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RESUMO: A monitorizacdo da qualidade das dguas residuais, em sistemas de drenagem, ndo é usual e, quando efetuada,
baseia-se em campanhas pontuais e de curta duracao. No entanto, a caracterizacao da qualidade dos efluentes é fundamental
para a avaliacdo de eventuais impactos no meio recetor, quando ocorrem descargas diretas, e para apoiar a operacao das
estacdes de tratamento de 4guas residuais (ETAR).

O recurso a técnicas espectrofotométricas possibilita a monitorizacdo em continuo da qualidade das &guas residuais, e tem
sido aplicada no controlo processual de ETAR. Considera-se que a utilizacao desta tecnologia em sistemas de drenagem
urbana, abordada neste artigo, constitui um avanco significativo. Foi avaliado o potencial desta metodologia para detecao de
afluéncias anémalas e para estimativa de Sélidos Suspensos Totais [SST) e Caréncia Quimica de Oxigénio (CQQ), com sucesso,
através da aquisicdo de espectros nas gamas ultravioleta e visivel, em 5 seccdes distintas. O artigo incide também sobre
aspetos praticos relativos a utilizacdo de uma sonda submersivel em drenagem urbana.

Palavras-chave: espectrofotometria, monitorizacao, qualidade da dgua, sistemas de saneamento.

ABSTRACT: Monitoring of wastewater quality in drainage systems is not usual and, when performed, is based on occasional,
short duration campaigns. However, the characterization of effluent quality is crucial to the assessment of the impacts on the
receiving waters, in case of direct discharges, and to support the operation of wastewater treatment plants (WWTP).
Ultraviolet-visible (UV-Vis] spectroscopy is a promising tool for fast and simple evaluation of wastewater quality that has been
mostly used in WWTP. Its application to drainage systems, reported in the present paper, is a step forward in water quality
monitoring. UV-Vis spectra were acquired in 5 sites to evaluate the potential for detection of anomalous inflows and to estimate
values of Total Suspended Solids (TSS] and Chemical Oxygen Demand [COD).The overall results indicate UV-Vis spectra to
be reliable for TSS and COD estimation in sewer systems. The paper also refers practical aspects relating to the use of a
submersible probe in urban drainage.

Keywords: monitoring, water quality, wastewater systems, spectroscopy.
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1. INTRODUCAO

A protecdo das aguas superficiais dos efeitos das
descargas de aguas residuais tem assumido uma
importancia crescente no contexto da drenagem
urbana e essa preocupacao consta, naturalmente,
em normas e recomendacoes diversas presentes
na legislacdo. A Diretiva Quadro da Agua (Diretiva
2000/60/CE], por exemplo, estabelece que devem ser
implementadas as medidas necessarias para que se
alcance um bom estado fisico-quimico e ecolégico de
massas de agua superficiais. As ligaces indevidas
entre as redes separativas doméstica e pluvial e as
descargas de excedentes sem tratamento nos meios
recetores podem refletir-se em impactos significativos
nas massas de agua. Podem verificar-se descargas
indevidas por afluéncia excessiva de caudal, seja por
ocorréncia de precipitacao ou por limitacdo temporaria
da capacidade de transporte do sistema de drenagem.
Nem sempre estas ocorréncias sao previsiveis ou
podem ser antecipadas e em regra dispde-se de pouco
tempo para reagir de forma adequada. Apesar da
caracterizacdo da qualidade das dguas residuais ser
fundamental para a avaliacdo de eventuais impactos
no meio recetor, bem como para a determinacao das
cargas poluentes afluentes as ETAR, ndo é comum
proceder-se a monitorizacao da sua qualidade no
interior da rede de drenagem.

