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Resumo

Com o objetivo de minimizar o impacto ambiental da descarga de aguas residuais no meio
aquatico, a Uniado Europeia estabeleceu, como valor limite de emissdo (VLE), para o parametro da

cor, a cor da amostra ser ‘'nao visivel na diluicao de 1:20'"12

De modo a diminuir o impacto ambiental da industria téxtil do Vale do Ave e para melhor cumprir
com as exigéncias impostas pela legislacdo, a TRATAVE pensou em desenvolver um método
alternativo de analise da cor de aguas residuais que tivesse resultados em concordancia com a

legislacao, ja que implica analises visuais, as quais tém um cariz subjetivo.

Como a comparacao visual tem um elevado carater subjetivo, no estudo realizado por Andreia
Torres® foi desenvolvido uma metodologia baseada na construcdo de um espetro modelo, como
método alternativo para a monitorizacdo da cor de aguas residuais. Este espetro foi construido e

validado em matriz de agua destilada.

Neste trabalho construiu-se um espetro modelo numa matriz de agua residual, efluente final,
tendo-se verificado que os resultados obtidos com esta metodologia e a metodologia de analise

visual que tem por base a legislacao sdo concordantes:.

Assim conclui-se que uma metodologia onde se compara um espetro na zona do visivel de uma
amostra de agua residual de saida da ETAR, com o espetro modelo construido numa matriz de
agua residual com visibilidade no limite da diluicdo de 1:20, pode ser utilizada como auxiliar para
monitorizacdo do parametro cor de uma amostra de saida destas ETAR. Esta determinacéo pode
ser feita online, e os valores podem ser utilizados para determinar o impacto poluente no meio
recetor, e para ajustes e otimizacdes dos recursos do processo de tratamento de eliminacéo de

cor.

Palavras-chave: espetro modelo, VLE, efluente final, determinacao da cor



Abstract

To minimize the environmental impact of wastewater discharge into the aquatic environment, the
European Union has established, as an emission limit value (VLE), for the colour parameter, the

colour of the sample to be "not visible at a dilution of 1:20™.

To reduce the environmental impact of the textile industry in Vale do Ave and to better comply with
the requirements imposed by the legislation, TRATAVE thought of developing an alternative method
of analysing the colour of wastewater that would have results in accordance with the legislation:,

which implies visual analyses, which have a subjective nature.

As the visual comparison is highly subjective, in the study carried out by Andreia Torres: a
methodology based on the construction of a model spectrum was developed as an alternative
method for wastewater colour monitoring. This spectrum was constructed and validated in distilled

water matrix.

In this work, a model spectrum was built in a matrix of wastewater, final effluent, having verified a
result of 100% concordance between this methodology and the methodology of visual analysis

based on legislation.

Thus, it can be concluded that a methodology which compares a spectrum in the visible zone of a
sample of wastewater from the ETAR output with the model spectrum constructed in a matrix of
wastewater with visibility at the limit of dilution of 1:20, can be used as an aid for monitoring the
colour parameter of a sample of the wastewater treatment plant output. This determination can be
made online, and the values can be used to determine the pollutant impact on the receiving
environment, and for adjustments and optimisations of the colour elimination treatment process

resources.

Keywords: model spectrum, VLE, final effluent, colour determination
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1. Introducao

1.1Tratamento de aguas residuais

O tratamento de agua residual é fulcral para uma boa satde publica. E por isso que, em 2007, a
invencao do saneamento foi considerada a maior e mais importante invencao médica dos ultimos
166 anos pelo British Medical Journal *. No entanto, conciliar a necessidade crescente da
populacdo mundial por agua com a degradacao de ecossistemas ¢ um problema complexo,

dependente de aspetos sociais, econdmicos e ambientaiss.

Quando referimos agua residual, considera-se qualquer sélido ou liquido transportado pela agua,
geralmente contaminada pelo uso humano. Podem ser provenientes de uma combinacao de
atividades como domésticas, industriais, agricolas, escoamento superficial ou aguas pluviais e

qualquer influxo ou infiltracdo de esgotos-=.

Podem ser divididas em varios grupos sendo que, atualmente, as aguas residuais sao classificadas

como, domeésticas, industriais e agua pluvial’.

Dentro do grupo das aguas industriais, destaca-se da industria téxtil. Estima-se que, globalmente
esta industria utiliza mais recursos hidricos que qualquer outra industria, e produz efluentes

altamente poluentest.

1.2 A industria téxtil

A industria téxtil usa varios materiais como o algodao e outras fibras sintéticas que necessitam de
uma grande disponibilidade de agua, sendo assim, produtora de grande volume de efluentes de
agua residual. Esta agua residual contém substancias acidas, alcalinas, corantes e pigmentos,
perdxido de hidrogénio, surfactantes e agentes dispersantes®. Por outro lado, numa perspetiva
mais positiva, o tratamento de aguas residuais encontra-se em constante evolucao, recentemente
focado em micropoluentes que possam ter efeitos nocivos no sistema de aguas ou em
ecossistemas. No entanto, nao é apenas em regiées mais carenciadas que a reutilizacao de agua
residual é importante, em areas ricas em agua como a Europa, é lucrativo utilizar efluentes de

aguas residuais, para fins industriaistc, em vez de agua natural.



Com a exigéncia crescente nos sistemas de tratamento de aguas, o tratamento de aguas residuais
¢ cada vez mais monitorizado, cabendo as autoridades certificadas supervisionar e melhorar o

tratamento de aguas residuais, e estabelecer os critérios que devem ser cumpridos*.

Estes critérios séo mantidos pelas estacdes de tratamento de aguas residuais (ETAR) que tém um
importante papel na reutilizacao de agua residual e na diminuicao da poluicao de aguas e sistemas

hidricos.

1.3. O Rio Ave, a empresa TRATAVE e o SIDVA

O Rio Ave é extremamente importante para as regides que o rodeiam, nasce a 1200 metros de
altura, na serra da Cabreira, e recebe aguas de varios rios e ribeiros, desde o Cabreiro, Canicado

e Falperra, aos rios Vizela, Selho, Pele, Pelhe e Este:.

A sua bacia hidrografica, com cerca de 1400 quilometros quadrados, abrange cerca de 14
concelhos, correspondendo a 700 mil pessoas. Em meados do século XIX, esta regiao sofreu um
enorme crescimento populacional e industrial, sendo do setor téxtil um terco das 700 empresas
atualmente situadas na regiao®. Devido a este crescimento, e a consequente sobrecarga do rio
por descargas industriais e domésticas, as suas aguas chegaram a ser classificadas pelas
entidades responsaveis de imprdprias para consumo e varias partes do rio como sem qualidade

para a vida aquatica®.

Para melhorar a qualidade da agua foi criado o Sistema de despoluicdo do Vale do Ave (SIDVA).
Composto por uma extensa rede de coletores, colocados ao longo do rio Ave, o SIDVA engloba as
Estacdo de tratamento de aguas residuais (ETAR) de Serzedelo |, de Serzedelo II, de Lordelo, de
Rabada e de Agra, e os seus efluentes sdo maioritariamente industriais, sobretudo do setor téxtil,

sendo os meios recetores dos efluentes o rio Selho, o Rio Ave e o Rio Vizela.

A TRATAVE - Tratamento de Aguas Residuais do Ave, S.A é a entidade responsavel por gerir e
explorar, exclusivamente, por um periodo de 25 anos, o servico publico de drenagem, depuracéo
e destino final das aguas residuais industriais e domésticas, provenientes dos municipios de
Guimaraes, Vizela, Vila Nova de Famalicdo, Santo Tirso e Trofa, centrando-se em manter o
equilibrio entre o desenvolvimento industrial e a qualidade ambiental do Vale do Ave. Atualmente,
o0 rio Ave encontra-se num estado muito mais agradavel, devido aos esforcos do SIDVA e da

TRATAVE, no combate a poluicao®.



Atualmente, a TRATAVE é responsavel por cerca de 126 quilometros de coletores situados nas
frentes do Sistema Multimunicipal de Portugal que engloba o SIDVA. Na Figura 1, estao

representados o SIDVA e as varias ETAR e coletores que o compdem.

A atividade de “drenagem, depuracéo e destino final das aguas residuais lancadas ou entregues
pelos clientes e utilizadores” da TRATAVE esta certificada pelos NP EN ISO 9001 e NP EN
14001145,

RIO AVE

Intercetor do AVE
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Figura 1: Mapa do SIDVA®=.

