, é + 0,01. Na figura 43
esta ilustrado o “espetro modelo” (a preto) e o respetivo intervalo de confianca delimitado pelas
curvas a vermelho.
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0,02

0,01

Absorvancia

0
400 700
-0,01

0,02
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Figura 43 “Espetro modelo” (a preto) e o respetivo intervalo de confianca delimitado pelas curvas a vermelho.

3.3 Estudo da aplicabilidade do “espetro modelo”

Posteriormente, de modo estudar a aplicabilidade do “espetro modelo” a analise de aguas
residuais, tracou-se o espetro de absorcdo de aguas tratadas na ETAR em diferentes dias, cuja
classificacao de cor da diluicdo 1:20 era “nao visivel”, e no mesmo grafico foi colocado o “espetro

modelo” (figura 44).
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Figura 44 Espetro de absor¢do “modelo” de uma agua incolor a saida da ETAR quando diluida 20 vezes (a preto),
limite superior do intervalo de confianca do “espetro modelo” e espetros de absorcdo de aguas tratadas na ETAR,
cuja cor é nao visivel quando diluida 20 vezes (coloridos).

0 “espetro modelo”, tal como ja explicado, representa o limite maximo de absorvancia a
cada comprimento de onda que a agua tratada na ETAR deve apresentar para que seja isenta de
cor quando diluida 20 vezes. Entdo, ao analisar uma agua com base nisto, tem de se ter em
atencdo que se o seu espetro de absorcao for inferior ao “espetro modelo”, isto &, se a absorvancia
da 4gua em cada comprimento de onda for inferior a absorvancia do “espetro modelo” no mesmo
comprimento de onda, isto quer dizer que a agua analisada ndo tem cor quando diluida 20 vezes
e portanto esta a cumprir o VLE. Caso contrario, se em apenas um ou varios comprimentos de
onda a absorvancia da agua a analisar exceder a absorvancia do “espetro modelo” nesses
comprimentos de onda, isso significa que a agua possui coloracdo quando diluida 20 vezes.

Visto isto, analisando o grafico, constata-se que muitas das aguas analisadas apresentam
absorvancias superiores, tanto ao limite superior do intervalo de confianca do “espetro modelo”,
como ao espetro que define o limite das absorvancias, subentendendo-se assim que estas aguas
apresentam coloracdo quando diluidas 20 vezes. Contudo, tal como mencionado acima, segundo
a analise visual destas aguas as mesmas ndo apresentavam coloracédo na diluicdo 1:20. Por este
motivo, pensa-se que nestas condicdes nao é possivel aplicar diretamente o “espetro modelo” a
analise da cor de aguas residuais.

Porém, sabendo que a agua tratada que sai da ETAR tem na maioria dos dias uma
coloracao avermelhada, cor caracteristica de efluentes industriais que representam a maior parte
da agua residual tratada na ETAR de Rabada, era suposto que ao analisar os espetros de absorcao
das mesmas aguas ocorresse um pico maximo de absorvancia entre os 510-540 nm, como

exposto na tabela | [26]. Ao invés disso, realizando uma analise mais detalhada do grafico da
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figura 44, verifica-se que as aguas apresentam um pico a 400 nm, o que em termos de cor,
corresponde a visualizacdo de cor amarelada [26], 0 que nao esta de acordo com a coloracao
caracteristica destas aguas. Por este motivo, & possivel que a absorcao de luz analisada nao esteja
apenas a ser realizada pelas substancias que conferem cor a agua, mas também por outras
substancias presentes na agua residual que absorvam luz nos mesmos comprimentos de onda,
funcionando assim como interferéncias na quantificacdo de cor por espetrofotometria, tal como

sugere a figura 45.
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Figura 45 Regides de analise de varios parametros de monitorizacdo da qualidade de aguas residuais, espetro de
absorcao de substancias dissolvidas e ndo dissolvidas numa agua residual, a azul (eixo vertical esquerdo) e espetro
de absorcao apenas de substancias dissolvidas numa agua residual, a vermelho (eixo vertical direito) [57].

Analisando a figura 45, é visivel, a azul, o espetro de absorcao de uma agua, onde nao so
esta a ser s6 quantificada a luz absorvida pela cor, mas também a luz absorvida por substancias
nao dissolvidas e a vermelho esta representado o espetro de absorcdo, onde, praticamente, sé
sdo quantificadas as substancias dissolvidas presentes na agua, tais como as substancias que
conferem coloracao as aguas [57].

Observando os espetros de absorcdo da agua da ETAR de Rabada expostos na figura 44,
denota-se que estes tém uma maior semelhanca, em termos de forma, com o espetro de absorcao
que inclui as substancias dissolvidas e nao dissolvidas do que com o espetro que representa
apenas as substancias dissolvidas, apoiando assim a tese da presenca de interferéncias na

quantificacao de cor por espetrofotometria.
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3.4 Remocao de interferéncias

De modo a adquirir o espetro de absorcao da cor sem as interferéncias presentes
investigou-se uma forma de eliminar toda a cor de uma amostra de agua, pronta a ser
descarregada no meio hidrico, e assim, obter apenas o espetro resultante das interferéncias
presentes. Desta forma, ao subtrair o espetro de absorcado das interferéncias ao espetro de
absorcdo que diz respeito a cor juntamente com as interferéncias, € possivel obter um espetro de
absorcao relativo somente a cor e assim estudar se é possivel aplicar o “espetro modelo”.

Com esta finalidade, tentou-se remover a restante cor, que ainda permanece na agua apdés
o tratamento realizado na ETAR, de uma amostra de agua residual tratada, de modo a tornar essa

amostra totalmente incolor.

3.4.1 Coagulacao/Floculacao

O processo de remocdo da cor da agua residual foi realizado por um tratamento por
coagulacao/floculacdo dessa amostra, uma vez que este é o método utilizado na ETAR de Rabada
para remover a quantidade de cor necessaria para que se cumpra o VLE estipulado na legislacao.

A coagulacao/floculacao é um processo fisico-quimico que consiste em reacdes quimicas
entre particulas coloidais em suspensao com coagulantes e floculantes de modo a promover a
remocao de cor [13].

Na primeira fase deste processo, a coagulacéo, as particulas coloidais coloridas dos
efluentes téxteis sdo neutralizadas e aglutinadas em particulas de maiores dimensoes através do
uso de coagulantes (reagentes quimicos, como por exemplo o sulfato ferroso, sulfato férrico,
cloreto férrico, cal (6xido de calcio), cloreto de polialuminio, sulfato de polialuminio, polimeros
organicos catiénicos, etc.). Estes produtos quimicos causam desestabilizacao de particulas
suspensas coloidais e particulas pequenas, entre elas os corantes, a argila, metais pesados e
solidos organicos, através da eliminacao da carga eletroestatica negativa da superficie destas
particulas, o que diminui a repulsao entre elas, promovendo, consequentemente a sua
aglomeracao [13].

A outra fase do processo, a floculacéo, consiste na agregacado das particulas neutralizadas
na fase da coagulacéo, formando-se flocos com a ajuda dos microrganismos presentes na fase de
tratamento biolégico da agua residual e/ou com a ajuda de um floculante (normalmente, polimeros

sintéticos) que se ligam as particulas previamente neutralizadas. Os flocos vao aumentando de
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peso e tamanho permitindo a sua sedimentacao por acao da gravidade, de forma a mais tarde

poderem ser separados da agua por processos como a decantacao e a filtracdo [13].

Os testes de coagulacdo/floculacdo para a remocao de cor de uma amostra de agua
residual foram realizados, no laboratdrio, por meio de um Jar fest. O floculador &€ um equipamento
que possui varias pas rotativas (figura 29) e com o qual é possivel realizar Jar fests, ou seja,
simular o que acontece nos decantadores da ETAR durante os trés passos de coagulacao,
floculacao e sedimentacao [58].

A execucdo de ensaios de coagulacdo/floculacao deve seguir condicdes bem definidas. O
coagulante ¢ adicionado inicialmente, antes ou durante uma agitacdo de forte intensidade num
curto espaco de tempo de modo a promover o choque entre as particulas de coagulante e as
particulas coloidais. De seguida, ¢ adicionado floculante e, nesta fase, a agitacdo mecanica da
massa de agua, € a uma velocidade mais lenta e num maior intervalo de tempo, de modo a
promover o bom contacto entre as particulas e o floculante, e sem que haja destruicao dos flocos
ja formados. No final, a agitacdo ¢ desligada, dando-se inicio a fase mais demorada, a fase de
repouso, na qual ocorre a sedimentacao dos flocos [59].

Tendo isto em conta realizou-se um ensaio de coagulacao/floculacdo, usando um
equipamento de Jar 7ests, para uma amostra de 5 L de agua ja tratada que foi dividida em seis
aliquotas de 800 mL. A estas aliquotas da amostra de agua residual foram adicionadas crescentes
quantidades de coagulante e floculante (tabela XVIIl) de modo a se obter uma amostra incolor e
varias amostras com diferentes niveis de cor. A selecdo da quantidade de coagulante adicionada
foi feita sabendo que, normalmente, na ETAR adicionam entre os 20 - 40 ppm de coagulante para
remover a cor presente na diluicdo 1:20, logo nestes ensaios, uma vez que o objetivo foi o de
remover toda a cor da agua realizaram-se varios ensaios com uma quantidade de coagulante
superior a esta. A quantidade de floculante adicionada foi 10 % da quantidade de coagulante. O
resultado da analise visual de cada aliquota sem qualquer diluicdo esta apresentado na tabela

XVIIl e na figura 46, e o resultado da analise espetrofotométrica esta representado na figura 47.
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Tabela XVIII Concentracdes de coagulante e floculante, em ppm, utilizadas em cada uma das seis aliquotas da
amostra de agua residual tratada, e resultado da analise visual realizada a cor de cada uma das seis aliquotas sem
nenhuma diluicdo, apos o tratamento por coagulacdo/floculacéo.