Esta caréncia justifica-se, sobretudo, pelo facto de a
monitorizacao da qualidade dos efluentes assentar,
ainda, numa abordagem tradicional, baseada em
campanhas pontuais e de curta duracao, para recolha
de amostras e posterior analise em laboratdrio. Esta
abordagem requer um envolvimento de recursos
considerdvel. Adicionalmente, muitas das analises
em laboratério sdo demoradas, usam reagentes
dispendiosos ou toéxicos e produzem residuos que
requerem tratamento posterior (Vanrolleghem e
Lee, 2003; Lourenco et al, 2006}, ndo permitindo,
também, a tomada de decisdo em tempo real. Alguns
parémetros usualmente avaliados (temperatura,
pH, condutividade, entre outros] sdo passiveis de
monitorizacao em continuo, mas a informacdo que
fornecem é bastante limitada no que respeita a tomada
de decisao (Vanrolleghem e Lee, 2003). Nao obstante,
¢ possivel efetuar a determinacdo, por estimativa
indireta, de outros parametros, como carbono
orgénico total (COT), sélidos suspensos totais (SST)
e caréncia quimica de oxigénio (CQO), recorrendo a
técnicas espectrofotométricas (Rieger et al, 2006;

Van der Broeke et al, 2006; Torres e Bertrand-
Krajewski, 2008). A aquisicdo online de espectros
tem sido maioritariamente implementada em ETAR.
A espectrofotometria em redes de drenagem tem de
lidar com desafios adicionais, devido a variabilidade
da matriz de qualidade da &gua e a questdes de
seguranca associadas as instalacées /n situ (Maribas
et al., 2008).

No ambito do presente artigo avalia-se o potencial
da utilizacdo das técnicas espectrofotométricas em
sistemas de drenagem urbana, designadamente para
detecao de afluéncias andomalas e para estimativa dos
parametros SST e CQO. Considera-se que a aplicacao
desta tecnologia a sistemas de drenagem urbana
constitui um avanco significativo para apoio ao seu
controlo operacional.

E feita uma apresentacdo breve do conceito e do
respetivo estado-da-arte, e sdo enquadrados e
fundamentados os métodos de processamento de
espectros utilizados e os aspetos praticos relativos a
utilizacdo de uma sonda submersivel em drenagem
urbana. Sao descritos o caso de estudo e os
procedimentos implementados e sao apresentados
exemplos dos resultados mais relevantes, com um
resumo de conclusoes.

2. ESPECTROFOTOMETRIA IN
SITU EM DRENAGEM URBANA

A espectrofotometria nas gamas ultravioleta e visivel
(UV-Vis) permite a obtencao de informacéao de extrema
relevancia (Van der Broeke et al,, 2006). E uma técnica
répida e simples de implementar, usada para avaliacéo
da qualidade de dguas residuais (Thomas et al., 2005),
nomeadamente para identificacao de componentes da
matriz organica, uma vez que a maioria dos compostos
organicos e alguns compostos minerais soliveis
(como os nitratos) absorvem radiacdo na regido UV-Vis
(Lourenco et al., 2006). O principio da medida assenta
naincidéncia, numaamostra de dguaresidual comuma
espessura (b) bem determinada (contida numa janela
6tica), de um feixe de radiacdo abrangendo a gama
UV-Vis, que corresponde aos comprimentos de onda
entre 190 e 800 nm. Ao atravessar a amostra de agua
residual, a radiagao incidente (I ) vai sofrer fenémenos
de dispersdo [mudanca de direcdo por colisdo com
particulas solidas em suspensdo) e de absorcdo
(incorporacao da radiacdo nas moléculas presentes na
agua, de acordo com os diferentes niveis energéticos
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que aquelas podem assumir). Depois de atravessar a
amostra, a radiacdo remanescente (I] é analisada num
detetor e comparada com a radiacdo incidente (I . Para
cada comprimento de onda (A}, é calculado um grau
de atenuacdo da radiacao (absorvéncia, 4, = -log, (I/1),
obtendo-se um espectro. O espectro ¢, assim, uma
impressao digital da qualidade da amostra, refletindo a
sua composicao quimica e fisica. A absorvéncia é tanto
maior quanto maior for a distancia (b) percorrida pelo
feixe de radiacdo (lei de Lambert) e quanto maior for
a concentracdo (C) dos componentes da amostra por
ele atravessada (lei de Beer). No caso mais simples,
a absorvéncia para um determinado comprimento de
onda e para um determinado componente pode ser
determinada através da lei de Lambert-Beer (equacao
1), dentro da gama de valores de b e C em que é valida.
Estagama é estabelecida por medidas de A efectuadas
nas amostras em causa, para diferentes valores de C.