1.4 Funcionamento das ETAR

As ETAR do SIDVA possuem um tratamento de aguas residuais industriais e domésticas
semelhante entre si, sendo este dividido em 4 fases. O pré-tratamento, que consiste na separacao
de solidos através da passagem do efluente por uma estacao elevatoria, gradagem, tamisagem,
desengordurador e desarenador; o tratamento secundario que consiste no tratamento biologico e
quimico do efluente em reatores, de modo a diminuir a quantidade de matéria organica; o
tratamento terciario, que consiste na remocdo da cor por coagulacao/floculacao, seguida de

sistemas de flotacao ou sedimentacao, com a excecao da ETAR de Lordelo, que possui filtros de



areia e ozonizacao; e por fim, o tratamento de lamas que consiste no espessamento, desidratacao

por centrifugacdo e estabilizacdo quimica das lamas com cal®.

A TRATAVE possui um laboratério de controlo processual, controlo da qualidade das aguas
residuais industriais descarregadas no SIDVA, e controlo dos efluentes de saida das ETAR. Este

laboratorio situa-se na ETAR de rabada, em Santo Tirso.

Este laboratdrio é responsavel pelo controlo de qualidade e verificacao de todos os processos do
tratamento das aguas residuais, desde a entrada dos efluentes a devolucao das aguas tratadas no
meio hidrico. Este encontra-se totalmente equipado para a monitorizacdo de todos os parametros
previstos no “Contrato de Adesao e Ligacao ao SIDVA” que as empresas desta regido assinaram
no ato de ligacdo ao sistema. O laboratorio é também acreditado pela norma NP EN ISSO/IEC
17025 desde dezembro de 2004+,

Na Figura 2, pode ver-se uma fotografia de toda a instalacao da ETAR de Rabada.

Figura 2: Fotografia da ETAR de Rabada®.



2. Estado de arte

2.1 Parametros usados na analise e monitorizacao da qualidade das aguas
residuais

As ETAR tém o dever de manter os critérios ambientais estabelecidos pelas autoridades
certificadas e sao responsaveis por monitorizar e melhorar o tratamento de aguas residuais. Uma
ferramenta importante para atingir este objetivo sdo os métodos instrumentais analiticos. Estes
métodos sao atualmente usados no dia-a-dia das ETARs, de modo a monitorizar a qualidade das
aguas e a eficacia do tratamento da instalacado. Permitem medicdes rapidas, armazenamento de
dados a distancia, e a analise e quantificacdo dos varios parametros importantes no controlo da
qualidade da agua. A comissao europeia define os valores limite de emissao (VLE) para estes

parametrosey,
S&o descritos abaixo os parametros monitorizados pela ETAR de Rabada.

Oxigénio dissolvido

O oxigénio dissolvido é fundamental para a qualidade da agua na medida em que, sem oxigénio
dissolvido livre, cursos de agua como lagos e rios tornam-se inabitaveis por organismos aerobios,

COMO peixestey,

Caréncia bioguimica em oxigénio

A caréncia bioguimica em oxigénio (CBO) corresponde a determinacdo do oxigénio usado por
microrganismos para consumir uma quantidade especifica de matéria organica num determinado
espaco de tempo. Este parametro é utilizado maioritariamente para quantificar o nivel de potencial
poluicéo de dguas que contém uma carga organica biodegradavel elevada. Se a carga organica for
elevada os cursos de agua podem sofrer uma diminuicdo nos niveis de oxigénio dissolvido

disponivel, devido a elevada atividade microbiana, podendo até tornar o meio anaerobio .

Caréncia quimica de oxigénio

A caréncia quimica de oxigénio (CQO), semelhantemente a CBO, pode ser usada para traduzir a

carga organica de efluentes domésticos ou industriais. No entanto, este parametro corresponde a
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quantidade do oxigénio usado para oxidar quimicamente uma quantidade especifica de compostos
organicos num determinado espaco de tempo. Como quase todos os compostos organicos sao
oxidaveis quimicamente e apenas alguns sdo decompostos biologicamente, os valores de CQO

sd0 sempre mais elevados que os de CBO»,

Carbono organico total

0O teste do Carbono organico total (TOC), como os parametros anteriores, pode ser utilizado para
obter informacdes sobre o teor de oxigénio, mas é mais comum 0 Seu uso para monitorizar a

criacdo de subprodutos da desinfecao de aguas residuais?.
Turbidez

Turbidez, corresponde a quantidade de matéria suspensa que interfere com a passagem de luz
através da agua, o que dificulta a remocao de organismos nocivos, devido aos desinfetantes
necessitarem de contacto total com os organismos a eliminar. As particulas coloidais podem ser

de varios tipos e tamanhos, de origem organica ou inorganica.s"

A turbidez é determinada com recurso a um fotdometro, considerando que a luz que passa pela

amostra a determinados angulos € proporcional a turbidez da aguats.
Sélidos

Solidos sao usualmente classificados como a matéria que sobra depois da eliminacao de agua por
evaporacao a temperatura de 103 a 105°C. Os solidos podem ser classificados como suspensos
ou dissolvidos e volateis ou fixos dependendo se evaporam a uma temperatura de 550°C ou nao.
A determinacao dos sélidos suspensos, por outro lado, € Util para testar a eficacia das estacdes

de tratamento, revelando a gravidade da poluicdo das aguas residuais?,

pH

pH é um termo usado para exprimir a alcalinidade ou acidez de uma solucao, ja que a agua pura
se dissocia em igual quantidade de ides H* e OH-, e é um fator importante nas varias etapas do
tratamento de aguas residuais e para consumo humano como coagulacdo quimica, desinfecao,

amaciamento da agua e controlo de corrosao .



Nitratos e Nitritos

O nitrogénio ¢ um bom indicador da poluicao de um curso de agua, a primeira mudanca em
decomposicao aerobia e anaerdbia, € a formacdo de amodnia e o decréscimo de nitrogénio
organico, depois ocorre a formacao de nitritos e, mais tarde, de nitratos. A quantificacao de nitratos
pode ser realizada através de cromatografia idnica ou eletroforese capilar, ou com recurso a um
elétrodo seletivo de ides e a quantificacdo de nitritos pode ser realizada por colorimetria ou

cromatografia iénica's".
Cor

A libertacdo no ambiente de aguas residuais com cor é uma fonte de poluicdo e um problema que

afeta especialmente as industrias téxtil e da alimentacao .

A legislacao nacional indica o0 método Pt-Co como método analitico de referéncia na avaliacao da
cor de aguas residuais. Este método consiste na comparacao visual da cor da amostra de efluente
final com padrdes da escala Pt-Co, apos filtracao simples, e o valor limite de emissao (VLE) para

este parametro é a amostra ser ‘'nao visivel na diluicdo de 1:20'".

A cor pode ser avaliada por varios métodos sendo os mais comuns a espetrofotometria ou o
método de comparacao com padrbes, sendo que antes de qualquer avaliacdo as amostras

necessitam de ser filtradas, pois a turbidez interfere com a medicéo da corsv.

2.2 Analise Visual da cor

O procedimento da analise visual consiste na comparacdo da solucdao (amostra) a analisar, na
diluicdo 1:20, com agua destilada a partir do topo de tubos de Nessler de 50 mL, sobre um fundo
branco, olhando na vertical para baixo sempre no mesmo angulo, correspondendo a um percurso
otico de 25 cm. Em todas estas analises visuais, a cor de uma amostra é classificada como visivel
ou nao visivel.

Este método é utilizado nesta dissertacdo e € 0 mesmo que é efetuado, no dia-a-dia, no laboratdrio
de Rabada para classificar a cor das amostras como visivel ou n&o visivel. No caso desta

dissertacao foi realizado por pelo menos 3 analistas.



2.3 Método baseado no espetro modelo

O método anterior pressupde um elevado cariz subjetivo ja que a percecdo da cor muda de
operador para operador, por isso a TRATAVE decidiu desenvolver um método alternativo, e menos
subjetivo, que conduzisse a resultados equivalentes ao método da analise visual.

Foi desenvolvido um método espetrofotométrico, com recurso a espetroscopia ultravioleta-visivel
(UV-vis) para a monitorizacao, em tempo real, do parametro cor das aguas residuais, baseado no
tracado do espetro modelos.

O espetro modelo define as absorvancias maximas que um efluente final deve apresentar, a cada
comprimento de onda, para que a sua cor seja considerada nao visivel na diluicao 1:20. Sendo
que se o espetro de um efluente final estiver acima do espetro modelo, a cor da amostra é
considerada visivel, por este método e, se o espetro de um efluente final estiver abaixo do espetro
modelo, esta é considerada nao visivel.