[Coagulante] [Floculante] Analise visual

ppm ppm sem diluicdo
Aliquota 1 0 0 Visivel
Aliquota 2 40 4 Visivel
Aliquota 3 50 5 Visivel
Aliquota 4 100 10 Visivel
Aliquota 5 150 15 Visivel
Aliguota 6 200 20 Visivel

~Aliquota 3 Aliquota 4

Aliquota 2 : o

o

Figura 46 Aspeto das seis aliquotas de uma amostra agua residual tratada, apos o tratamento por
coagulacao/floculacéo.

0,09

0,08

0,07

0,06 —0— Aliquota 1
§ 0,05 —0— Aliquota 2
% 0,04 Aliquota 3
é 0,03 Aliquota 4

0,02 —8—Aliquota 5

001 —0— Aliquota 6

. SOV
001 400 450 500 550 600 650 700

Comprimento de onda (nm

Figura 47 Espetros de absorcao das varias aliquotas da amostra de agua residual tratada, apos o tratamento por
coagulacao/floculagéo.

Pela observacao das amostras apresentadas na figura 46, é visivel que todas as amostras
apresentam cor, pelo que nao foi cumprido o objetivo pretendido com este ensaio. No entanto,
apesar de pela figura ndo ser percetivel, as aliquotas 2 e 3 tém mais cor que as aliquotas 4, 5 e

6, 0 que era esperado tendo em conta a concentracao de coagulante e floculante adicionado. Além
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disso, a cor entre as aliquotas 4, 5 e 6 é praticamente indistinguivel, pelo que se pode inferir que
a partir destas concentracdes, por mais coagulante e floculante que seja adicionado nao é possivel
eliminar mais cor. Qutra analise proveniente da visualizacao destas aliquotas € que as aliquotas 2
e 3 apresentavam bastante turvacéo, enquanto as aliquotas 4, 5, 6 e 1 (que corresponde a aliquota
a qual ndo foi adicionado coagulante e floculante) ndo apresentavam turvacéo. Este facto pode
explicar a baixa absorcdo das aliquotas 2 e 3 (apresentada no grafico da figura 47), uma vez que,
possivelmente, pelas particulas responsaveis pela turvacdo foi criado um maior impedimento
durante a filtracao, o que fez com que a as substancias que conferem a cor ficassem retidas na

membrana de filtracdo, como apresentado na figura 48.

Figura 48 Aspeto visual do filtro de membrana, ap6s a filtracdo das aliquotas 1, 2, 3, 4, 5 e 6.

No entanto, o objetivo pretendido com este ensaio nao foi concretizado, provavelmente
devido aos tempos e velocidade de agitacao nao estarem otimizados, assim como as
concentracoes de coagulante e floculante também nao estarem otimizadas [58, 59].

Uma vez que, nas condicbes acima descritas nao se obteve uma agua incolor, de modo a
que fossse possivel quantificar as interferéncias, realizou-se uma nova experiéncia de
coagulacao/floculacao, mas em vez de se utilizar agua ja tratada utilizou-se agua residual ainda
em tratamento, mais especificamente agua que estava na fase do tratamento bioldgico. Neste
caso, a experiéncia foi realizada sem a adicdo de floculante, dado que na fase de tratamento
biologico da agua os flocos biolégicos auxiliam a adsorcao dos corantes na biomassa.

Desta forma, tal como realizado para a experiéncia com a agua ja tratada, recolheu-se
amostra de 5 L de agua proveniente da fase do tratamento bioldgico que foi dividida em seis
aliquotas de 800 mL. A estas aliquotas da amostra de agua residual da fase de tratamento
biologico foram adicionadas as mesmas quantidades de coagulante as adicionadas a agua residual
tratada. O resultado da analise visual de cada aliquota sem qualquer diluicdo e da diluicdo 1:20
esta apresentado na tabela XIX e na figura 49, e o resultado da analise espetrofotométrica esta

representado na figura 50.
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Tabela XIX Concentracdes de coagulante, em ppm, utilizadas em cada uma das seis aliquotas da amostra de agua
residual da fase de tratamento biologico, e resultado da analise visual realizada a cor de cada uma das seis aliquotas
sem nenhuma diluicdo e da diluicdo 1:20, apos o tratamento por coagulacdo/floculacdo.

[Coagulante] Analise visual Analise visual da

ppm sem diluicao diluicdo 1:20
Aliquota 1 0 Visivel Visivel
Aliquota 2 40 Visivel Nao Visivel
Aliquota 3 50 Visivel Nao Visivel
Aliquota 4 100 Quase Nao Visivel Nao Visivel
Aliquota 5 150 Nao Visivel Nao Visivel
Aliquota 6 200 Nao Visivel Nao Visivel

Figura 49 Aspeto das seis aliquotas de uma amostra agua residual da fase de tratamento bioldgico, apos o
tratamento por coagulacao/floculacéo.
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Figura 50 Espetros de absor¢édo das varias aliquotas da amostra de agua residual da fase de tratamento bioldgico,
apos o tratamento por coagulacdo/floculacao.

Pela observacao das amostras apresentadas na figura 49, e pela a analise visual realizada
no laboratorio ¢ visivel que a agua residual sobrenadante nas aliquotas 5 e 6 nao apresenta
coloracao. Por este motivo, visto que na aliquota 5 ja ndo ha presenca de cor, o espetro de
absorcdo desta amostra reflete o espetro das interferéncias presentes na agua analisada naquele

momento. Entao, tendo isto em conta, ao espetro das aliquotas 1, 2, 3 e 4 foi subtraido o espetro
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das interferéncias (espetro da aliquota 5), por forma a obter-se apenas o espetro da cor das
aliquotas. Entao, para estudar a aplicabilidade do “espetro modelo”, tracou-se um grafico onde é
apresentado esse espetro juntamente com os espetros de cada aliquota apés a remocado do

espetro das interferéncias (figura 51).
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Figura 51 Espetros de absorcao apds a remocao do espetro das interferéncias das aliquotas 1, 2, 3 e 4, “espetro
modelo” e limite superior do intervalo de confianca do “espetro modelo”.

Tendo em conta as analises visuais da diluicao 1:20 (tabela XIX) realizadas para as
aliquotas apresentadas na figura 49, constata-se que as aliquotas 2, 3 e 4 se apresentam com
uma coloracao nao visivel na diluicdo 1:20 (diluicao estabelecida no VLE para a analise de cor,
como ja referido), enquanto a aliquota 1, que nao foi sujeita a um tratamento com coagulante,
apresenta uma coloracao visivel na mesma diluicdo. Entao, tendo em consideracao estas analises
visuais, para confirmar que o “espetro modelo” pode ser aplicado & analise de cor de agua
residuais, & suposto que as aliquotas 2, 3 e 4 tenham absorvancias inferiores as estipuladas no
“espetro modelo”, em qualquer comprimento de onda, e que as absorvancias da aliquota 1
apresentem, em algum comprimento de onda, absorvancias superiores as estipuladas no “espetro
modelo”. Ao analisar a figura 51, verifica-se que acontece o que anteriormente foi mencionado
pelo que se pode inferir que o “espetro modelo” é aplicavel & monitorizacdo de cor de aguas
residuais.

E necessario ter em atencdo que esta metodologia de remocao de cor pode também ter
removido interferéncias, pelo que no espetro de interferéncias obtido podem n&o estar a ser

quantificadas todas as interferéncias presentes na agua.
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Com este estudo confirmou-se a aplicabilidade do “espetro modelo” a aguas residuais,
mas tal so foi possivel com agua residual ainda em tratamento, proveniente da fase de tratamento
biologico. Visto isto, e sabendo que a matriz da agua desta fase de tratamento é diferente da matriz
da agua cujo tratamento ja foi finalizado e ¢ para esta ultima agua que o VLE estd imposto, e
portanto a metodologia de monitorizacao de cor tem de se aplicar a este tipo de dgua foi necessario
investigar outra metodologia que removesse a cor da agua ja tratada para que depois se pudesse

estudar a aplicabilidade do “espetro modelo” neste tipo de agua.

3.4.2 Ozonizacao

Como alternativa ao método coagulacdo/floculacao, dado que com este método nao foi
possivel obter uma agua pronta a sair da ETAR isenta de cor recorreu-se, com a mesma finalidade,
a outra técnica, a ozonizacao.

A ozonizacdo faz parte de um grupo de tratamentos quimicos existentes para a remocao
de cor de efluentes residuais. Este tratamento pressupde a injecdo, nas aguas residuais, de um
g4s, 0 0zono, que ¢ um poderoso agente oxidante (potencial de oxidacao, E © = 2,07 V) capaz de
clivar os anéis aromaticos, usualmente presentes na estrutura dos corantes téxteis, e portanto
remover a cor das aguas [13].

O procedimento de remocao de cor com ozono foi realizado na ETAR de Lordelo, uma vez
que a ETAR de Rabada nao possui a instalacéo para a remocéo de cor por este método. Este
ensaio foi realizado a escala industrial e foram feitos varios testes nos quais se mudou a
percentagem de rendimento do ozonizador, variando assim a quantidade de ozono introduzida na
agua. Foram realizados cinco testes em que o caudal de agua a ser tratado em cada teste foi de
890 m:/h e as quantidades de ozono as quais a agua foi submetida nestes testes foram 0 kg/h,
7,2 kg/h, 9,8 kg/h, 17,5 kg/h e 20,4 kg/h e foi realizado um teste em que a quantidade de ozono
utilizada foi, também, 20,4 kg ozono/h, mas o caudal de agua a ser tratado neste teste foi de 660
m:/h. No final de cada teste recolheu-se uma amostra de agua e analisou-se essa amostra
visualmente e espetrofotometricamente (figura 52). A analise visual da cor de cada amostra foi
realizada sem qualquer diluicao (tabela XX), dado que o objetivo, como ja mencionado, seria obter
uma agua isenta de cor, e foi realizada para a diluicao 1:20 (tabela XX) de modo a perceber a que
diluicdo é que a cor de cada amostra de agua, submetidas a diferentes quantidades de ozono,

comeca a ser nao visivel.
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Tabela XX Registo da analise visual da cor da dilui¢do 1:20 e sem qualquer diluicdo, da amostra ndo submetida a
ozono (0 kg/h), e das amostras que foram sujeitas a uma quantidade de ozono de 7,2 kg/h, 9,8 kg/h, 17,5 kg/h,
20,4 kg/h (890 m: de agua a ser tratada/h) e 20,4 kg/h (660 m: de dgua a ser tratada/h).