A, =¢,bC (1)

em que:

A,: absorvéncia para o comprimento de onda A

¢, absortividade molar do componente para o

comprimento de onda A
b: percurso 6tico, espessura da amostra
C: concentracao do componente

Para mdltiplos componentes, o valor de A ira resultar
da soma das contribuicoes de cada componente,
segundo a equacao 1, acrescida de efeitos de alteracao
dos valores de ¢, por interacao fisico-quimica entre os
componentes.

Os espectrofotémetros mais utilizados para aquisicado
de espectros na regiao UV-Vis sao equipamentos
de varrimento, medindo a intensidade da radiacao
transmitida através da amostra a um comprimento
diferente a cada instante. No entanto, este tipo de
equipamento ndo é adequado para medicoes online
devido a existéncia de componentes 6ticos maoveis e
delicados e também devido ao tempo necessario para
a aquisicao de um espectro. Os espectrofotémetros
que utilizam uma matriz de fotodiodos (photodiode
array, PDA) como detetores ndo contém partes dticas
moveis e permitem a aquisicao instantanea do espectro
completo. Estes equipamentos, quando comparados
com outras solucdes idénticas, apresentam uma
geometria compacta e um baixo custo (cerca de
10.000euros)e podem serutilizados com fibra 6tica para
aplicacdes online. Recentemente, foram desenvolvidos
equipamentos submersiveis bastante robustos e com

sistemas de autolimpeza, que poderao generalizar
a monitorizacdo espectrofotométrica online e
in situ a coletores. Embora ainda nao seja comum, ja
existem exemplos da utilizacdo de espectrofotometros
submersiveis em coletores, com obtencao do espectro
completo, para efeitos de investigacdo (OTHU, 2009;
Hulsmann, 2011; Brito, 2012). Este tipo de equipamento
apresenta custos mais elevados, da ordem de grandeza
dos 20.000 euros para as opcbes mais simples.
Dependendo do tipo de substancias presentes (valores
de g estes instrumentos podem detetar e quantificar
teores destas na ordem de grandeza do miligrama por
litro. O erro da medida depende contudo fortemente
da presenca de outras substancias (efeitos de matriz),
pelo que a sua determinacao é efetuada caso a caso,
num processo de calibracao prévio.

Em sistemas unitarios ou separativos domésticos
com afluéncia de caudais pluviais, a composicado
da 4gua residual varia com a ocorréncia de eventos
de precipitacdo. A afluéncia de caudais de origem
pluvial caracteriza-se, geralmente, por diluicao de
matéria dissolvida e pelo aumento do teor de sélidos
suspensos, cuja natureza varia ao longo do evento,
sendo em regra maioritariamente organica em tempo
seco e mineral por ocorréncia do evento (Thomas
et al., 2005). A forma do espectro UV-Vis de uma &gua
residual, que depende fortemente do tipo de efluente
em analise (Pouet et al, 2004, pode ser utilizada para
a detecdo qualitativa de alteracdes na sua composicao.
Na Figura 1 apresentam-se alguns exemplos de
espectros caracteristicos de &guas residuais,
evidenciando a variabilidade da forma do espectro
entre diferentes tipos de agua residual (doméstica,
industrial ou comerciall.
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Figura 1 - Exemplos de espectros UV-Vis de dgua residual de
diferentes origens (Baures et al., 2007).
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S&o varios os estudos que sustentam o recurso a
informacdo espectral para efetuar estimativas de
valores de CQO, SST ou COT (Rieger et al, 2006;
Maribas et al, 2008; Torres e Bertrand-Krajewski,
2008). Pode recorrer-se, por exemplo, a correlacdes
estabelecidas entre os espectros das amostras e os
correspondentes valores dos parametros analiticos,
para posteriormente efetuar estimativa dos valores
dos paré@metros analiticos com base nos espectros de
novas amostras (Ojeda et al, 2009). Estas correlacoes
sdo obtidas num processo de calibracao prévio,
recorrendo a campanhas de amostragem e analise
cobrindo, tanto quanto possivel, a variabilidade da
agua residual no ponto a monitorizar. As correlacoes
sao estabelecidas utilizando métodos estatisticos
com varidveis multiplas, dado que sdo incorporados
na correlacdo os valores de absorvéncia medidos a
multiplos comprimentos de onda (espectro).