0 espetro modelo foi obtido por espetroscopia na zona do visivel, entre 400 e 700 nm, recorrendo
a solucdes de corantes téxteis da marca Dystar de 4 cores diferentes, sendo estas amarelo,
vermelho, azul e verdes.

Foram selecionadas as concentracdes das solucdes de cada corante em agua destilada que, por
analise visual, eram nao visiveis na diluicdo 1:20. Tracaram-se 0s espetros de absorcao de cada
solucdo de corante (cada solucdo contém apenas 1 cor), e por adicdo dos espetros obtidos
construiu-se o espetro modelo.

Na Figura 3 esta exposto o espetro modelo obtido no trabalho anterior e o respetivo intervalo de

confianca.
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Figura 3: Espetro modelo elaborado por Andreia Torres (a preto) e o respetivo intervalo de confianca delimitado pelas

curvas a vermelho:.



De modo a verificar a eficacia do método baseado no espetro modelo foram tracados os espetros
de absorcao, entre 400 e 700, de efluentes finais da ETAR de Rabada e comparados com o espetro
modelo. Na Figura 4 estao apresentados os espetros de efluentes finais da ETAR de Rabada com
cor 'nao visivel”’, na diluicao 1:20 e o espetro modelo:.

Se 0 espetro de absorcao obtido for inferior ao espetro modelo significa que a agua analisada nao

tem cor quando diluida 20 vezes e cumpre com o valor limite de emissao (VLE) da legislacao.
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Figura 4: Espetro “modelo” (a preto), limite superior do intervalo de confianca do espetro modelo (a vermelho) e
espetros de absorcao de aguas tratadas na ETAR de Rabada, cuja cor ¢ classificada como nao visivel, pelo método

visual quando diluida 20 vezes (coloridos):.

Podemos observar na Figura 4, que os efluentes finais, ndo visiveis por analise visual, estao
acima do espetro modelo definido, sendo assim classificados como visiveis pelo método
espetrofotométrico desenvolvido.

Estes resultados indicaram que estavam presentes interferentes nestas aguas, que tal como a cor,
absorviam radiacao. Na Figura 5 podemos observar os espetros de UV-vis dos interferentes mais

comuns em aguas residuais.
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Figura 5: Espetro de absorcao de substancias dissolvidas e ndo dissolvidas numa agua residual, a azul e espetro

de absorcao apenas de substancias dissolvidas numa agua residual, a vermelho:.

Com o objetivo de determinar os interferentes presentes nos efluentes finais da ETAR de Rabada,
foram realizados ensaios de ozonizacdo com o intuito de remover toda cor da agua.

O tratamento por ozonizacdo, devido ao seu forte poder de oxidacdo ¢ eficaz na remocdo de
matéria organica, nomeadamente dos compostos aromaticos presentes nos efluentes finais como
0s corantes téxteis» .

Este estudo foi realizado na ETAR de Lordelo, ja que esta é a Unica ETAR com acesso a 0zonizagao.
Foi administrada uma quantidade de ozono no efluente final da ETAR, de modo a obter um efluente
final de cor néo visivel sem diluicdo, e foram tracados os espetros de absorcéo dos interferentes.
Estes espetros correspondem aos espetros dos interferentes das aguas. O espetro dos
interferentes foi subtraido ao espetro de uma amostra da ETAR de Lordelo que nao tinha sido
submetida a ozonizacao, de modo a obter apenas o espetro de cor do efluente. A ozonizacao assim
permitiu obter o espetro de absorcao da cor do efluente final (espetro modelo) sem a contribuicao

da absorcéo proveniente dos interferentes.

No entanto, & importante notar que o 0zono € um poderoso agente oxidante e, ao submeter uma
amostra a este tratamento, além de se remover a cor, também se pode estar a oxidar outros
compostos organicos, como os interferentes na medicao da cor. Sendo assim, o método do espetro
modelo’ pode estar a quantificar menos interferentes que os existentes. Isto pode levar a que um
efluente final, com cor classificada como nao visivel por analise visual, seja classificado como
visivel pelo método do espetro modelo, nao se obtendo resultados equivalentes entre os dois

métodos.

10



Neste trabalho, foi estudada a variabilidade do espetro modelo ao longo do tempo e com um
operador diferente, tendo em conta que os interferentes dos efluentes finais podem mudar e que
a percecao da cor depende do operador. Pretendeu-se estabelecer um espetro modelo que
obtivesse resultados equivalente aos do método de analise visual que pudesse ser utilizado na
monitorizacdo da cor dos efluentes finais de todas as ETAR do SIDVA, ja que no trabalho anterior

o estudo foi realizado apenas com amostras da ETAR de Rabada.
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3. Materiais e Métodos

Esta seccao sera utilizada para detalhar os métodos, equipamento e reagentes utilizados, assim

como a preparacao de todas as solucoes.

3.1 Materiais e equipamento

O material e equipamento utilizados na realizacao desta dissertacdo estdo indicados nas tabelas

1 e 2 respetivamente.

Tabela 1: Material utilizado na realizacéo do trabalho.

Material

Material volumétrico variado

Material de vidro diverso

Cuvetes de quartzo

Tubos de Nessler de 50 mL

Filtros de microfibra de vidro de 0,5 um

Micropipeta

Tabela 2: Equipamento utilizado na realizacao do trabalho e respetiva resolucéo digital.

Equipamento Marca Resolucao digital
Balanca analitica Mettler Toledo +0,0001 g
Espetrofotémetro Varian Cary +0,001

3.2 Reagentes

Na Tabela 3 estao registadas as referéncias dos corantes téxteis utilizados nesta dissertacao.

Tabela 3: Reagentes usados na realizacao do trabalho e outras informacdes.

Corante Marca
Amarelo 5GL 200 % micro Dystar
Vermelho 5BL 200 % Dystar
Azul FGGL 300 % 03 Dystar
Verde M 01 Dystar
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3.3 Procedimento experimental

3.3.1 Preparacao das solucdes stock dos corantes

Prepararam-se 4 solucdes stock com concentracdo 0,0320 g/L de cada um dos 4 corantes
(amarelo, vermelho, azul e verde). Pesou-se 0,0320 g de cada um dos corantes e dissolveram-se,
separadamente, em agua destilada em baldes volumétricos de 1 L.

Prepararam-se também mais quatro solucdes dos corantes com concentracdo 0,0170 g/L de
corante amarelo, 0,0183 g/L de corante azul, 0,0161 g/L de corante vermelho e 0,0103 g/L de
corante verde.

As concentracdes das solucdes sfock preparadas e as respetivas incertezas, estdo apresentadas

na Tabela 4.

Tabela 4: Concentracdes e incertezas associadas das solucdes sfock de corantes da marca Dystar.

Corantes [Solucdes stock] (g/L)
Amarelo (3,200 + 0,016) x 102
(1,700 + 0,016) x 102
Vermelho (3,200 + 0,016) x 102
(1,600 + 0,016) x 102
Azul (3,200 + 0,016) x 102
(1,830 +0,016) x 102
Verde (3,200 + 0,016) x 102
(1,030 + 0,016) x 102

3.3.2 Solucdes de corante no limite do nao visivel

Prepararam-se solucdes de cada corante, com diferentes concentracdes (progressivamente menos
concentradas), por diluicao das solucdes sfock com agua destilada em baldes volumétricos de 500
mL. Estas solucoes foram progressivamente diluidas e, e avaliadas pelo método da analise visual,
até serem obtidas solu¢des no limite do nao visivel.

Este procedimento foi repetido substituindo a agua destilada por efluente final das ETAR de

Rabada.
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3.3.3 Solucdes de corante 20 vezes concentradas
A partir das solucdes sfock de cada corante prepararam-se solucdes cujas concentracdes sao 20

vezes superiores as das solucdes anteriores (3.3.2).

Na Tabela 5, estdo apresentadas as concentracdes das solucdes preparadas.

Tabela 5: Concentracdes das solucdes utilizadas para a construcdo do espetro modelo 20 vezes concentradas.

Amarelo Vermelho Azul
Solvente [solucao de corante] [solucéo de corante] [solucao de corante]
(mg/L) (mg/L) (mg/L)
Agua destilada (3,000 + 0,050) (0,570 £ 0,037) (1,200 + 0,039)
Efluente final de Rabada | (2,650 + 0,044) (0,550 + 0,036) (1,000+ 0,033)

3.4 Determinacao de cor pelo método de analise visual

Todas as amostras de efluentes finais das ETAR foram filtradas com filtros de microfibra de vidro
antes de serem avaliadas. Na utilizacao do método de analise visual, 3 analistas, comparam a
solucdo a avaliar na diluicao 1:20 com agua destilada a partir do topo de tubos de Nessler de 50
mL, sobre um fundo branco, olhando na vertical para baixo sempre no mesmo angulo,
correspondendo a um percurso otico de 25 cm.