20,4 kg/h 20,4 kg/h
(890 m:de (660 m:de
aguaaser aguaaser
tratada/h) tratada/h)

Okg/h 7,2kg/h  9,8kg/h 17,5 kg/h

Sem . . . . . uase Nao
o Visivel Visivel Visivel Visivel Visivel Q .
diluicao Visivel
Diluicao . . uase Nao o g o g
¢ Visivel Visivel Q . Nao Visivel Nao Visivel Nao Visivel
1:20 Visivel
0,16
0,14 0 ke/h
0,12
7,2 kg/h
01 g/
S
£ 0,08 9,8 kg/h
s
2 0,06 17,5 kg/h
0,04

—8—20,4 kg/h (890 m3 de

0,02 o agua a ser tratada/h)
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Figura 52 Espetros de absorcdo da amostra nao submetida a ozono (0 kg/h), e das amostras que foram sujeitas a
uma quantidade de ozono de 7,2 kg/h, 9,8 kg/h, 17,5 kg/h, 20,4 kg/h (890 m: de agua a ser tratada/h) e 20,4
kg/h (660 m: de agua a ser tratada/h).

Analisando a tabela XX, constata-se que a cor diminui @ medida que a agua € submetida
a uma maior quantidade de ozono, o que é apoiado pelos espetros de absorcao apresentados na
figura 52, dado que quanto maior a quantidade de ozono injetado menor a absorvancia. Verificando
a cor da amostra submetida a 20,4 kg ozono/h (660 m: de agua ser tratada/h) denota-se que a
mesma é praticamente incolor. Por este motivo, o espetro de absorcao desta amostra reflete o
espetro das interferéncias presentes na agua analisada naquele momento. Entao, tendo isto em
conta, ao espetro da amostra que nao foi submetida a ozono e aos espetros das amostras
submetidas a uma quantidade de ozono de 7,2 kg/h, 9,8 kg/h, 17,5 kg/h e 20,4 kg/h (890 m?
de agua ser tratada/h) foi subtraido o espetro das interferéncias (espetro da amostra submetida a
20,4 kg ozono/h (660 m: de agua ser tratada/h)), por forma a obter-se apenas o espetro da cor

das amostras. Entao, para estudar a aplicabilidade do “espetro modelo”, tracou-se um grafico
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onde é apresentado esse espetro juntamente com os espetros de cada amostra ap6s a remocao

do espetro das interferéncias (figura 53).

0,09 —0—0kg/h
0,08
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0,06 9,8 kg/h
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0,02 agua a ser tratada/h)
0,01 —@— "Espetro modelo"
0
0.01 400 500 600 700 —@— Limite superior do intervalo
' Comprimento de onda (nm) de confianca do "espetro
modelo"

Figura 53 Espetros de absorcdo apds a remocao do espetro das interferéncias da amostra nao submetida a ozono
(0 kg/h), e das amostras que foram sujeitas a uma quantidade de ozono de 7,2 kg/h, 9,8 kg/h, 17,5 kg/h e 20,4
kg/h (890 m: de agua a ser tratada/h), “espetro modelo”, a preto, e limite superior do intervalo de confianca do
“espetro modelo”, a vermelho.

Tendo em conta as analises visuais da diluicdo 1:20 (tabela XX) realizadas para as
amostras apresentadas na figura 53, constata-se que as amostras sujeitas a uma quantidade de
ozono de 17,5 kg/h e 20,4 kg/h (890 m: de agua ser tratada/h) sao as que se apresentam com
uma coloracao nao visivel na diluicdo 1:20 (diluicdo estabelecida no VLE para a analise de cor,
como ja referido), enquanto a amostra que nao foi sujeita a um tratamento com ozono e as
amostras sujeitas a uma quantidade de ozono de 7,2 kg/h e 9,8 kg/h apresentam uma coloracéo
visivel ou quase nao visivel na mesma diluicdo. Entao, tendo em consideracdo estas analises
visuais, para confirmar que o “espetro modelo” pode ser aplicado a analise de cor de aguas
residuais, & suposto que as amostras sujeitas a uma quantidade de ozono de 17,5 kg/h e 20,4
kg/h (890 m: de agua ser tratada/h), tenham absorvancias inferiores as estipuladas no “espetro
modelo”, em qualquer comprimento de onda, e que as absorvancias da amostra de agua que nao
foi sujeita a um tratamento com ozono e as absorvancias das amostras sujeitas a uma quantidade
de ozono de 7,2 kg/h e 9,8 kg/h apresentem, em algum comprimento de onda, absorvancias
superiores as estipuladas no “espetro modelo”. Ao analisar a figura 53, verifica-se que acontece
0 que anteriormente foi mencionado pelo que se pode inferir que o “espetro modelo” é aplicavel

a monitorizacao de cor de aguas residuais.
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Como ja referido, estas analises com ozono foram efetuadas na ETAR de Lordelo e,
consequentemente, com uma agua com caracteristicas diferentes da agua da ETAR de Rabada.

No entanto, também foi realizada uma experiéncia com uma amostra de agua residual da
ETAR de Rabada (cuja cor era nao visivel na diluicdo 1:20). A esta amostra borbulhou-se ozono
até se obter uma agua totalmente incolor adquirindo, assim, o espetro das interferéncias desta
agua. Tal como para as amostras analisadas da ETAR de Lordelo, o espetro das interferéncias foi
subtraido ao espetro da agua antes da ozonizacao, e os resultados observados foram os mesmos
que para as amostras sujeitas a uma quantidade de ozono de 17,5 kg/h e 20,4 kg/h (890 m: de
agua ser tratada/h) (figura 54), pelo que se conclui que este pode ser um método adequado para

a analise de aguas residuais tratadas em diferentes ETAR.
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Figura 54 Espetros de absorcdo da agua da ETAR de Rabada antes e apds o tratamento por ozonizacao, a azul e a
laranja, respetivamente, espetro de absorcdo da agua da ETAR de Rabada apos a remocdo do espetro das
interferéncias (espetro de absorcao apos tratamento por ozonizacao), a cinzento, “espetro modelo”, a preto e limite
superior do intervalo de confianca do “espetro modelo”, a vermelho.

Ainda que os resultados obtidos pela ozonizacdo tenham sido satisfatorios para o objetivo
pretendido de estudar a aplicabilidade do “espetro modelo” a analise de cor de aguas residuais,
& necessario ter em atencao (tal como acontece no tratamento por coagulacdo/floculacao) que
pelo facto do ozono ser um poderoso agente oxidante, ao se submeter uma amostra ao seu
tratamento, apesar de se remover a cor pode-se estar a decompor outros poluentes organicos
provenientes de efluentes industriais, que funcionem como interferéncias na medicao da cor. E
devido a isto, as interferéncias quantificadas por este método podem ser inferiores as existentes

[13].
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3.5 Estudo da robustez do “espetro modelo”

Visto que o “espetro modelo” foi definido com base em apenas quatro corantes de cores
diferentes e o ser humano é capaz de discernir cerca de um milhao de tons de cores, foi realizado
um estudo sobre as variacdes que ocorriam no “espetro modelo” caso este fosse tracado com os
corantes ja utilizados e com mais corantes das quatro cores utilizadas, mas de uma marca
diferente e com tonalidades diferentes. Desta forma, para além dos quatro corantes utilizados
originalmente, da marca DyStar, utilizaram-se também mais dois corantes amarelos, mais um
vermelho e mais dois azuis, todos da marca Levafix. Entdo, preparou-se uma solucao stock de
cada corante da marca Levafix, mas tendo em atencdo que a solucdo stock de cada corante desta
marca deveria ter o mesmo valor de absorvancia maxima que a solucado stock da respetiva cor da
marca DyStar.

Para tal, como anteriormente explicado, procedeu-se da mesma forma para tracar o
“espetro modelo”, desta vez recorrendo a analise dos nove corantes (quatro da marca DyStar e
cinco da marca Levafix). Ou seja, analisou-se visualmente, sucessivas e préximas, diluicdes da
solucdo stock de cada cor da marca Levafix até se chegar a uma diluicdo em que a cor fosse ndo
visivel, tal como ja se tinha realizado para os corantes da marca DyStar. Desta analise, verificou-
se que as diluicdes as quais a cor deixa de ser visivel sao as mesmas que as dos corantes da
marca DyStar, ou seja, para os dois amarelos é a partir da diluicdo de 1:180, para o vermelho a
partir da diluicdo 1:330 e para os dois azuis a partir da diluicdo 1:400. De seguida, pelo mesmo
motivo e da mesma forma a qual se procedeu para os quatro corantes da marca DyStar preparou-
se uma solucdo 20 vezes mais concentrada que a solucdo mais diluida de cada corante.