Quando se recorre a espectrofotémetros submersiveis,
podera estar disponivel uma calibracao de fabrica
para a composicdo tipica da agua residual (Gruber
et al., 2006). Esta informacdo resulta duma calibracao
efetuada pelo fabricante, recorrendo aos resultados
de muitas campanhas de amostragem realizadas em
diferentes locais do mundo, pelo que ¢é identificada
como calibracao global. No entanto, sdo expectaveis
variacoes na matriz de qualidade de local para local,
devido a caracteristicas diferentes das dguas residuais,
sendo conveniente proceder a uma calibracdo local
de forma a melhorar a qualidade das estimativas
(Langergraber et al., 2004; Gruber et al., 2006; Torres e
Bertrand-Krajewski, 2006). Este tipo de calibracao, que
recorre a espectros e valores de parametros analiticos
de amostras recolhidas no local, permite o ajuste dos
parametros do modelo inicialmente construido através
de software de processamento estatistico incluido no
equipamento (Gruber et al., 2006).

Para a mesma seccao de monitorizacao, a matriz de
qualidade do efluente pode variar ao longo do tempo e
podera verificar-se que a calibracao local ndo se ajusta
a todos os periodos. Nesse caso, pode justificar-se a
definicao de duas matrizes de calibracao, uma para
as concentracoes mais elevadas, de forma a estimar
melhor os valores em condicdes de ponta, e outra para
as concentracdes mais baixas, de forma a estimar
os minimos noturnos. Num coletor com afluéncia
pluvial, uma vez que a composicao da agua residual
pluvial varia significativamente com as condicdes
antecedentes do evento e as caracteristicas da prépria
chuvada, é possivel que a calibracdo associada a um
determinado evento seja diferente da de outro (Gruber
et al., 2006).

A instalacao de instrumentacao online, em coletores
de d4guas residuais, em condicoes ambientais

adversas, é substancialmente diferente da utilizacao
em laboratorio, num ambiente controlado, ou mesmo
em ETAR (Gruber et al, 2005; Ojeda et al, 2009).
Deve acautelar-se a ocorréncia de fenémenos que
podem interferir com a medicdo da absorvéncia,
nomeadamente a presenca de bolhas de ar e a
obstrucdo da janela ética (Vanrolleghem e Lee, 2003).
Para este ultimo problema, recomenda-se a utilizacao
de um sistema de ar comprimido para limpeza
periddica in situ (Gruber et al., 2006).

Considerando o elevado potencial do recurso a
medicGes online em &guas residuais, a utilizacado
de sondas submersiveis UV-Vis pode revelar-se de
grande utilidade (Lourenco et al, 2006), dado que
permitem a medicao /n situ, isto é, diretamente dentro
da corrente de dgua residual, dispensando a instalacao
de tubagens e bombas para recolha de amostras,
utilizadas em instrumentacdao que realiza medidas
online mas ex situ.

3. ENQUADRAMENTO DAS
METODOLOGIAS APLICADAS

3.1. Detecao de afluéncias andomalas por
espectrotofometria online

A avaliacdo da adequacao do espectro de UV-Vis
como um indicador fidvel de alteracdes da qualidade
da agua em sistemas de drenagem urbana tem
por base a caracterizacao da matriz de qualidade
tipica do efluente em causa, em termos da forma do
espectro, e a afericao de quanto se destacam desta
Ultima os espectros associados a situacdes anémalas
(por situacdo anémala entende-se, neste contexto, a
afluéncia de uma agua residual de qualidade distinta
da tipica). Essa afericdo assenta na andlise qualitativa
dos espectros, utilizando a metodologia estatistica
PCA (Principal Component Analysis - andlise de
componentes principais).