Na Figura 6, esta representada uma solucéo diluida de corante e agua destilada, onde se pode

ver a diferenca nas duas solucdes foram comparadas por analise visual.

Figura 6 Analise visual da cor das diluicdes dos corantes, utilizando tubos de Nessler. A direita, tubo de Nessler com

a solucdo de corante e a esquerda um tubo de Nessler contém agua destilada.
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3.5 Tracado dos espetros de absorcao no visivel das solucdes de corantes

Com recurso a um espetrofotdémetro UV-vis, tracaram-se os espetros de absorcdo de 400 a 700
nm, das solucdes de corantes preparadas em agua destilada apresentadas na tabela 5).
Tracaram-se também os espetros de absorcao nos comprimentos de onda (200, 220, 250, 300,
350, 400, 450, 500, 550, 600, 650, 700) das solucoes de corante preparadas em efluente final
de Rabada.

3.6 Remocao dos interferentes

3.6.1 Analise da cor das amostras de efluentes de ETAR

As amostras de efluentes finais de cada uma das ETAR foram recolhidas em 3 dias diferentes e
foram filtradas com filtros de microfibra de vidro. Posteriormente, registaram-se as suas
absorvancias, nos seguintes comprimentos de onda (200, 220, 250, 300, 350, 400, 450, 500,
550, 600, 650, 700) e tracou-se o espetro correspondente.

Estas amostras de ETAR foram também analisadas visualmente (seguindo o procedimento

indicado no ponto 3.4) e registou-se a cor como visivel ou nao visivel.

3.6.2 Ozonizacao

Inicialmente, testou-se a ozonizacdo em amostras de efluente final da ETAR de Lordelo, ja que
esta é a Unica ETAR que utiliza ozono. As amostras foram tratadas com ozono utilizando o sistema
representado na Figura 7, que se encontra na ETAR de Lordelo. Administrou-se 0zono a solucao,
até esta perder toda a cor a olho nu, e estabeleceu-se o tempo ideal de ozonizacao como cerca de

1 minuto.

Depois, submeteram-se as solucdes dos efluentes finais das varias ETAR a ozonizacao, utilizando

0 método descrito no paragrafo anterior.
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Figura 7: Sistema usado na ozonizagcdo das amostras de efluente final das diferentes ETARs, durante 1 min; Na

esquerda uma amostra de agua antes da ozonizacao e a direita uma amostra de agua apos a ozonizacéo.

De seguida, tracou-se novamente o espetro de absorcao das amostras, submetidas a ozonizacao,

nas condicdes descritas anteriormente.

3.6.3 Determinacao de CQO e Nitratos
Determinaram-se valores de CQO e nitratos para todas estas amostras, antes e depois do
tratamento com ozono. A medicdo de CQO e a quantificacao de nitratos foi efetuada de acordo

com o protocolo usado pela TRATAVE no laboratorio da ETAR de Rabadaz=.
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4. Resultados e discussao

Nesta seccao serao apresentados e discutidos os resultados relativos ao desenvolvimento de um
método alternativo para a avaliacdo do parametro cor, com objetivo de obter resultados

equivalentes ao método de analise visual usado atualmente.

4.1. Definicao do espetro modelo — Validacao do conceito

Para minimizar o impacto ambiental da descarga de aguas residuais no meio aquatico, a Uniao
Europeia estabeleceu, como valor limite de emissao (VLE), para o parametro da cor, a cor da
amostra ser “'nao visivel na diluicao de 1:20"'(decreto-lei).

De modo a diminuir o impacto ambiental da industria téxtil do Vale do Ave e para melhor cumprir
com as exigéncias impostas pela legislacdo, a TRATAVE pensou em desenvolver um método
alternativo de analise da cor de aguas residuais que tivesse resultados em concordancia com a
legislacao, ja que esta implica analises visuais, as quais tém um cariz subjetivo.

Durante o trabalho realizado no estagio anterior por T, Andreia intitulado “’Desenvolvimento e
implementacao de um método espetrofotométrico para a monitorizacao, em tempo real, do
parametro cor de aguas residuais’’ desenvolveu-se entdo o método do espetro modelo, com
recurso a espetroscopia ultravioleta visivel e a corantes téxteis de 4 cores (amarelo, vermelho, azul
e verde).

O espetro modelo define as absorvancias maximas, a cada comprimento de onda que um efluente
final pode apresentar para que a sua cor seja nao visivel na diluicao 1:20. Sendo que se o espetro
de um efluente final estiver acima do espetro modelo, é considerada que a cor da amostra é visivel,
por este método, e se o espetro de um efluente final estiver abaixo do espetro modelo esta é
considerada nao visivel.

Para construir este espetro, comecou-se por determinar a que comprimento de onda se deixava
de conseguir distinguir se o efluente tinha cor ou ndo, estabelecendo assim o limite do néo visivel
para cada cor.

Preparou-se uma solucao sfock de corante de cada cor (amarelo, vermelho, azul e verde), de
concentracao 3,2x102 e, a partir destas, prepararam-se por diluicao 13 solucdes de cada corante
com diferentes concentracdes. Selecionaram-se as solucdes de corante mais concentradas de cor
nao visivel, por analise visual, e tracaram-se os seus espetros na zona do visivel (de 400 a 700
nm). No entanto, as absorvancias destes espetros eram da ordem de grandeza da resolucao digital

do espetrofotometro e nao podiam ser consideradas fiaveis, por isso, prepararam-se solugdes 20
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vezes mais concentradas que as anteriores e tracaram-se os seus espetros. Por adicao dos
espetros das solucdes de cada cor obteve-se 0 espetro modelo.
Na Figura 8 sao apresentados os espetros de absorcao das solugdes de corante de cada cor

(amarelo, azul, verde e vermelho) usadas para construir um espetro modelo.

0,05
® 0,04
0,03
0,02

Absorvancia (u

0,01

So—

400 450 500 550 600 650 700
Comprimento de onda (nm)

Solucéo de corante amarelo nao visivel na diluicdo 1:20
—@— Solucao de corante vermelho nao visivel na diluicéo 1:20
—@— Solucao de corante azul nao visivel na diluicdo 1:20

Solucéo de corante verde nao visivel na diluicao 1:20

Figura 8: Espetros de absorcao no visivel das solucdes de cada um dos corantes no limite do néo visivel, na

diluicdo 1:20.

Nesta figura, podemos observar que os valores de absorvancia da cor verde sdo sempre menores
que os das outras cores, ndo contribuindo assim para a absorvancia do espeto modelo. Decidiu-

Se por isso, no restante trabalho experimental utilizar apenas 3 cores (amarelo, azul e vermelho).

De modo a estudar a variabilidade/repetibilidade do método do espetro modelo os ensaios foram
efetuados com 3 operadores diferentes utilizando um método de analise visual muito semelhante.
O método utilizado neste trabalho difere apenas, em relacdo ao método descrito acima®, na
utilizacao de tubos de Nessler na analise visual, ao invés de provetas de 1L. Foram obtidos 5
espetros modelo.

Dos varios espetros modelo rejeitaram-se os mais distantes da média, e foi utilizada a média de
dois ensaios para a construcdo do espetro modelo da Figura 9, ja que estes foram os mais
concordantes entre os trés analistas.

Na Figura 9 sdo apresentados os espetros de absorcao das solucdes de corante de cada cor
usadas para construir um novo espetro modelo contruido com a média dos espetros modelos mais
concordantes entre os 3 analistas. A Tabela 6 apresenta concentragdes das solucdes utilizadas

na construcao dos espetros modelo utilizados como limite minimo e limite maximo.
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Figura 9: Espetros de absorcao no visivel das solucdes de cada um dos corantes no limite do nao visivel, na

diluicado 1:20, que formam o espetro modelo.

Por adicao dos espetros apresentados na figura 9 obtém-se o espetro modelo (a preto) da Figura

10.

Considerou-se também o espetro com menores absorvancias como limite minimo e o espetro com

maiores absorvancias como o limite maximo.

Tabela 6: Concentracdes das solucdes utilizadas para construcdo do espetro modelo.

Amarelo

Vermelho

Azul

[concentracéo de corante]

[concentracéo de corante]

[concentracéo de corante]

(mg/L) (mg/L) (mg/L)
Espetro modelo maximo (3,000 + 0,050) (0,570 + 0,037) (1,200 + 0,039)
Espetro modelo minimo (2,750 + 0,046) (0,480 + 0,031) (1,880 + 0,062)

Comparou-se o espetro modelo obtido nesta dissertacao e o espetro modelo obtido no trabalho

elaborado por Andreia Torres:, ja que os dois foram obtidos em condicdes semelhantes.