Os espetros de absorcdo das solucdes 20 vezes mais concentradas dos corantes
amarelos, vermelhos, azuis e verde, das marcas DyStar e Levafix estdo expostos na figura 55. A
absorvancia maxima a cada comprimento de onda, resultante da utilizacdo dos nove corantes

define o “espetro modelo revisto” (curva a roxo na figura 55).
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Solucdo de corante amarele da marca DyStar, cuja cor € nao visivel se a mesma for diluida 20 vezes
Solucao de corante amarelo (Brilhante) da marca Levafix, cuja cor € nac visivel se a mesma for diluida 20 vezes
Solugdo de corante amarelo (E-3RL) da marca Levafix, cuja cor € nac visivel se a mesma for diluida 20 vezes

—#— Solucac de corante vermelho da marca DyStar, cuja cor € nao visivel se a mesma for diluida 20 vezes

—#— Solucao de corante vermelheo (Brilhante) da marca Levafix, cuja cor € nac visivel se a mesma for diluida 20 vezes

—==— Solucao de corante azul da marca DyStar, cuja cor & ndo visivel se a mesma for diluida 20 vezes
—=—Solucao de corante azul (Royal) da marca Levafix, cuja cor € nae visivel se a mesma for diluida 20 vezes
—==— Solugcac de corante azul (Marinho) da marca Levafix, cuja cor € ndo visivel se a mesma for diluida 20 vezes
—+— Solucao de corante verde da marca DyStar, cuja cor € nao visivel se a mesma for diluida 20 vezes

—e— "Espetroc modelo" resultante do uso dos 4 corantes da marca DyStar

—e— "Espetro modelo revisto" resultante do uso dos 4 corantes da marca DyStar e dos 5 corantes da marca Levafix

Figura 55 “Espetro modelo” (a preto) resultante dos espetros de absorcdo das solugdes de corantes da marca DyStar
e “espetro modelo revisto” (a roxo) resultante dos espetros de absorcao das solucdes de corantes da marca DyStar e
da marca Levafix.

Analisando a figura 55, com a adicdo dos corantes da marca Levafix para a construcdo do
“espetro modelo revisto”, e portanto com a juncao de mais tonalidades das quatro cores originais,
denota-se que na zona do espetro referente a cor amarela as variacdées do “espetro modelo” séo
minimas, contudo nas zonas das cores vermelho e azul ha alteracdes significativas do espetro. Na
regido do verde ndo houve qualquer alteracdo, dado que nao foi utilizado nenhum corante verde
de outra marca. Esta situacao era esperada, dado que além de com os corantes da marca Levafix
se estar a trabalhar com cores iguais as ja utilizadas, ao introduzir estes corantes introduziram-se
diferentes tonalidades dessas cores e cada tonalidade de cada cor tem o seu espetro de absorcao
caracteristico e bem definido [26, 28]. Desta forma, num trabalho futuro o “espetro modelo” deve

ser contruido com o maximo de tonalidades possiveis de cada cor.
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3.6 Estudo da quantificacao de cor

Devido ao resultado das analises obtidas com o estudo anterior e para perceber a forma
de como se poderia implementar um sistema de quantificacdo de cor num equipamento de
medicdo on-ine, foi realizado um estudo para perceber se a quantificacdo de cor da agua residual
deve ser realizada com base na area espetral que a agua apresenta na regiao espetral de absorcao
de cada cor ou com base na leitura da maior absorvancia que a agua apresenta em qualquer
comprimento de onda da regido espetral definida para cada cor.

Para tal, para cada solucdo 20 vezes mais concentrada que a solucdo mais diluida de
cada um dos nove corantes analisou-se a area espetral que cada corante apresenta na regiao
espetral definida para a sua cor (indicada na tabela XXI) e analisou-se também a maior absorvancia
que cada corante apresenta em qualquer comprimento de onda da regido espetral definida para
cada cor.

A regido espetral analisada de cada cor foi definida com base a tabela I, no entanto o
grupo de comprimentos de onda utilizados para a cor verde foi ligeiramente modificado devido as
caracteristicas do espetro de absorcdo do corante verde utilizado neste trabalho.

Desta forma, do mesmo modo que se construiu um “espetro modelo”, construiu-se uma
“tabela modelo” (tabela XXI), na qual as areas espetrais e as absorvancias representadas sao as
areas maximas e absorvancias maximas que a agua tratada deve apresentar, na regiao do espetro
definida para cada cor, para que a sua cor seja nao visivel na diluicdo 1:20.

A area espetral e a absorvancia definidas para cada cor foram calculadas com base na
média das areas e das absorvancias que todos os corantes utilizados da tonalidade dessa cor
apresentavam. No ponto viii dos anexos, encontra-se apresentado um exemplo de calculo da area
espetral, utilizando como exemplo o corante azul da marca DyStar, e estdo também apresentadas

as areas e absorvancia maximas de cada corante na regido espetral definida para a respetiva cor.

Tabela XXI Regido de analise definida para cada cor, em nm, e areas espetrais e absorvancias maximas que uma
agua residual deve apresentar, em cada cor, para que a sua cor seja nao visivel na diluicdo 1:20.

Cor Regiao (nm) Area espetral Abso’rv.ancla
maxima
Amarelo 400-420 0,81 0,034
Vermelho 470-500 0,44 0,016
Azul 580-620 1,26 0,032
Verde 605-635 0,84 0,027
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Entédo, de modo a perceber se a quantificacao de cor da agua residual deveria ser realizada
com base nas areas espetrais ou absorvancias, com os dados da analise espetrofotométrica das
amostras de agua residual ozonizada da ETAR de Lordelo, apds a remocao do espetro das
interferéncias, foram calculadas, para cada amostra as suas areas nas regides espetrais de
absorcdo de cada cor definidas na tabela XXI, assim como a maior absorvancia existente em
qualquer comprimento de onda da regido espetral estabelecida para cada cor. Além disso, foi,
simultaneamente, realizada a analise visual da diluicdo 1:20 para cada amostra de agua. Os

resultados destas analises encontram-se apresentados na tabela XXII.

Tabela XXII Area espetral nas regides espetrais definidas para cada cor, maior absorvancia existente nas mesmas
regides e resultado da analise visual da diluicdo 1:20 das varias amostras de agua analisadas. Os valores superiores
aos valores estipulados na “tabela modelo” (tabela XXI) estdo apresentados a vermelho.

Analise visual

Agua (ETAR, fase de Cor Area espetral Abso’rv.anc|a da diluicao
tratamento) maxima
1:20
Saida Lordelo (20,4 kg Amarelo 0,053 0,0024
ozono/h (890 ms de agua ser _Vermelho 0,059 0,0020 N30 Visivel
tratada/h) com remocéo do Azul 0,0061 0,00037
espetro das interferéncias Verde 0 0,00035
A I 1
Saida Lordelo (17,5 kg MAr 0.15 0,0063
ozono/h) com remocao do Vermelho 0,17 0,005 Nao Visivel
espetro das interfergncias Azul 0,080 0,0024
P Verde 0,049 0,0018
) Amarelo 0,74 0,031
oz:na;(;?l)l_g(rj\flfegfékogdo Vermelho 0,86 0,025 Visivel
espetro das interfergncias Azul 0,53 0,013
P Verde 0,35 0,011
. Amarelo 0,97 0,040 Visivel
Sa";i)wde'o (7.2 ke 4o Vermelho 1,16 0,034
P Verde 0,51 0,016
, Amarelo 1,94 0,080 Visivel
com remocin do sepere s Vemelo 2,48 0073
intirferénciaz Azul 1,94 0,049
Verde 1,30 0,041

Tal como mencionado, o objetivo deste estudo era perceber se a quantificacao de cor deve
ser realizada pela area que a agua apresenta em cada regiao espetral de absorcdo definida para
cada cor ou pela maior absorvancia existente em qualquer comprimento de onda da regiao
espetral definida para cada cor. Assim, quando a cor de uma agua é classificada como “nao

visivel” na diluicao 1:20, caso as absorvancias estiverem abaixo do limite (estipulado na “tabela
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modelo”) e as areas acima, infere-se que as absorvancias representam melhor a realidade, caso
contrario significa que as areas apresentam melhor a realidade. Da mesma forma, quando a cor
de uma agua é classificada como “visivel” na diluicao 1:20, caso as absorvancias estiverem abaixo
do limite (estipulado na “tabela modelo”) e as areas acima, infere-se que as areas representam
melhor a realidade, caso contrario significa que as absorvancias representam melhor a realidade.
Isto porque, a “tabela modelo” apresenta o valor maximo de areas e absorvancias que uma agua
deve apresentar para que seja nao visivel na diluicao 1:20.

Entao, pela analise da tabela XXIl, denota-se que as aguas com coloracdo visivel na
diluicao 1:20 apresentam em certas cores ou em todas as cores, simultaneamente valores de
areas e absorvancias superiores (apresentados a vermelho) aos valores estipulados na “tabela
modelo” (0 que seria de esperar uma vez que a cor € visivel) e também, para as mesmas cores,
valores de areas e absorvancias inferiores aos estipulados. E, da mesma forma, as analises de
agua cuja cor é ndo visivel na diluicdo 1:20 apresentam também, simultaneamente, valores de
areas e de absorvancias inferiores ou superiores aos definidos. Entdo, devido a coeréncia entre os
resultados obtidos quer pelas areas quer pelas absorvancias, conclui-se que a quantificacao de
cor pode ser realizada quer tendo em conta as areas espetrais que a agua apresenta na regiao
espetral estipulada para cada cor ou tendo em conta as absorvancias maximas que a agua
apresenta na mesma regiao.

No entanto, uma vez que as areas abrangem mais comprimentos de onda, o que faz com
gue se abranjam mais tonalidades de uma certa cor e, visto que os corantes utilizados de cada
cor apresentam picos de absorcdo em distintas zonas do espetro e de modo a fazer uma
quantificacdo da cor tendo em conta os picos de absorcdo de todos os corantes, optou-se por

utilizar as areas para quantificacdo de cor.
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3.7 Implementacio do método espetrofotométrico desenvolvido num

equipamento de medicao on-line

De modo a ser possivel obter o espetro da cor de aguas residuais sem a contribuicao das
interferéncias presentes (tal como realizado com os métodos de coagulacdo/floculacado e
ozonizacao, mas pelos quais além de se ter removido a cor pode também se ter removido algumas
interferéncias presentes, tal como ja referido) e realizar uma monitorizacdo on-line da cor da agua
residual pelo controlo, nao s6 do espetro de absorcao da agua, mas também pela correlacao entre
0 mesmo espetro e o VLE imposto na legislacdo, recorreu-se a utilizacdo de uma sonda
espetrofotométrica fabricada pela empresa s::can.