Face a um conjunto de espectros, a metodologia
PCA identifica um nlUmero limitado de espectros
base subjacentes (as componentes principais).
Por combinacao linear destes ultimos, variando
somente as ponderacdes (scores) de cada um, podem
obter-setodososespectrosdoconjuntooriginal. Assim,
cada espectro pode ser representado por um ponto
num espaco de dimensoes reduzidas (2 ou 3), cujas
coordenadas sdo 0s scores com gque as componentes
principais mais importantes contribuem para ele.
As componentes principais sao identificadas pela
metodologia PCAaplicadaaumconjuntorepresentativo
de espectros do efluente em causa [desenvolvimento
do modelo), sendo delas selecionadas as 2-3 mais
importantes, ou seja, as que sao mais relevantes na
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definicao da forma geral dos espectros utilizados
na construcao do modelo. A PCA permite identificar
se todos os espectros sao semelhantes,
dispersando-se uniformemente pelo grafico de
scores, ou se ha subconjuntos que, por qualquer
razao, se destacam, ou seja, se existem clusters ou
agrupamentos, devidos a uma carateristica comum
(Wold etal,, 1987). Permitetambémidentificarespectros
anomalos ou outliers que se posicionam numa
regiao do mapa de scores distinta das dos restantes
espectros tipicos. O recurso a PCA para identificar
alteracdes em relacdo a um comportamento padrao é
bastante comum em climatologia. A titulo de exemplo,
referem-se os estudos de White et al (1991), que
avaliou a variabilidade regional da precipitacao mensal
na Pensilvania, de Romero et al. (1999), que delimitou
regidoes com diferentes padrdes de precipitacdo diaria
no sul de Espanha e de Gomes (1998), que estabeleceu
relacdes entre a variabilidade pluviométrica em
Portugal Continental e a temperatura de superficie do
oceano. A sua utilizacdo para analise de variadveis de
qualidade da agua estd também bastante difundida,
podendo consultar-se Kresta (1992) para um maior
detalhe sobre o método.

3.2. Estimativa de valores SST e CQO por
espectrofotometria online

Para estimativa de valores de SST e CQO, podem
estabelecer-se correlacoes entre o espectro UV-Vis
e esses parametros, medidos na mesma amostra,
por aplicacdo do método de regressdo com variaveis
multiplas designado por PLS (Partial Least Squares -
método de regressao dos Minimos Quadrados Parciais).
Para um maior detalhe relativamente a aplicacao
deste método, pode consultar-se Wold (1966] e Kresta
(1992). O método permite utilizar multiplos valores de
absorvéncia, lidos a todos os comprimentos de onda do
espectro ou em zonas selecionadas do mesmo, para
o estabelecimento de correlacées com os valores de
pardmetros de qualidade da dgua (modelacao PLS).
Para avaliacdo da qualidade dos resultados dos
modelos PLS na estimativa de valores de SST e CQO,
podem ser aplicados varios critérios estatisticos, dos
quais se destaca o erro quadratico médio relativo
(RMSE__, ver equagao 2J.

RMSE, = T" 2

em que:

O: média dos valores observados
O:valor observado para o elemento 7
sz dimensao da amostra

2 valor previsto para o elemento 7

O parametro RMSE_ pode, adicionalmente, ser usado
para classificar os modelos numa escala de Nao
Satisfatdrio a Muito Bom, de acordo com a tabela de
classificacdo que se apresenta no Quadro 1 (Brito,
2012).

Quadro 1 - Limites de classificacdo da eficiéncia dos modelos
destinados a estimativa de SST e CQO em drenagem urbana,
com base no critério RMSE _ .