A Figura 10 apresenta o espetro modelo obtido nesta dissertacao, assim como o espetro modelo

apresentado no trabalho referido anteriormentes.
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Figura 10: Espetro modelo construido neste trabalho e respetivos limites de confianca e espetro modelo construido

no trabalho elaborado por Andreia Torres: e respetivos intervalos de confianca.

Observando a Figura 10, podemos ver que as absorvancias do espetro modelo desta dissertacao
sao mais elevadas a todos os comprimentos de onda, exceto de 500 a 550, zona do vermelho,
que o espetro modelo apresentado no trabalho anteriormente referidos.

0O modo de preparacao das solucdes de corante foi 0 mesmo nos dois trabalhos, assim como o
procedimento de analise visual, & excecao da utilizacdo de tubos de Nessler ao invés de provetas
de 1L, neste trabalho, como foi dito anteriormente. Os tubos de Nessler séo constituidos por vidro
de melhor qualidade que as provetas e possuem percurso 6tico inferior, cerca de 25 cm. E
importante notar também que ambas as metodologias sao realizadas por operadores diferentes,

havendo sempre alguma subjetividade na analise visual.

4.2 Estudo dos Interferentes

Analisaram-se os espetros de absorcao no visivel de 2 amostras de efluente final da ETAR de
Lordelo, nao visiveis na diluicdo 1:20 por analise visual, de modo a verificar se estes espetros
apresentam valores de absorvancia abaixo dos definidos para o espetro modelo, ou seja, se
podiam ser classificadas como nao visiveis também pelo método do espetro modelo, e obteve-se

a Figura 11. A Figura 11 apresenta ainda o espetro modelo definido neste trabalho.
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Figura 11: Espetro modelo obtido utilizando solugdes de corante preparadas em agua destilada, e espetros de

absorcado de dois efluentes finais da ETAR de Lordelo e um efluente final da ETAR de Rabada, de cor nao visivel na

diluicdo 1:20.

Como podemos observar pela Figura 11, parte dos dois espetros dos efluentes finais encontram-
se acima do espetro modelo, sendo assim a sua cor avaliada como visivel pelo método do espetro
modelo. Assim, com base na analise destes resultados (figura 11), concluiu-se que existem
interferentes presentes nas aguas que também absorvem radiacao para além dos compostos com

cor.

Alguns constituintes das aguas residuais, como solidos e a turbidez podem interferir na analise da
cor (como se pode ver na Figura 5 - introducao) e por esse motivo estes interferentes podem
fazer com que aguas nao visiveis por analise visual sejam classificadas como visiveis pelo método

do espetro modelo, tornando os dois métodos nao equivalentes.

Sendo assim, é necessario determinar e remover a contribuicao dos interferentes para o espetro
modelo. De maneira a remover toda a cor das amostras submeteu-se os efluentes finais da ETAR
ao tratamento por ozonizacao. Devido ao forte poder de oxidacdo do ozono este tratamento ¢é eficaz

na remocao de matéria organica, nomeadamente dos compostos aromaticos presentes nos
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corantes téxteisi*». Realizou-se 0 ensaio na ETAR de Lordelo, ja que esta é a unica ETAR com

acesso a 0zonizacao.

No estudo realizado por Andreia Torres, realizou-se um ensaio em que se variou a quantidade de
ozono introduzida no efluente final da ETAR, de modo a remover toda a sua cor. Em cada teste,
submeteu-se a um caudal de agua fixo, uma percentagem diferente de ozono, de modo a obter
um efluente final de cor nao visivel. No final de cada teste, recolheu-se uma amostra de agua e
analisou-se visualmente e tracou-se o seu espetro. Estes espetros de absorcao das amostras
recolhidas e ozonizadas correspondem aos espetros de interferentes destas aguas. Posto isto, foi
subtraido o espetro de interferentes (tracada apds remocao da cor por 0zonizacao) ao espetro de
uma amostra da ETAR de Lordelo que nao foi submetida a ozonizacao, obtendo-se assim apenas

0 espetro da cor da amostra.

No entanto, é importante notar que o ozono é um poderoso agente oxidante, e ao submeter uma
amostra a este tratamento, além de se remover a cor, também se pode estar a remover outros
compostos organicos, como 0s responsaveis pela interferéncia na medicao da cor. Sendo assim,

este método pode estar a quantificar menos interferentes que os existentes na amostra.

Para avaliar se os interferentes sdo semelhantes nas ETAR de Rabada, Agra, Serzedelo e Lordelo,
submeteu-se efluentes das diferentes ETAR ao tratamento com ozono.

Para este efeito, submeteram-se os efluentes finais das ETAR de Rabada, Agra, Serzedelo e Lordelo
ao sistema de ozonizacdo até a sua cor ser ndo visivel. Foi tracado o espetro do efluente final de
cada ETAR antes e depois da ozonizacao, de modo a obter o espetro de absorcao correspondente
aos interferentes (que € o espetro obtido depois da ozonizacdo) em cada uma das ETAR.

Foram tracados os espetros de absorcdo de 200 a 700 nm, de modo a observar tanto a zona do
visivel como a zona do UV. Determinaram-se também os valores de nitratos e caréncia quimica de
oxigénio (CQO) das amostras, antes da ozonizacao, pois estes sao 0s principais interferentes na
zona do UV, e com estes valores tentou-se encontrar uma relacdo de propor¢cédo com 0s
interferentes do visivel.

Este procedimento foi efetuado a efluentes finais de todas as 4 ETAR, recolhidos em 3 dias
diferentes (sexta, sabado e domingo). Foram recolhidas amostras a sexta e ao sabado, pois nestes
dias as aguas apresentam maior cor e interferentes, e ao domingo pois apresentam menor cor e

interferentes distintos. As aguas foram escolhidas de modo a serem representativas das aguas de
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saida das diferentes ETAR. Estes ensaios foram realizados na ETAR de Lordelo pois esta é a Unica
ETAR com acesso a ozono.

A Figura 12, apresenta os espetros tracados na zona do visivel de efluente final da ETAR de
Rabada antes e depois de submetido a ozonizacao assim como o espetro modelo 1:20 definido

anteriormente (figura 10).
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Espetro modelo preparado em agua destilada

Figura 12: Espetros tracados na zona do visivel de efluente final da ETAR de Rabada do dia 6/12/19 antes e apds

o tratamento com ozono.

Como se observa na Figura 12, depois do tratamento com ozono foram obtidas absorvancias
muito reduzidas, o que sugere que foi eliminada toda a cor da amostra. A amostra considerada
visivel antes da ozonizacdo, é classificada como n&o visivel apds a ozonizacdo pelo método de

analise visual e espetrofotométrico.

A Figura 13, apresenta os espetros tracados na zona do UV de efluente final da ETAR de Rabada

antes e depois de submetido a ozonizacao.
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Figura 13: Espetros na zona do UV de efluente final da ETAR de Rabada do dia 6/12/19 antes e apos o tratamento

com 0zono.

Na Figura 13 podemos observar que o espetro UV dos efluentes finais da ETAR de Rabada apés
o tratamento com ozono, sofre uma diminuicdo de absorvancia em todos os comprimentos de
onda, exceto nos comprimentos de onda de 200 a 220, onde ha um aumento da absorvancia, o
mesmo pode ser observado nos espetros das aguas das ETAR de Agra e Serzedelo, (apresentados
no ponto 7.1 dos anexos). Como a zona do UV é uma zona do espetro onde compostos
responsaveis pela cor dos efluentes nao absorvem, conclui-se que o ozono elimina matéria
organica além de remover a cor.

A zona de comprimentos de onda entre 200 e 220 nm é a zona onde se observa o efeito dos
interferentes, nitratos e nitritos, mas é possivel que outros interferentes absorvam na mesma zona
e que a reacao do ozono com os interferentes na zona do visivel seja responsavel pela formacao
de compostos organicos que absorvem radiacdo nessa zona, levando ao aumento das

absorvancias no espetro UV, apos a ozonizacao.

A Figura 14, apresenta os espetros tracados na zona do visivel de efluente final da ETAR de

Lordelo, antes e depois de submetido a 0zonizacao assim como apresenta o espetro modelo 1:20.
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Figura 14: Espetros na zona do visivel de efluente final da ETAR de Lordelo do dia 6/12/19 antes e apos o

tratamento com ozono.