A s::can é uma multinacional austriaca que lancou uma tecnologia de espetrometria or-
/ine Util para a monitorizacdo da qualidade das aguas. Para tal, a s::ican fabrica sondas
espetrofotométricas submersiveis capazes de monitorizar a qualidade de aguas potaveis, aguas
residuais urbanas e industriais, aguas de processos industriais e aguas superficiais e subterraneas
[57].

Estas sondas efetuam continuamente medicdes do espetro UV e UV-Vis o que permite,
nao so controlar uma gama alargada de varios parametros de qualidade, nomeadamente nitritos,
nitratos, CQO, CBO, organicos totais e dissolvidos, sélidos totais e suspensos, clorofila, turbidez,
cor, e muitos outros, como também detetar alteracées do espetro que podem identificar a
presenca de contaminantes, tais como pesticidas, descargas quimicas ou biolégicas [57].

Desta forma, detetando anomalias na matriz da agua em tempo real, é possivel intervir
antes que haja contaminacao, e que o processo de tratamento figue comprometido, possibilitando
a reducdo de custos de operacdo e manutencdo, bem como a verificacdo dos parametros de
descargas apos os processos de tratamento [57].

Além disso, a tecnologia utilizada com estas sondas é 100% digital, isenta de uso de
reagentes, aberta para futuras atualizacdes, simples e de baixa manutencédo (limpeza com ar
comprimido, e a inexisténcia de partes moveis integradas nos sensores € um exemplo desta
vantagem) [57].

A monitorizacao de aguas por este sistema requer um controlador, sensores digitais e de
alta performance e um software [57].

O controlador, ilustrado na figura 56, além de comunicar com uma ou mais sondas

simultaneamente (inclusive até 1200 m ou mais de distancia via cabo ou por sinal de radio),
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incluindo sensores de outros fabricantes se necessario, também envia todos os dados, sem
restricbes, para o sistema do utilizador final via Ethernet/ Modbus/ Profibus/ FTP/ mensagens
SMS, e outras. Este aparelho também disponibiliza remotamente os dados através de um browser

numa rede segura (VPN), e de varias outras formas [57].

Figura 56 Controlador [57].

Os sensores digitais e de alta performance sdo conectados ao controlador (figura 57) e
podem ser ou a sonda multiparamétrica, que faz a medicdo do espetro de absorcdo no UV e UV
visivel e a medicao dos parametros selecionados, ou outros sensores de amonia, oxigénio

dissolvido, e de desinfecdo (cloro, pH, redox, condutividade, ...), etc [57].

con::cube GSM/GPRS

RS485 Bus, 12V

power
supply [

SCADA E 4-20 mA
Modbi
comprossed [ @]~ =

air

3 ¥ s:igan sensors

Figura 57 Sensores digitais e de alta performance conectados com o controlador [57].

O software é integrado no controlador e tem como funcao elaborar, validar e fazer analise
de dados, emitir alarmes relativos a correlacao entre parametros, e a alteracdes da matriz da agua
(provocados por exemplo por contaminantes, pesticidas, quimicos e outros). Este componente
ainda recebe a leitura do espetro de absorcdo da agua e dos seus parametros acima referidos,
bem como de outros parametros tais como temperatura, aménia, oxigénio, pH, condutividade,

cloro, etc. e permite localmente a criacao de novos parametros adicionais [57].
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Das varias sondas fabricadas pela s::can, a sonda instalada na ETAR de Rabada ¢ a
spectro::lyser, cujo percurso otico é de 0,5 cm. Esta sonda espetrofotométrica submersivel mede
a absorcao da radiacao UV e visivel da luz entre os 190 nm e 720 nm e os algoritmos desenvolvidos
permitem que este equipamento analise e interprete o espetro de absorcdo de modo quantificar
varios parametros de qualidade das aguas, como por exemplo, os nitratos, nitritos, turvacéo, cor
e parametros organicos (TOC, DQO, DBO...) [60].

Para averiguar se era possivel implementar o sistema de medicao de cor desenvolvido na
sonda espetrofotométrica instalada na ETAR, tal como no desenvolvimento do “espetro modelo”,
comecou por se estabelecer uma relacédo entre as areas espetrais (calculadas nas regides definidas
para cada cor que estdo apresentadas na tabela XXI) e absorvancias medidas pela sonda e a
sensibilidade do olho humano & cor. Ou seja, perceber a que valores de absorvancia e areas
espetrais medidos pela sonda o olho humano considera as cores visiveis ou invisiveis.

Para tal, recolheram-se varias amostras de agua tratada na ETAR e adicionou-se a cada
amostra uma certa quantidade de apenas um corante em cada ensaio. Desta forma, utilizaram-se
0s quatro corantes da marca DyStar e realizaram-se varios ensaios com as quatro cores, nos quais
se variou a concentracdo dos corantes de modo a ter solucdes com diferentes niveis de cor,
nomeadamente solucdes visiveis e nao visiveis na diluicdo 1:20. As concentracdes utilizadas foram
selecionadas com base no estudo prévio, ja apresentado, da sensibilidade do olho humano as
cores através das analises visuais das diluicoes. Na tabela XXIII estdo apresentados os resultados
das analises visuais das diluicdes 1:20 das varias solucdes de agua tratada e corante preparadas,
assim como as concentracdes de cada corante adicionadas as amostras de agua tratada. E
necessario referir que as concentracdes indicadas ndo sdo as concentracdes reais de corante
presente nas solucdes preparadas, visto que a agua utilizada apresentava a sua coloracéo
caracteristica, que nao foi quantificada, desta forma as concentracdes apresentadas apenas sao

referentes ao corante adicionado.
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Tabela XXIII Concentragdes, em g/L, do corante amarelo da marca DyStar utilizadas nos 5 ensaios com esta cor e
dos corantes vermelho, azul e verde da marca DyStar utilizadas nos 6 ensaios de cada uma destas cores e resultado
da analise visual da diluicdo 1:20 de cada ensaio.

Amarelo Vermelho Azul Verde

[Corante] Analise [Corante]  Analise [Corante]  Analise [Corante]  Analise

(g/L) visual (g/L) visual (g/L) visual (g/L) visual

Ensaio Nao Nao Nao Nao
1 1,110 Visivel 6,4x10 Visivel 2,7x10 Visivel 2,1x10 Visivel
Ensaio 2,0x10+4 N?O 1,2x10+ '.\I?o 9,9x10s Visivel 4,0x10s Visivel

2 Visivel Visivel

E“;a” 4,0x10¢  Visivel  2.4x10¢  Visivel  2,0x10¢  Visvel  7,9x10° Visivel
E"Za” 8,9x10¢  Visivel  4,8x10¢  Visvel  4,0x10¢  Visivel  1,6x10¢  Visivel
E";a” 18x10°  Visivel  9,7x10¢  Visivel  7,9x10¢  Visivel  3,2x10¢ Visivel
E“Za” i - 19x10°  Visivel  1,6x10°  Visivel  6,3x10¢  Visivel

Em cada ensaio a sonda realizou medicdes das absorvancias e das areas espetrais de
cada solucdao sem qualquer filtracdo, tal como as solucdes se encontravam no balde.
Posteriormente, os resultados obtidos destas medicoes sofreram um tratamento matematico,
realizado pela s::can, que simula uma filtracao neste tipo de solucdes e entao, obtiveram-se as
medicdes das absorvancias e das areas espetrais das solucdes filtradas (sem interferéncias). Estes
resultados das solucdes filtradas, foram tratados pela empresa s::can, sendo correlacionados com
as analises visuais apresentadas. Desta forma, tal como na construcao do “espetro modelo”, a
partir dos resultados das areas espetrais apos filtracao e dos resultados das analises visuais das
diluicdes 1:20 definiu-se, para cada cor, a area espetral a partir da qual a cor é visivel quando a
agua € submetida a uma diluicdo de 20 vezes. Seguidamente, apdés um novo tratamento
matematico destes resultados, foram criados e implementados na sonda quatro parametros (com
um software ainda em fase de testes), correspondentes as quatro cores, que fazem uma
quantificacdo das cores amarela, vermelha, azul e verde presentes na agua tratada. Estes
parametros, apresentados no controlador como “ Yellow visibility’, * Red visibility”, * Blue visibility’
e “Green visibility" (figura 58) fornecem o valor, em percentagem, da cor amarela, vermelha, azul
e verde, respetivamente, que a agua tratada possui. Assim sendo, para qualquer uma das quatro
cores, dos 0 % aos 99 % de cor significa que a cor é nao visivel na diluicdo 1:20 e quando o valor

¢ igual ou superior a 100 % significa que a cor ja é visivel na diluicdo 1:20.
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A figura 58 mostra os valores destes quatro parametros de uma analise de agua residual
tratada na ETAR, cuja cor foi analisada no laboratorio e classificada como “Nao Visivel” na diluicéo

1:20.
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Figura 58 Captura de ecra do ecra do controlador onde estdo apresentados, entre varios parametros, os parametros
Yellow visibility ”, “Red visibility ”, “Blue visibility e “‘Green visibility ”, no momento em que estava a ser analisada uma
agua tratada na ETAR, cuja cor foi classificada como “Nao Visivel” na diluicao 1:20.

Pela analise dos resultados apresentados na figura, denota-se que tal como esperado,
visto que esta analise é referente a uma agua cuja cor é nao visivel na diluicdo 1:20, os valores de
cor definidos nos parametros “ Yellow visibility’, “ Red visibility’, * Blue visibility' e “ Green visibility’
correspondem a valores cuja cor é ndo visivel na diluicao ja referida.

No entanto, com base nesta analise além de parecer que o método implementado na
sonda funciona para aguas sem coloracdo na diluicdo 1:20, foi necessario averiguar o
desempenho do método para aguas com cor na diluicdo 1:20.

Para tal, da mesma forma a realizada para a agua residual isenta de coloracao na diluicdo
1:20, para averiguar se a sonda estava a fazer as medicdes corretamente para aguas residuais
com coloracao visivel na diluicdo 1:20 realizou-se, para uma agua com estas caracteristicas, uma
medicao dos quatro parametros, com a sonda.