Limite de classificacao RMSE
Muito Bom <5%
Bom 5-10%
Satisfatoério 10-20%
Nao satisfatério >20%

3.3. Selecao de uma seccao de amostragem e
instalacdo da sonda submersivel

Para monitorizacdo /n situ da qualidade da &agua,
¢ importante que a sonda empregue esteja
localizada num local representativo. A variacao da
altura de escoamento, da velocidade e a eventual
estratificacdo do efluente devem ser tidas em conta
(Gruber et al, 2006; Maribas et al., 2008). Por outro
lado, a variabilidade das condicoes de escoamento
em coletores (nomeadamente devido a diferentes
inclinacoes, afluéncia de caudais pluviais, duracao
de periodos de tempo seco, erosao e deposicado
de sedimentos) ndo permite que as condicdes de
instalacdo possam ser generalizaveis, pelo que devem
ser analisados diferentes tipos de instalacdo (Gruber
et al., 2006).

Para instalacdo duma sonda UV-Vis submersivel,
podem ser consideradas duas alternativas (OTHU,
2009):

— Uma instalacao flutuante, ancorada no coletor;

— Uma instalacdo em compartimento lateral, com
entrada de caudal por bombagem e posterior
retorno para o circuito principal.

Espectrofotometria para monitorizacao da qualidade de agua residual em drenagem urbana
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A comparacao dos dois tipos de instalacao, em
cada caso de implementacao, permite identificar as
vantagens e desvantagens destas alternativas, em
termos operacionais. O recurso a um compartimento
lateral apresenta a vantagem de se poder monitorizar
seccoes com condicdes de acesso dificeis ou com
presenca de bolhas de ar no seio do escoamento
(Vanrolleghem e Lee, 2003). A instalacdo flutuante
apresenta necessidades de intervencdo menos
frequentes, pelo que é recomendada, quando exequivel.
Dados os custos associados, nao se recomenda a
instalacdo em compartimento lateral em campanhas
de curta duracdo (Gruber et al,, 2006).

A selecdo de localizacdes para instalacao da sonda
UV-Vis submersivel deve ter em conta os critérios
apresentados no Quadro 2 (que se baseiam em

Bertrand-Krajewski et al, 2000, de WaPug, 2002 e
de Bonakdari et al, 2007). Recomenda-se a selecio
prévia de 2 ou 3 locais alternativos e a realizacao de
uma campanha preliminar para selecao da localizacao
definitiva da sonda (WaPug, 2002).

4. DESCRICAO DO CASO DE
ESTUDO E METODOS

Selecionaram-se 5 locais de monitorizacao,
com algumas caracteristicas semelhantes e
outras distintas, em termos de bacia afluente e
caracteristicas geométricas da seccao em estudo. Os
locais selecionados, localizados na zona da Grande

Lisboa, pertencem ao sistema de drenagem de Frielas

Quadro 2 - Critérios para selecao de localizacdes potenciais para instalacdo da sonda UV-Vis submersivel.

1. Condicdes de acesso a cdmara de visita

Acessibilidade do local [possibilidade de acesso com viatura automaével)

Seguranca exterior [potencial para atos de vandalismo, sequranca da instalacdo contra terceiros)

Tampa da cdmara de visita acessivel, sem necessidade de desvio de transito e de facil manipulacao

2. Condicoes no interior da cdmara de visita

Seguranca interior para o pessoal (acesso ao escoamento dentro da cdmara de visita; auséncia de gases toxicos)

Seguranca interior para o equipamento (histérico de entrada em carga, presenca de gases explosivos ou de sélidos

de grandes dimensoes)
3. Adequacao das condicoes hidraulicas

Seccao transversal do coletor regular e uniforme

Troco retilineo sem singularidades, afastado de qualquer curva ou cotovelo, obstaculo, confluéncia ou reparticao de

caudais

Inclinacado preferencialmente inferior a 2%, de forma a evitar a ocorréncia de velocidades elevadas

Altura de escoamento que possibilite a completa submersao do equipamento

Auséncia de turbuléncia significativa

Distancia suficiente das ligacées a montante, que assegure a mistura de efluentes