Na Figura 14 podemos ver que, de modo semelhante ao que se observou com o efluente de
Rabada depois do tratamento com ozono foram obtidas absorvancias muito reduzidas, devido a
eliminacao de toda a cor da amostra. A amostra considerada visivel antes da ozonizacao, é
classificada como nao visivel apés a ozonizacdo pelo método de analise visual e

espetrofotométrico.

A Figura 15, apresenta os espetros tracados na zona do UV de efluente final da ETAR de Lordelo,

antes e depois de submetido a ozonizacao.
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Figura 15: Espetros na zona do UV de efluente final da ETAR de Lordelo do dia 6/12/19 antes e apds o

tratamento com ozono.

Ao contrario do que se observa na Figura 13, com o efluente da ETAR de Rabada, na Figura
15 podemos observar que a absorvancias no UV dos espetros depois da 0zonizacao, sdo menores
que as dos espetros antes da ozonizacao, em todos os comprimentos de onda, mostrando que o

ozono elimina também interferentes.

4.2.1 Caréncia Quimica de Oxigénio e nitratos

Na tentativa de determinar os interferentes da cor na zona do visivel, foram determinados os
interferentes na zona do UV, matéria organica e nitratos, e desta maneira tentou-se obter uma
proporcao entre os interferentes na zona do UV e os interferentes na zona do visivel.
Determinaram-se a caréncia quimica de oxigénio (CQO) e nitratos de efluentes finais das ETAR de
Rabada, Agra, Serzedelo e Lordelo, de dias diferentes. Os valores obtidos estdo expostos na

Tabela 7.
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Tabela 7: Valores de CQO e de nitratos das aguas de saida das diferentes ETARs em dias diferentes.

Efluente final da ETAR de: CQO (mg0,/L) Nitratos (mg NO,/L)
Rabada

6/12 575,8 0,5098
7/12 67,9 0,5078
Agra

6/12 74,8 0,1202
7/12 310,8 0,1200
8/12 50,3 0,1205
Serzedelo

6/12 65,7 0,2146,
7/12 42,2 0,2140,
8/12 62,3 0,2142
Lordelo

6/12 803 0,7670
7/12 129,8 0,7596

Construiu-se também a representacdes grafica da diferenca de absorvancia das solucdes das
diferentes ETAR, antes e depois da ozonizacdo, obtida a 250nm, em funcédo dos valores de CQO,
Figura 16. Foi escolhido o comprimento de onda de 250 nm, pois este é onde se observa a

interferéncia da matéria organica.
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Figura 16: Diferenca de absorvancia (obtida a 250 nm) antes e apds a ozonizacao dos efluentes finais das

diferentes ETARs a excecédo de Lordelo em funcédo dos respetivos valores de CQO.
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Como se pode observar pela representacdo grafica representada na Figura 16, nao foi
encontrada uma relacéo entre os valores de CQO e a diferenca de absorvancias no comprimento

de onda de 250 nm.

Na Figura 17, encontra-se a representacao grafica da absorvancia das solucoes das diferentes

ETAR, antes da ozonizacao, obtida a 250 nm, em funcéo dos respetivos valores de CQO.

12
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Figura 17: Absorvancia antes da ozonizacao dos efluentes finais das diferentes ETARs a 250 nm em funcao dos

respetivos valores de CQO.

Semelhante ao que se observa na Figura 16, nao foi encontrada uma relacao entre os valores
de CQO e a diferenca de absorvancias, antes e depois do 0zono, no comprimento de onda de 250

nm, Figura 17.

Na Figura 18, esta representada a representacao grafica das absorvancias das solucdes das
diferentes ETAR, no comprimento de onda 200 nm, em funcao dos respetivos valores de CQO.
Foi escolhido o comprimento de onda de 200, pois é onde tipicamente a matéria organica nao

absorve.
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Figura 18: Absorvancia antes da ozonizacao dos efluentes finais das diferentes ETARs a 200 nm em funcéo dos

respetivos valores de CQO.

Como podemos observar pelas figuras anteriores, 0 modo como os valores de CQO das aguas das
diferentes ETAR estao agrupados nos graficos é semelhante, tanto no comprimento de onda de
250 nm, onde é observada a absorvancia correspondente a matéria organica, como a 200 nm
onde a absorvancia nao corresponde a uma contribuicao da matéria orgéanica.

Os valores de nitratos encontram-se abaixo do limite de detecdo do método, 0,91 mgNO3-/L, e
por isso nado é possivel estabelecer conclusdes com base na interferéncia desta substancia na

medicéo da cor.

4.3 Determinacao do espetro de interferentes sem recurso a ozonizacao

Apesar de ter sido possivel obter o espetro de interferentes com o método da ozonizacao, devido
a dificil regulacao da quantidade de ozono administrada durante este processo, nao se pode ter a
certeza de que nao sao eliminados outros interferentes juntamente com a cor. Por isso, além do
método com recuso a ozonizacao, utilizou-se outro método para a construcao de um novo espetro

modelo que tivesse em conta a contribuicao dos interferentes.
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Prepararam-se solucoes de corante, de cada cor, no limite do nao visivel, substituindo a agua
destilada por efluente final da ETAR de Rabada. Tracaram-se os espetros destas solucdes e com

a adicdo dos espetros de cada cor obteve-se 0 novo espetro modelo.

Tabela 8: Concentracdes das solucdes utilizadas para construcao do espetro modelo preparado em efluente final e

respetivas incertezas.

Amarelo Vermelho Azul

[concentracdo de corante] | [concentracdo de corante] | [concentracdo de corante]

(mg/L) (mg/L) (mg/L)

Espetro modelo preparado (2,650 + 0,044) (0,550 + 0,036) (1,000 + 0,033)
em efluente final

Na Figura 19, pode observar-se um espetro modelo 1:20 preparado em efluente final da ETAR

de Rabada
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Figura 19: Espetro modelo preparado em efluente final da ETAR de Rabada do dia 30 de novembro.

Para obter o espetro dos interferentes dos efluentes finais da ETAR de Rabada foi feita a diferenca
entre os espetros modelo 1:20, obtidos em solucbes preparadas em agua destilada e em solucdes
preparadas em agua residual. Para obter o espetro que contém apenas a contribuicao da cor,

subtrai-se 0 espetro de interferentes ao espetro total do efluente final de Rabada.

Na Figura 20, pode observar-se o espetro de interferentes e o espetro de cor de um efluente final

da ETAR de Rabada.
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Figura 20: Espetro de interferentes e espetro da cor de efluente final da ETAR de Rabada do dia 17 de novembro.

Construiram-se espetros semelhantes ao da Figura 20, utilizando um efluente final de Rabada

de dias diferentes, que se encontram apresentados no ponto 8.2 dos anexos.

Os espetros de interferentes obtidos nos diferentes dias sao semelhantes entre si, sendo que para
todas os efluentes finais de Rabada as absorvancias do espetro de interferentes sdo mais elevadas
nos comprimentos de onda correspondentes a cor vermelha, 500 a 550, e menos elevadas nos
comprimentos de onda de 400 a 450 e 575 a 650 correspondentes as cores amarela e azul. Isto
podera dever-se ao facto de que, quando se realiza a analise visual e se compara as amostras

com agua destilada, a cor vermelha é a mais facil de distinguir a olho nu (ref).

4.3.1 Definicao do espetro modelo tendo em conta as interferentes

De modo a definir melhor o espetro modelo preparado em efluente final, construiram-se 8 espetros
modelo preparados em efluente final da ETAR de Rabada, de dias diferentes. Estes espetros
encontram-se no ponto 8.3 dos anexos. Utilizaram-se 8 efluentes finais da ETAR de Rabada
recolhidos entre novembro de 2020 a janeiro de 2021, englobando as épocas de chuva e de estio.
Tracaram-se os espetros destas solucdes e para cada valor de comprimento de onda calculou-se
a média das absorvancias medidas nos diferentes dias e o correspondente desvio padrao.

Utilizando os valores médios das absorvancias definiu-se o espetro modelo.
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Os limites de confianca foram calculados a partir dos desvios padrao da média, para um nivel de

confianca de 95%.

A Figura 21, esta representado o espetro modelo e o respetivo intervalo de confianca.

0,08

0,04

Absorvancia (u.a.)

0,00
400 450 500 550 600 650 700

Comprimento de onda (nm)

= Fspetro modelo 1:20 contruido utilizando solucdes de corante e agua de saida da ETAR de Rabada
----- Intervalo de confianca
----- Intervalo de confianca

Figura 21: Média de 8 dos espetros modelo 1:20 e o correspondente intervalo de confianca construidos utilizando

solucdes de corante e efluente final da ETAR de Rabada obtidos em dias diferentes.