A figura 59 mostra os valores dos parametros “ Yellow visibility”, “ Red visibility’, “ Blue

visibility' e “ Green visibility’ de uma analise da agua residual referida.

Figura 59 Ecra do controlador onde estdo apresentados os parametros “Yellow visibility”, “Red visibility”, “Blue
visibility” e “Green visibility”, no momento em que estava a ser analisada uma agua tratada na ETAR, cuja cor foi
classificada como “Visivel” na diluicao 1:20.
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Pela analise dos resultados apresentados na figura 59, interpreta-se que a agua nao
apresenta cor na diluicao 1:20, uma vez que todos os valores apresentados sao inferiores a 100
% (na cor verde é visivel um sinal que indica que a sonda nao consegue detetar cor verde na agua
por a mesma nao estar presente ou por estar presente em quantidades vestigiais), o que ndo esta
de acordo com a analise visual realizada no laboratério.

Contudo, tal como indica a figura 59, além de nenhum parametro demonstrar sinais de
visibilidade, os parametros “ Blue visibility’ e “Red visibility’ ja apresentam valores acima dos 50
%, 0 que mostra que estas cores estdo a ser detetadas pela sonda. Porém, estes resultados além
de indicarem que é necessario definir e afinar melhor os limites de visibilidade indicam que é
possivel instalar na sonda um sistema de medicao on-line da cor com base na sensibilidade do
olho humano a cor. Entdo, de modo a melhorar o desempenho da sonda nas medicdes fixando
melhor os limites de visibilidade devem realizar-se ensaios com diferentes niveis de cor nos quais
se utilize apenas agua tratada na ETAR (sem a adicdo de corantes) de modo a que estes limites
fiqguem definidos com base numa agua cuja matriz é igual a matriz da agua para a qual este
sistema de medicao esta a ser desenvolvido.

No entanto, com o correto funcionamento desta tecnologia, além de se beneficiar um
controlo on-line da cor das aguas residuais, também & possivel otimizar as concentracdes de
coagulante/floculante utilizadas, uma vez que, por exemplo, quando se estdo a obter valores de
cor de 20 % pode-se diminuir a dosagens destes reagentes, por outro lado quando se estdo a obter
valores de 90 %, isto significa que o VLE estd quase a ser atingido e deste modo é necessario

aumentar a dosagem de coagulante/floculante.
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4. Conclusao

O parametro cor de aguas residuais nao so6 € um parametro que facilmente pode causar
indignacdo da populacao, uma vez que o olho humano pode deteta-lo, como também é um
parametro indicativo da presenca de poluentes nas aguas residuais, pelo que a sua monitorizacao
é indispensavel [11, 13].

Nesse sentido, este trabalho foi realizado com a finalidade de desenvolver um método
para a analise da cor de aguas residuais, com o qual fosse possivel estabelecer um paralelismo
com o VLE fixado na licenca de descarga e, posteriormente, implementar o método desenvolvido
num equipamento de monitorizacao on-/ine da agua.

Deste modo, com este trabalho, foi possivel desenvolver um método adequado ao objetivo,
0 “espetro modelo”, que se revelou eficaz na monitorizacdo da cor de agua residual e com o qual
se conseguiu estabelecer o paralelismo entre os resultados fornecidos pelo mesmo e o VLE
imposto legislacdo. Além disso, este método de analise de cor de aguas residuais foi implementado
numa sonda espetrofotométrica de monitorizacao on-line.

No entanto, é necessario que futuramente se realize um estudo mais detalhado sobre o
comportamento do “espetro modelo” quando mais tonalidades das quatro cores utilizadas sao
introduzidas na sua construcao, visto que o estudo realizado neste trabalho mostrou que com a
introducdo de mais tons de cada cor a sua forma alterava ligeiramente. A validacdo do método
desenvolvido deve ser um trabalho a se ter em consideracdo futuramente.

Relativamente a monitorizacdo orn-/iine com a sonda da s::can, tendo em conta que para a
determinacdo dos limites de visibilidade foram utilizados corantes téxteis juntamente com agua
tratada na ETAR e os resultados mostram que estes limites ndo estdo bem definidos, deve-se afinar
o sistema de quantificacado utilizando apenas agua da ETAR com diferentes niveis de cor. Além
disso, futuramente pode-se estudar uma forma dos resultados da cor fornecidos pela sonda serem
adquiridos na forma de “Nao visivel na diluicao de 1:X", sendo que 1:X representa a diluicao a
qual a cor da agua analisada naquele momento € nao visivel, o que fornece uma maior informacao
sobre a agua que esta a ser analisada e o que também torna a interpretacao de resultados mais
simples.

Dado que os resultados obtidos pela sonda sao expressos em quatro parametros e os

valores sao fornecidos em percentagem e as mesmas sao relacionadas com o VLE imposto, ¢
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possivel no futuro se realize um estudo com o objetivo de otimizar a concentracao de
coagulante/floculante utilizada para a remocao de cor.

Deve ser averiguada, também, a possibilidade de ser instalada uma sonda do mesmo
género no rio, onde as aguas residuais tratadas sdo descarregadas, de modo a que se possa fazer
a monitorizacdo da cor das aguas residuais ja com a diluicao causada pelo meio hidrico e, assim,

avaliar o impacto do parametro cor no rio.
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Anexos

i) Exemplo de calculo das incertezas das solucoes stock

Solucdo stock de corante amarelo da marca DyStar

A incerteza de medicao foi calculada segundo a abordagem “passo a passo” (do inglés,

bottom-up).

m
[Solugdo stock amarelo] = v

0,0080

[Solucido stock amarelo] = = 0,0080 g/L

e Fontes de incerteza
v

Calibracgp ——»

Temperatura

[Solucao stock amarelo]

a) Massa

Incerteza da balanca indicada pelo fabricante: + 0,0001 g
Nao existindo informacdo adicional, considera-se uma distribuicdo retangular para o

calculo da incerteza padrao (u), sendo assim:

0,0001
V3

u(m) = =577x10"%¢g

b) Volume
a. Incerteza do balao volumétrico de 1000 mL indicada pelo fabricante: + 0,4 mL

Como o valor nominal é mais provavel que os extremos do intervalo utilizou-se para o

calculo da incerteza padrédo (u,) uma distribuicao triangular.
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0,4
u, (V) = ﬁ = 0,16 mL

b. Temperatura

Considerando as informacdes do fabricante que indicam que o baldo foi calibrado a
temperatura de 20 °C, tendo em conta, também, que a temperatura do laboratorio pode variar +
5 °C e o coeficiente de expansao da agua = 2,1 x10+°C+, a variacdo do volume neste recipiente

é:
AV = 4+ (1000 x4 x 2,1 X 107*%)=+1,05mL

Nota: So é considerado a expansdo do volume do liquido, pois a expansao do volume do vidro é
insignificante em relacao a esta.

Sendo assim, a incerteza padrédo desta variacao é:

1,05
U, (V) = f =0,61mL

A incerteza do volume da solucao foi entao calculada tendo em consideracao tudo o que
foi descrito acima, sendo:

uW) = Ju N2+ u, (V)2 =/0,162 + 0,612 = 0,63 mL

e Incerteza combinada

Célculo da incerteza combinada da solucdo stock de amarelo:

[Sol. stock amarelo] m \%

uc[Sol. stock amarelo] _ j (u(m))2 N <u(V)>2

uc[Sol. stock amarelo] (5,77 x 10-5\ (0,00063)2
0,0080 N 0,0080 1

& uc[Sol. stock amarelo] = 5,8 X 1075 g/L
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e Incerteza expandida

Como nao foram realizadas réplicas, para o calculo da incerteza expandida, utiliza-se um
fator de expansao (k) de 2.

Portanto,
U([Sol. stock amarelo]) = k X uc[Sol. stock amarelo] =2 X 5,8 X 107> =

0,00012 g/L
[Sol. stock amarelo] = (0,0080 + 1,2 x 10~%) g/L

i) Calculo das concentracdes das solucoes, de cada corante da marca DyStar, cuja
cor é nao visivel pelo olho humano

Corante amarelo

Diluicao a qual nao é visivel cor: 1:180
[solucado stock] = 0,0080 g/L
Ci XV =Cp X vy
0,0080 x 0,00556 = ¢ x 1
¢ =4,45x107° g/L

Corante vermelho

Diluicao a qual nao é visivel cor: 1:330
[solucado stock] = 0,0080 g/L
C; XV =Cp X vy
0,0080 x 0,00303 = ¢ x 1

¢ =2,42x107° g/L

Corante azul
Diluicao a qual nao é visivel cor: 1:400
[solucao stock] = 0,0079 g/L
Ci XV =Cp X vy
0,0079 x 0,0025 = ¢f x 1

¢r =198x107° g/L
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Corante verde
Diluicao a qual nao é visivel cor: 1:990
[solucado stock] = 0,0079 g/L
Ci XV =Cp X vy
0,0079 x 0,00101 = ¢ x 1

¢; =7,90x 1076 g/L

iif) Calculo das concentracoes das solucdes, de cada corante da marca DyStar, 20
vezes mais concentrada do que a solucao cuja cor é nao visivel

Corante amarelo

4,45%x1075x20=89x10"* g/L

Para saber que diluicao da solucao stock se tem de realizar para se ter uma solucao com
esta concentracao, tem de se considerar que:

cinichX Uf

0,0080 X v; = 8,9 x 107 x 1

v; =0,111L
E sabendo que:
1L _g
0111L

Entdo, a concentracdo da solucao de amarelo 20 vezes mais concentrada que a solucao
cuja cor é nao visivel corresponde a diluicdo 1:9 da solucéo stock do mesmo corante.