4. Historico de operacdo e manutencao do coletor

Auséncia de registos de obstrucao frequente

Caso haja registos de entrada em carga, inversao do escoamento por efeito de maré ou outra influéncia de jusante,
assegurar que o equipamento e respetiva instalacao resistem a essas acoes

5. Informacao complementar

Necessidade de trabalhos de construcao civil de adaptacao do local

Possibilidade de medicdo em simultaneo de varidveis hidraulicas e de qualidade da agua, se necessério

Facilidade de implementacao de ligacdes acessorias, se necessarias (ligacao elétrica, ligacao telefénica, etc.)
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(locais M1 e M2, no mesmo intercetor), ao sistema da
Costa do Estoril (local M3), e ao sistema de Alcantara
(locais M4 e M5), estando identificados na imagem da
Figura 2.

Figura 2 - Localizacao das seccoes monitorizadas.

Sumariamente, os locais em estudo apresentam as
caracteristicas indicadas no Quadro 3.

Foi implementada uma campanha experimental, a
qual se seqguiram 14 campanhas abrangendo periodos
com diferentes condices climatéricas. No Quadro 4
apresentam-se as caracteristicas de cada campanha,
com identificacao dos locais monitorizados, das
condicoes atmosféricas e dos parametros analiticos
que foram determinados. Por questdes logisticas,
ndo se desenvolveram as campanhas em simultaneo

Quadro 3 - Caracterizacgao dos locais de monitorizacao.

Local Sistema Localizacao

Emissario Rio da

M1 Frielas Costa, coletor DN1500
Emissario Rio da

M2 Frielas Costa, DN1500, a
jusante de M1
Emissario da Laje,

M3 Laje afluente a Intercetor
Geral, DN1000

R Camara de entrada na
M Alcantara EE das Agéncias
M5 Alcantara Camara de entrada na

ETAR de Alcantara

Espectrofotometria para monitorizacao da qualidade de agua residual em drenagem urbana

Bacia a montante

Urbana dispersa e rural

Urbana dispersa, rural e industrial

Tipicamente urbana e densa

Tipicamente urbana; reserva
florestal a montante

em todos os locais, nem em todos os locais se dispoe
do mesmo ndmero de amostras e nem em todas as
campanhas ficaram disponiveis espectros adquiridos
online e em laboratdrio para as mesmas amostras.
Para a aquisicao dos espectros UV-Vis in sity,
utilizou-se um espectrofotometro submersivel nos
locais M2, M3, M4 e M5, em continuo, no interior do
coletor. Tratou-se de um espectrofotémetro UV-Vis
Spectro:lyser da Scan Messtechnik GmbH (Austria),
que regista a absorvéncia para comprimentos de onda
entre 200 e 750 nm (com incrementos de 2,5 nm), com
uma janela otica de 5 mm.

Com estas campanhas pretendeu-se igualmente
avaliar a influéncia das condicdes de instalacao da
sonda submersivel nos resultados.

Uma vez que se planeou efetuar campanhas em mais
de um local e nao se pretendia que a instalacao fosse
permanente, ndo se investiu na construcao de uma
camara de visita dedicada. A colocacdo da sonda
UV-Vis no interior do coletor soé foi possivel com um
sistema de suporte especificamente desenhado para
o efeito, que assegurou o cumprimento dos seguintes
requisitos:

e Submersao permanente da janela 6tica da sonda,
a uma profundidade de cerca de 1/3 da altura de
escoamento;

e Alinhamento da sonda com o eixo longitudinal do
escoamento;

e Protecdo da janela 6tica do embate de sélidos de
grandes dimensoes;

e (Garantia de ndo obstrucdo e de livre circulacao do
escoamento na janela dtica.

Tipo de sistema

Sistema separativo com
contribuicao de pluviais; algumas
contribuicoes de sistemas unitarios

Sistema separativo com
contribuicao de pluviais; algumas
contribuices de sistemas unitarios

Maioritariamente rural; alguns
trocos com elevada densidade
urbana; alguma ocupacao
industrial a montante

Sistema separativo com
contribuicao de pluviais

Sistema unitario

Sistema unitario



Quadro 4 - Caracterizacao das campanhas de monitorizacao.