Determinou-se a precisdo intermédia e o coeficiente de variacao utilizando o desvio padrdo maximo

de modo a representar a maior variacdo possivel, obtendo-se um valor de 15,6%.

Para comparar o espetro modelo obtido por este método com o obtido quando a amostra foi sujeita
ao método da ozonizacao, construiu-se um espetro, somando o espetro dos interferentes obtidos
quando foi utilizado o método da ozonizacao de um efluente final da ETAR de Rabada ao espetro
modelo obtido em agua destilada e comparou-se 0 mesmo com o espetro modelo preparado em
efluente final da ETAR de Rabada. Na Figura 22 estao apresentados os dois espetros, assim
como o intervalo de confianca definido para o espetro modelo tracado com agua da ETAR de

Rabada.
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= Espetro modelo 1:20 preparado em agua de saida da ETAR de Rabada
----- Intervalo de confianca

----- Intervalo de confianca
Espetro modelo 1:20 preparado em agua destilada + interferéncias obtidas pelo método da ozonizacao

Figura 22: Espetro modelo 1:20 preparado em efluente final de Rabada e o respetivo intervalo de confianca, e
espetro de interferentes obtido pelo método da ozonizacdo adicionado ao espetro modelo 1:20 preparado em agua
destilada.

Analisando a Figura 22 verifica-se que os espetos modelo 1:20 obtidos pelo método da
ozonizacao e pelo método do espetro modelo preparado em agua residual sao diferentes entre si,
0 espetro modelo apos ozonizacdo encontra-se mais baixo, e ndo se encontra dentro do intervalo
de confianca do espetro modelo em agua residual. Isto é devido ao facto de a metodologia por

ozonizacao remover cor e interferentes.

A Figura 23 apresenta os espetros de interferéncia obtidos com recurso as duas metodologias

0ZONizagao e Sem recurso a 0zonizagao.
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Figura 23: Espetro de interferéncias obtido com recurso a ozonizagao e espetro obtido com recurso a espetrometria

de efluentes de Rabada do més de dezembro de 2020.
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Nesta figura podemos observar que o espetro de interferéncias obtido utilizando a metodologia da
ozonizacao ¢ inferior a resolucao digital do espetrofotometro e muito diferente do espetro de
interferéncias obtido utilizando a outra metodologia, mais uma vez, devido & metodologia do ozono

eliminar cor e interferentes durante o processo.

4.4. Comparacao entre os métodos: espetro modelo e analise visual

Para avaliar o método espetrofotométrico desenvolvido (espetro modelo), e apds a construcao do
novo espetro modelo, comparou-se os resultados obtidos por este método espetrofotométrico com
0 método da analise visual, qualitativamente, na classificacao da cor de aguas residuais das ETAR

de Rabada, Lordelo, Agra e Serzedelo.

Na Figura 23 apresenta-se 0 espetro modelo 1:20 preparado em agua residual e os efluentes

finais de 4 ETAR diferentes classificados como nao visiveis por analise visual.
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Efluente final de Agra néo visivel por analise visual
Efluente final de Rabada nao visivel por analise visual

Figura 24: Espetros de efluentes finais ndo visiveis das diferentes ETAR recolhidas ao longo de 2020.

Como se pode observar pelos espetros tracados para os efluentes finais das varias ETARs,
Figuras 24, os efluentes finais classificados como cor néo visivel por analise visual, apresentam
espetros com absorvancias inferiores as do espetro modelo. Assim, podemos concluir que estas
amostras também séo classificadas como tendo cor nao visivel pelo método espetrofotométrico

do espetro modelo.

Foi efetuado o mesmo procedimento utilizando efluentes finais preparados previamente que

tinham sido consideradas como visiveis por analise visual e 0s espetros obtidos estao apresentados
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na Figura 25. Como se pode ver pela Figura 25 as absorvancias destas amostras sao
superiores as do espetro modelo, para os comprimentos de onda 400 e de 450 a 550. Assim,
estas amostras foram também consideradas visiveis pelo método espetrofotométrico do espetro

modelo.
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Figura 25: Espetro de efluente final da ETAR de Lordelo visivel por analise visual.

Para validar o método e o espetro modelo estabelecidos neste trabalho, cerca de 100 efluentes
finais de cada ETAR (total de 400 amostras), recolhidas entre janeiro e dezembro de 2020 em
diferentes dias da semana, foram analisadas pelos dois métodos (analise visual e método do
espetro modelo). Selecionaram-se estas aguas de maneira a ter amostras de diferentes ETAR e a

cobrir a época de estio e de chuva e os varios dias da semana.

Os resultados obtidos estdo apresentados na Tabela 9. Analisando os resultados apresentados
nesta tabela conclui-se assim, que os dois métodos sao equivalentes, para 100% das amostras
observadas, das varias ETARs, as quais séo de cor nao visivel. Assim, o método desenvolvido pode

ser utilizado no auxilio da monitorizacdo de aguas residuais das ETAR.
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Tabela 9: Comparacao de resultados por analise visual e resultados pelo método do espetro modelo de efluentes

finais de cor nao visivel.

Aguas da ETAR de Percentagem abaixo do espetro modelo
Saida de Rabada 100% das 100 amostras analisadas
Saida de Agra 100% das 100 amostras analisadas
Saida de Serzedelo 100% das 100 amostras analisadas
Saida de Lordelo 100% das 100 amostras analisadas
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5. Conclusao

Para minimizar o impacto ambiental de descargas de aguas residuais no meio aquatico, a Uniao
Europeia estabeleceu, como valor limite de emissao (VLE), para o pardmetro da cor, uma néo

visibilidade na diluicao de 1:20.

Como a comparacao visual tem um elevado carater subjetivo, no estudo realizado por Andreia
Torres® foi desenvolvido uma metodologia baseada na construcdo de um espetro modelo, como
método alternativo para a monitorizacdo da cor de aguas residuais. Este espetro foi construido e
validado em matriz de agua destilada, posteriormente comparou-se este espetro com espetros de
amostras de efluente final da ETAR de Rabada, em que se subtraiu interferéncias. Estas
interferéncias foram determinadas através da eliminacao da cor utilizando ozono e analise

espetrofotometricamente da mesma na area do visivel.

Neste trabalho, comecou-se por validar a metodologia anterior, utilizando um procedimento
semelhante ao utilizado no laboratério da APA, em que a analise da visibilidade foi realizada em
tubos de Nessler, alternativamente a utilizacdo de provetas de 1 L utilizadas anteriormente. Os
espetros modelo obtidos foram distintos, uma vez que os tubos de Nessler possuem uma

qualidade do vidro superior e um percurso 6tico inferior ao utilizado anteriormente.

Neste estudo contruiu-se um espetro modelo numa matriz de agua residual, efluente final. A
subtracao deste espetro modelo ao espetro tracado em agua destilada, permitiu obter o espetro
das interferéncias para este tipo de matriz. Estas interferéncias apresentaram-se superiores as
obtidas por ozonizacao, ja que esta metodologia promovia a remocao de cor e também de alguns

compostos organicos que contribuiam para as interferéncias.

Para validar o espetro modelo contruido com matriz agua residual, como base de comparacéo
para afirmar uma nao visibilidade na diluicdo de 1:20, comparou-se 0 histérico de amostras de
todas as ETAR, com resultados n&o visivel a diluicdo de 1:20, tendo-se verificado um resultado de

100 % concordante entre as duas metodologias.

Assim conclui-se que uma metodologia onde se compara um espetro na zona do visivel de uma
amostra de agua residual de saida da ETAR, com o espetro modelo contruido numa matriz de
agua residual com visibilidade no limite da diluicao de 1:20, pode ser utilizada como auxiliar para
monitorizacao do parametro cor de uma amostra de saida destas ETAR. Esta determinacao pode

ser feita online, e os valores podem ser utilizados para determinar o impacto poluente no meio
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recetor, e para ajustes e otimizacdes dos recursos do processo de tratamento de eliminacao de

cor.

40



10.

11.

12.

13.
14.

15.

16.

6. Bibliografia

Ministério do Ambiente. Decreto-Lei n.c 236/98. Didrio da Republica n.c 176/1998, Série
[-A 1998-08-01 N° 176, 3676-3722 (1998).

Dom, R., Castro, P. De, Real, V. & Real, V. Licenca de Utilizacdo dos Recursos Hidricos -
Rejeicdo de Aguas Residuais. vol. 0 (2019).

Torres, A. Desenvolvimento e implementacdo de um método espetrofotométrico para a
monitorizacao, em tempo real, do parametro cor de aguas residuais. Tese de Mestrado,
Universidade do Minho, (2018).