Corante vermelho

2,42 x107°x 20 =4,85x 107* g/L

Para saber que diluicao da solucao stock se tem de realizar para se ter uma solucao com
esta concentracao, tem de se considerar que:

CiXUi=CfX Uf

0,0080 X v; = 4,85 x 107* x 1

v; = 0,0606 L
E sabendo que:
1L 16,5
0,0606L '
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Entdo, a concentracdo da solucao de amarelo 20 vezes mais concentrada que a solucao
cuja cor é nao visivel corresponde a diluicdo 1:16,5 da solucao stock do mesmo corante.

Corante azul
1,98 x 1075 x 20 = 3,96 x 1074 g/L

Para saber que diluicao da solucao stock se tem de realizar para se ter uma solucao com
esta concentracao, tem de se considerar que:

cinichX Uf

0,0079 X v; = 3,96 x 107* x 1

v; = 0,05 L
E sabendo que:
1L — 20
005L

Entéo, a concentracédo da solucao de amarelo 20 vezes mais concentrada que a solucao
cuja cor é nao visivel corresponde a diluicdo 1:20 da solucéo stock do mesmo corante.

Corante verde
7,90 X 107¢ x 20 = 1,58 x 10™* g/L

Para saber que diluicao da solucao stock se tem de realizar para se ter uma solu¢cdo com
esta concentracao, tem de se considerar que:

Cixvi=Cf>< Uf

0,0079 x v; = 1,58 x 107* x 1

v; = 0,02 L
E sabendo que:
1L — <o
002L

Entdo, a concentracdo da solucdo de amarelo 20 vezes mais concentrada que a solucao
cuja cor é nao visivel corresponde a diluicdo 1:50 da solucao stock do mesmo corante.

iv) Exemplo de calculo das incertezas das solucoes 20 vezes mais concentradas do

que as solucoes cuja cor é nao visivel

Solucdo de corante amarelo 20 vezes mais concentrada do que a solucdo cuja cor é nao visivel

A quantificacdo da incerteza desta solucao foi realizada tendo por base as mesmas

consideracdes utilizadas no calculo da incerteza da solucao stock.
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[Solucdo stock amarelo] X Vi
Vf

[Solucdo concentrada amarelo] =

0,0080 x 0,0111
0,1

[Solucdo concentrada amarelo] = =8,88x107*g/L

e Fontes de incerteza

[Solucao stock amarelo]

Vi
Calibracao
Temperatura

' — Calibracao amarelo]

" [Solucdo concentrada

Temperatura

a) Volume final (V)

a. Incerteza do baldo volumétrico de 100 mL indicada pelo fabricante: + 0,1 mL

)

V6

u, (V) = = 0,04 mL

b. Temperatura
AV = + (100 X5 x 2,1 x 107*%) =+ 0,105 mL

0,105

u, (V) = 3

= 0,061 mL

A incerteza do volume da solucao no baldo volumétrico é entao:

u(Ve) = Vus D2+ uy (V)2 = /0,042 + 0,0612 = 0,073 mL
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b) Volume inicial (V)

a. Incerteza da micropipeta de 5 mL quando se pipeta um volume de 5 mL, indicada pelo

fabricante: + 40 pL

40
u, (V) = —= = 16,33 L
V6

b. Incerteza da micropipeta de 5 mL quando se pipeta um volume de 1,1 mL, indicada pelo

fabricante: + 5 uL

5
u, (V) = ﬁ = 2,04 uL

A incerteza do volume da solucdo na pipeta volumétrica é entao:

u(Vy) =  2xu; (V)2) + u, (V)2 =/(2x16,332) + 2,042 = 16,52 L

e Incerteza combinada

Calculo da incerteza combinada da solucdo 20 vezes mais concentrada de corante amarelo:

uc([Sol. concentrada amarelo] \/ <u(Vf)>2 N <u(Vi)>2 N <u[Sol. stock amarelo])2

[Sol. concentrada amarelo] Vf Vi [Sol. stock amarelo]

uc[Sol. conc. amarelo] 7,3 x 10-5\* /1,652 x 10~5\° L (58 1075\’
8,88 x 10~ B 0,1 0,0111 0,0080

& uc[Sol. concentrada amarelo] = 6,73 X 107¢ g/L

e |Incerteza expandida

U([Sol. concentrada amarelo]) = k x u.[Sol. concentrada amarelo] =2 X 6,73 X
1076 = 1,35 x 107° g/L
[Sol. concentrada amarelo] = (8,88 x 10™* + 1,35 x 10_5) g/L
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v) Exemplo de calculo do volume de coagulante, floculante e agua residual de uma

aliquota

Aliquota 2

Calculo do volume de coagulante:

Sabendo que a concentracao final de coagulante desejada na aliquota 2 era de 40 ppm,
a solucéao trabalho de coagulante tinha uma concentracdo de 10 g/L e o volume final desejado de

cada aliquota era 800 mL, tem-se que:
Ci XV; = Cf X Uf
10g/L x v; = 0,04 g/Lx 0,8L
v; =32 x1073L

Calculo do volume de floculante:

Sabendo que a concentracao final de floculante desejada ¢ cerca de 10 % da concentracao
de coagulante utilizada em cada aliquota e que a solucdo trabalho de floculante tinha uma

concentracdo de 1 g/L, para a aliquota 2, tem-se que:

10%) _
100) =4 ppm

Concentracao desejada de floculante: 40 ppm X (

Ci XV = Cf X Uf
1g/L X v; = 0,004 g/L x 0,81
v =32 x1073L

Calculo do volume de agua residual tratada:

Uma vez que na aliquota 2 tinha de se utilizar 3,2 mL de coagulante e 3,2 mL de floculante

o volume de agua residual utilizado foi determinado da seguinte forma:
800 —3,2—3,2=794mL

vi) Calculo das concentracdes das solucdes, de cada corante da marca Levafix, cuja
cor é nao visivel pelo olho humano

Corante amarelo Brilhante

Diluicao a qual nao é visivel cor: 1:180
[solucdo stock] = 0,00375 g/L

CiXUl’=CfX Uf
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0,00375 % 0,00556 = ¢ X 1

¢r =2,09x107* g/L

Corante amarelo E-3RL

Diluicdo a qual nao é visivel cor: 1:180
[solucdo stock] = 0,02 g/L
Ci XV =Cp X VU
0,02 X 0,00556 = ¢f X 1

¢ =111x10"*g/L

Corante vermelho Brilhante

Diluicdo a qual néo é visivel cor: 1:330
[solucado stock] = 0,015 g/L
Ci XV =¢p X vp
0,015 % 0,00303 =¢f x 1

¢ =4,55%x107° g/L

Corante azul Royal

Diluicao a qual nao é visivel cor: 1:400
[solucado stock] = 0,0228 g/L
Ci XV =¢f X Vp
0,0228 x 0,0025 = ¢f x 1

¢ =570x107° g/L

Corante azul Marinho

Diluicao a qual nao é visivel cor: 1:400
[solucdo stock] = 0,0468 g/L
Ci XV =¢f X Vp
0,0468 x 0,00101 = ¢ X 1

¢ =117x10"*g/L
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vii) Calculo das concentracoes das solucoes, de cada corante da marca Levafix,
20 vezes mais concentrada do que a solucao cuja cor é nao visivel

Corante amarelo Brilhante

2,09 % 107* x 20 = 4,2 x 1073 g/L

Para saber que diluicao da solucao stock se tem de realizar para se ter uma solucao com
esta concentracao, tem de se considerar que:

cixvi=cf>< Uf

0,00375x v; = 4,2x 1073 x 1

v; =0,112 L
E sabendo que:
1L _g
0112L

Entdo, a concentracdo da solucdo de amarelo Brilhante 20 vezes mais concentrada que a
solucao cuja cor é nao visivel corresponde a diluicdo 1:9 da solucéo stock do mesmo corante.

Corante amarelo E-3RL

1,11 x107*x 20 =2,22x 1073 g/L

Para saber que diluicao da solucao stock se tem de realizar para se ter uma solu¢cdo com
esta concentracao, tem de se considerar que:

CiXUl’=CfX Uf

0,02xv; =222%x1073x1

v; =0,1111L
E sabendo que:
1L _g
0111L

Entdo, a concentracdo da solucdo de amarelo E-3RL 20 vezes mais concentrada que a
solucéo cuja cor é nao visivel corresponde a diluicao 1:9 da solucao stock do mesmo corante.

Corante vermelho Brilhante

4,55x107°x20=9,1x10"*g/L

Para saber que diluicao da solucao stock se tem de realizar para se ter uma solucao com
esta concentracao, tem de se considerar que:

cixvi=cf>< Uf
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0,015 x v; =9,1x 107* x 1
v; = 0,0607 L

E sabendo que:

1L

0.0607L _ 10°

Entéo, a concentracao da solucao de vermelho Brilhante 20 vezes mais concentrada que
a solucao cuja cor é nao visivel corresponde a diluicdo 1:16,5 da solucéo stock do mesmo corante.

Corante azul Royal

570x 1075 x 20 = 1,14 x 1073 g/L

Para saber que diluicao da solucao stock se tem de realizar para se ter uma solucao com
esta concentracao, tem de se considerar que:

Cixvi=CfX vf

0,0228 x v; = 1,14 x 1073 x 1

v; =0,05L
E sabendo que:
1L =20
005L

Entdo, a concentracdo da solucdo de azul Royal 20 vezes mais concentrada que a solucao
cuja cor é nao visivel corresponde a diluicdo 1:20 da solucao stock do mesmo corante.

Corante azul Marinho

1,17 x 107™* x 20 = 2,34 x 1073 g/L

Para saber que diluicao da solucao stock se tem de realizar para se ter uma solu¢cdo com
esta concentracao, tem de se considerar que:

CiXUl'=CfX Uf

0,0468 X v; = 2,34 x 1073 x 1

vV = 0,05 L
E sabendo que:
1L 20
0,05L

Entdo, a concentracdo da solucdo de azul Marinho 20 vezes mais concentrada que a
solucéo cuja cor é nao visivel corresponde a diluicao 1:20 da solucao stock do mesmo corante.
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viii) Exemplo de calculo da area espetral de um corante na regiao de cor definida
e (alculo da area espetral utilizando como exemplo o corante azul da marca

DyStar

Para calcular a area espetral do corante azul da marca DyStar na regido definida para a
cor azul, utilizou-se a solucdo 20 vezes mais concentrada que a solucdo mais diluida do corante
deste corante calculou-se, inicialmente, as areas de 5 em 5 nm entre os 580-620 nm (regido
espetral definida para a cor azul).