Henze, M., van Loosdrecht, M. C. M., Ekama, G. A. & Brdjanovic, D. Biological
Wastewater Treatment. (IWA Publishing, 2008).

Molinos-Senante, M., Garrido-Baserba, M., Reif, R., Hernandez-Sancho, F. & Poch, M.
Assessment of wastewater treatment plant design for small communities: Environmental
and economic aspects. Sci. Total Environ. 427-428, 11-18 (2012).

Eckenfelder, J. Wastewater treatment. Kirk-Othmer Encyclopedia of Chemical Technology
vol. 29 (2006).

Sonune, A. & Ghate, R. Developments in wastewater treatment methods. Desalination
167, 55-63 (2004).

Tilley, E., Lathi, C., Morel, A., Zurbriigg, C. & Schertenleib, R. Compendium of Sanitation
Systems and Technologies. Development 158 (2014).

Lofrano, G. & Brown, J. Wastewater management through the ages: A history of mankind.
Sci. Total Environ. 408, 5254-5264 (2010).

Holkar, C. R., Jadhav, A. J., Pinjari, D. V., Mahamuni, N. M. & Pandit, A. B. A critical
review on textile wastewater treatments: Possible approaches. J. Environ. Manage. 182,
351-366 (2016).

Hernandez-Chover, V., Bellver-Domingo, A. & Hernandez-Sancho, F. Efficiency of
wastewater treatment facilities: The influence of scale economies. J. Environ. Manage.
228, 77-84 (2018).

Quadros, S., Rosa, M. J., Alegre, H., Silva, C. & Ramalho, P. Avaliacao de desempenho
operacional de ETAR urbanas. Simpdsio Luso-Brasileiro Eng. Sanit. e Ambient. (2015).

SIDVA - Tratave. https://tratave.pt/ acedido em 22/3/20.

Instituto Portugués da Qualidade. NP EN ISO 9001:2015 - Sistemas de Gestao da
Qualidade Requisitos. /nst. Port. da Qual. 1-40 (2015).

IPQ. NP EN ISO 14001:2015 - Sistemas de Gestao Ambiental, Requisitos e linhas de
orientacdo para a sua utilizacado. /nst. Port. da Qual. 399-410 (2015)
doi:10.1515/9783110882704-022.

Fredette, T. J., Foran, C. M., Brasfield, S. M. & Suedel, B. C. Environmental engineering
of navigation infrastructure: A survey of existing practices, challenges, and potential
opportunities. Integrated Environmental Assessment and Management vol. 8 (2012).

41



17.

18.

19.

20.

21.

22.

Sawyer, C. N., McCarty, P. L. & Parkin, G. F. Chemistry for environmental engineering
and science. 5th Edition, McGraw Hill Inc., New York. (2003).

Rieger, L., Langergraber, G., Thomann, M., Fleischmann, N. & Siegrist, H. Spectral in-situ
analysis of NO2, NO3, COD, DOC and TSS in the effluent of a WWTP. Water Sci. Technol.
50, 143-152 (2004).

Gong, J., Liu, Y. & Sun, X. 03 and UV/03 oxidation of organic constituents of biotreated
municipal wastewater. Water Res. 42, 1238-1244 (2008).

Takeuchi, Y., Mochidzuki, K., Matsunobu, N., Kojima, R., Motohashi, H., Yoshimoto, S.
Removal of organic substances from water by ozone treatment followed by biological
activated carbon treatment. Water Sci. Technol. 35, 171-178 (1997).

Método interno PQ3 ed.16 (2019-10-21); Método no ambito da acreditacao flexivel
intermédia; Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater 5220D.

Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater. Eaton, A.D.; Clesceri, L.S.;
Rice, EW.; Greenberg (editores), 21° Edicdo, American Public Health
Association/American  Water Works  Association/Water Environment Federation,
Washington DC. (2005).

42



7. Anexos

7.1. Espetros de efluente final das ETAR de Agra e Serzedelo, tracados na
zona do UV e visivel antes e depois de submetidos a tratamento com
ozono.
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Figura A1l: Espetros na zona do visivel de efluente final da ETAR de Rabada do dia 7/12/19 antes e apos o

tratamento com ozono.
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Figura A2: Espetros na zona do UV de efluente final da ETAR de Rabada do dia 7/12/19 antes e apds o

tratamento com ozono.
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Figura A3: Espetros na zona do visivel de efluente final da ETAR de Agra do dia 6/12/19 antes e apos o

tratamento com ozono.
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Figura A4: Espetros na zona do UV de efluente final da ETAR de Agra do dia 6/12/19 antes e apos o tratamento

com 0zono.
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Figura A5: Espetros na zona do visivel de efluente final da ETAR de Agra do dia 7/12/19 antes e apos o

tratamento com ozono.
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Figura A6: Espetros na zona do UV de efluente final da ETAR de Agra do dia 7/12/19 antes e apos o tratamento

com 0zono.
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Figura A7: Espetros na zona do visivel de efluente final da ETAR de Agra do dia 8/12/19 antes e apos o

tratamento com ozono.
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Figura A8: Espetros na zona do UV de efluente final da ETAR de Agra do dia 8/12/19 antes e apos o tratamento

com 0zono.
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Figura A9: Espetros na zona do visivel de efluente final da ETAR de Serzedelo do dia 6/12/19 antes e apds o

tratamento com ozono.
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Figura A10: Espetros na zona do UV de efluente final da ETAR de Serzedelo do dia 6/12/19 antes e apds o

tratamento com ozono.
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Figura A11: Espetros na zona do visivel de efluente final da ETAR de Serzedelo do dia 7/12/19 antes e apds o

tratamento com ozono.
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Figura A12: Espetros na zona do UV de efluente final da ETAR de Serzedelo do dia 7/12/19 antes e apos o

tratamento com ozono.
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Figura A13: Espetros na zona do visivel de efluente final da ETAR de Serzedelo do dia 8/12/19 antes e apos o

tratamento com ozono.
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Figura A14: Espetros na zona do UV de efluente final da ETAR de Serzedelo do dia 8/12/19 antes e apds o

tratamento com ozono.
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Figura A15: Espetros na zona do visivel de efluente final da ETAR de Lordelo do dia 7/12/19 antes e apds o

tratamento com ozono.
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Figura A16: Espetros na zona do UV de efluente final da ETAR de Lordelo do dia 7/12/19 antes e apos o
tratamento com ozono.
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Figura A17: Espetros na zona do visivel de efluente final da ETAR de Lordelo do dia 10/12/19 antes e ap6s o

tratamento com ozono.
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Figura A18: Espetros na zona do UV de efluente final da ETAR de Lordelo do dia 10/12/19 antes e apds o

tratamento com ozono.

7.2. Espetros de interferentes e espetro da cor de efluentes finais da ETAR
de Rabada de setembro de 2020 a janeiro de 2021
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Figura A19: Espetro de interferentes e espetro da cor de efluente final da ETAR de Rabada do dia 30 de setembro
de 2020
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Figura A20: Espetro de interferentes e espetro da cor de efluente final da ETAR de Rabada do dia 30 de novembro
de 2020
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Figura A21: Espetro de interferentes e espetro da cor de efluente final da ETAR de Rabada do dia 2 de dezembro

de 2020
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Figura A22: Espetro de interferentes e espetro da cor de efluente final da ETAR de Rabada do dia 4 de dezembro
de 2020
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Figura A23: Espetro de interferentes e espetro da cor de efluente final da ETAR de Rabada do dia 19 de dezembro
de 2020
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Figura A24: Espetro de interferentes e espetro da cor de efluente final da ETAR de Rabada do dia 20 de dezembro
de 2020
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Figura A25: Espetro de interferentes e espetro da cor de efluente final da ETAR de Rabada do dia 18 de janeiro de
2021
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7.3. Espetros de efluentes finais da ETAR de Rabada recolhidos entre
setembro de 2020 a janeiro de 2021
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= Espetro modelo preparado em efluente final de 17 de novembro
Espetro modelo preparado em efluente final de 30 de setembro
Espetro modelo preparado em efluente final de 30 de novembro
Espetro modelo preparado em efluente final de 2 de dezembro
Espetro modelo preparado em efluente final de 4 de dezembro
Espetro modelo preparado em efluente final de 19 de dezembro
= Espetro modelo preparado em efluente final de 20 de dezembro
= Espetro modelo preparado em efluente final de 18 de janeiro

Figura A26: Espetros modelo preparados em efluente final da ETAR de Rabada obtidos nos dias entre
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