Os calculos das areas foram realizados no excel utilizando um teste logico e tendo em
conta que a figura geomeétrica definida pelo espetro, em cada intervalo de comprimentos de onda,
pode ser decomposta num triangulo e num retangulo. Os testes logicos foram realizados segundo
o comando “SE(teste_légico; [valor_se_verdadeiro]; [valor_se_falso])”. Desta forma, cada area
foi calculada da seguinte forma:

e 580-585: SE(abs580>absb85; (abs580-abs585) x5/2+abs585x5;(absb85-
absb80) x5/2+absb80x5)

e 585-590: SE(abs585>abs590; (abs585-abs590) x5/2+abs590x5;(abs590-
absb8b) x5/2+absb85xb)

o 615-620: SE(abs615>abs620; (abs615-abs620) x5/2+abs620x5;(abs620-
abs615) x5/2+abs615x5)

onde absb580 é a absorvancia a 580 nm, absb585 ¢ a absorvancia a 585 nm, absb590 é a
absorvancia a 590 nm, abs615 é a absorvancia a 615 nm e abs620 é a absorvancia a 620 nm
da solucdo 20 vezes mais concentrada que a solucdo mais diluida do corante utilizado no exemplo.

A area espetral na regido definida (580-620 nm) foi calculada pela soma de todas as areas.
A tabela XXVI apresenta as absorvancias a 580, 585, 590, 595, 600, 605, 610, 615 e 620 nm,
as areas espetrais entre os 580-585, 585-590, 590-600, 600-605, 605-610, 610-615 e 615-620
nm e a area espetral na regiao definida para a cor azul da solucéo 20 vezes mais concentrada que

a solucaéo mais diluida do corante azul da marca DyStar.
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Tabela XXIV Absorvancias a 580, 585, 590, 595, 600, 605, 610, 615 e 620 nm, areas espetrais entre os 580-585,
585-590, 590-600, 600-605, 605-610, 610-615 e 615-620 nm e area espetral na regido definida para a cor azul da
solucdo 20 vezes mais concentrada que a solucdo mais diluida do corante azul da marca DyStar.

Comprimentos de Area na regiio do

Absorvancias Areas .

onda (nm) pico
580 0,026 - -
585 0,027 - -
590 0,028 - -
595 0,030 - -
600 0,030 - -
605 0,031 - -
610 0,031 - -
615 0,031 - -
620 0,030 - -
580-585 - 0,134 -
585-590 - 0,138 -
590-595 0,145 -
595-600 - 0,150 -

600-605 0,154

605-610 - 0,156 -
610-615 - 0,155 -

615-620 - 0,153 1,31

A area espetral foi calculada da mesma forma para os restantes corantes e foi escolhida
a maior absorvancia que cada corante apresenta a qualquer comprimento de onda na regiao
espetral definida para cada cor. Desta forma, na tabela XXVI estdo indicadas as regides espetrais
definidas para cada cor, as areas espetrais nessas regides e a maior absorvancia nas mesmas
regides que cada solucao 20 vezes mais concentrada que a solucdo mais diluida de cada corante

apresenta.
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Tabela XXV Regides espetrais de analise definidas para cada cor, areas espetrais nessas regides e maior absorvancia
nas mesmas regides de cada solucdo 20 vezes mais concentrada que a solucdo mais diluida de cada corante.

Marca - Area

Cor Modelo Regiao (nm) espetral Absorvancia maxima
DyStar 0,87 0,035
Amarelo Levafix 420-440 0,84 0,036
(Brilhante)
Levafix (E-3RL) 0,73 0,032
DyStar 2,0 0,016
Vermelho Lovafix 470-500
(Brilhante) 2,0 0,016
DyStar 2,8 0,031
Azul Levafix (Royal) 580-620 2,9 0,033
Levafix
(Marinho) 3,6 0,031
Verde DyStar 605-635 0,1 0,027

Posteriormente, para cada cor calculou-se a média das areas e das absorvancias e definiu-
se esses valores como valores maximos de area e absorvancia que uma agua residual deve
apresentar, em cada cor, para que a sua cor seja nao visivel na diluicdo 1:20. Estes valores médios

de areas e absorvancias de cada cor estao expostos na tabela XXI.

ix) Frases de seguranca

a) Corante amarelo Brilhante E-GA, Corante amarelo E-3RL Macrolat, Corante vermelho
Brilhante E-Rh, Corante azul Royal E-FR, Corante azul Marinho E-RA
P232 Manter ao abrigo da humidade.

P235 Conservar em ambiente fresco.

b) Hidroxido de sodio (NaOH):

H314 Provoca queimaduras na pele e lesdes oculares graves.

P280 Usar luvas de protecao/ vestuario de protecédo/ protecao ocular/protecéo facial.
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P305 + P351 + P338 SE ENTRAR EM CONTACTO COM OS OLHOS: enxaguar cuidadosamente
com agua durante varios minutos. Se usar lentes de contacto, retire-as, se tal lhe for possivel.
Continuar a enxaguar.

P310 Contacte imediatamente um CENTRO DE INFORMACAO ANTIVENENOS ou um médico.

c) Acido cloridrico (HCI):
H290 Pode ser corrosivo para 0s metais.
H314 Provoca queimaduras na pele e lesdes oculares graves.
H335 Pode provocar irritacao das vias respiratorias.
P260 Nao respirar as poeiras/ fumos/ gases/ névoas,/ vapores/ aerossois.
P280 Usar luvas de protecdo,/ vestuario de protecdo/ protecdo ocular/protecao facial.
P303 + P361 + P353 SE ENTRAR EM CONTACTO COM A PELE (ou o cabelo): retirar
imediatamente toda a roupa contaminada. Enxaguar a pele com agua/tomar um duche.
P304 + P340 + P310 EM CASO DE INALACAO: retirar a pessoa para uma zona ao ar livre e
manté-la numa posicao que nao dificulte a respiracao. Contacte imediatamente um CENTRO DE
INFORMACAO ANTIVENENOS/médico.
P305 + P351 + P338 SE ENTRAR EM CONTACTO COM OS OLHOS: enxaguar cuidadosamente
com agua durante varios minutos. Se usar lentes de contacto, retire-as, se tal Ihe for possivel.

Continuar a enxaguar.

d) Coagulante AMBIFLOC BIO T100:

H412 Nocivo para 0s organismos aquaticos com efeitos duradouros.
P27 3 Evitar libertacado para o ambiente.

P501 Eliminar o conteudo/recipiente em conformidade com o descrito na seccao 10 da FDS.

e) Floculante RIFLOC 6041:

H318 Provoca lesdes oculares graves.
H319 Provoca irritacao ocular grave.
P402+P404 Armazenar em local seco. Armazenar em recipiente fechado.

P412 Nao expor a temperaturas superiores a 50 °C/122°F.
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f) Ozono:
H270 Pode provocar ou agravar incéndios; comburente.
H315 Provoca irritacao cutanea.
H319 Provoca irritacao ocular grave.
H330 Mortal por inalacao.
H335 Pode provocar irritacao das vias respiratorias.
H341 Suspeito de provocar anomalias genéticas.
H373 Pode afetar os 6rgdos apods exposicdo prolongada ou repetida.
H400 Muito téxico para os organismos aquaticos.
P201 Pedir instrucdes especificas antes da utilizacao.
P202 Nao manuseie o produto antes de ter lido e percebido todas as precaucdes de seguranca.
P220 Manter/guardar afastado de roupa/.../matérias combustiveis.
P244 Manter as valvulas de reducdo isentas de 6leo e massa lubrificantes.
P260 Nao respirar as poeiras/fumos/gases/névoas,/vapores/aerossois.
P261 Evitar respirar as poeiras/fumos/gases/névoas,/vapores,/aerossois.
P264 Lavar ... cuidadosamente ap6s manuseamento.
P271 Utilizar apenas ao ar livre ou em locais bem ventilados.
P273 Evitar a libertacdo para o ambiente.
P280 Usar luvas de protecdo/vestuario de protecao/protecao ocular/protecao facial.
P281 Usar o equipamento de protecdo individual exigido
P284 Usar protecao respiratoria.
P302+P352 SE ENTRAR EM CONTACTO COM A PELE: lavar com sabonete e dgua abundantes.

P304+P340 EM CASO DE INALACAO: retirar a vitima para uma zona ao ar livre e manté-la em
repouso numa posicao que nao dificulte a respiracao.

P305+P351+P338 SE ENTRAR EM CONTACTO COM OS OLHOS: enxaguar cuidadosamente
com agua durante varios minutos. Se usar lentes de contacto, retire-as, se tal lhe for possivel.
Continuar a enxaguar.

P308+P313 EM CASO DE exposicdo ou suspeita de exposicdo: consulte um médico.

P310 Contacte imediatamente um CENTRO DE INFORMACAO ANTIVENENOS ou um médico.
P312 Caso sinta indisposicdo, contacte um CENTRO DE INFORMACAO ANTIVENENOS ou um
médico.

P314 Em caso de indisposicao, consulte um médico.
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P320 E urgente um tratamento especifico (ver ... no presente rotulo).

P332+P313 Em caso de irritacao cutanea: consulte um médico.

P337+P313 Caso a irritacdo ocular persista: consulte um médico.

P362 Retirar a roupa contaminada e lava-la antes de a voltar a usar.

P370+P376 Em caso de incéndio: deter a fuga se tal puder ser feito em seguranca.
P391 Recolher o produto derramado.

P403 Armazenar em local bem ventilado.

P403+P233 Armazenar em local bem ventilado. Manter o recipiente bem fechado.

P405 Armazenar em local fechado a chave.
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