C Data n Local Caracteristicas atmosféricas SST cao UVlab UVsitu
oy 24/03/2010 2 M1 e M2 Tempo chuvoso X X X
C1 19/05/2010 8 M1 e M2 Tempo seco X X X
C2 26/05/2010 14 M1e M2 Tempo seco X X X
C3 16/06/2010 14 M1e M2 Tempo seco X X X
Cé 29/06/2010 14 M1 e M2 Tempo seco X X X
C5 22/09/2010 6 M2 Tempo seco X X X X
Cé 11/10/2010 4 M2 Tempo chuvoso X
C7 22/11/2010 5 M2 Tempo chuvoso X X X
c8 20/12/2010 b M2 Tempo chuvoso X X X X
c9 27/12/2010 b M2 Tempo chuvoso X X X X
C10 10/02/2011 8 M3 Tempo chuvoso X X X X
C1 23/05/2011 8 M3 Tempo seco X X X
C12 30/05/2011 8 M3 Tempo chuvoso X X X
C13 15/07/2011 8 M4 e M5 Tempo seco X X X
Cl4 06/09/2011 8 M4 e M5 Tempo chuvoso X X X

Legenda:

Ci: identificacao da campanha
n: nimero de amostras

SST: sélidos suspensos totais

Com estes pressupostos foi concebido e executado um
suporte flutuante especificamente adaptado a sonda
submersivel. Este suporte baseia-se num sistema
rigido que envolve a sonda, protegido por cilindros
de espuma de poliuretano (com a dupla funcao de
protecdo do equipamento e de flutuacdo), ancorado na
caixa de visita em 4 pontos. A estrutura é submersivel
e bastante leve, para além de permitir uma facil
montagem, desmontagem e limpeza. Adicionalmente
foi desenvolvido um sistema de autonomia energética
portatil, que consiste numa bateria associada a um
conversor de corrente, que assegura o funcionamento
dasonda e deum computador portatil sem necessidade
de recurso a rede fixa de energia elétrica (Figura 3).

Foi efetuada a recolha de amostras que foram, dentro
das 24 horas seguintes, analisadas em laboratdrio
para determinacao de valores para os parametros SST
e CQO utilizando os métodos padronizados usuais.
Foram adquiridos espectros UV-Vis destas amostras
num espectrofotémetro de bancada (Specord 200,

CQO: caréncia quimica de oxigénio
UVlab: espectro UV-Vis adquirido em laboratério
UVsitu: espectro UV-Vis adquirido in situ

Analytik Jena, Alemanha), numa célula de 1 cm
de percurso otico, utilizando &gua destilada como
referéncia.

No caso em estudo, desenvolveram-se modelos PCA
para se avaliar o potencial da aquisicao de espectros
UV-Vis para detecao de situacbes andmalas em
drenagem urbana.

No desenvolvimento da metodologia PLS para
estimativa de SST e CQO, foram comparados trés
modelos distintos:

e Modelo A - modelo PLS com base em espectros
adquiridos em laboratério.

e Modelo B - modelo PLS com base em espectros
adquiridos online.

e Modelo C - modelo global da sonda com base em
espectros online.

Os valores de RMSE_ para estes modelos foram
calculados usando dados de amostras nao utilizadas
na construcdo dos mesmos.
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s

a) Bateria e conversor

b) Sistema de suporte

c) Sonda UV-Vis

Figura 3 - Sistema de suporte desenvolvido para a sonda UV-Vis submersivel.

Implementaram-se os modelos PCA e PLS com
recurso ao software Matlab 6.0 (The MathWorks Inc.,
EUAJ com o suplemento PLS toolbox 3.0 (Eigenvector
Research Inc., EUA).

5. APRESENTACAO E ANALISE
DE RESULTADOS

Os espectros obtidos em cada campanha foram
submetidos a uma analise matricial PCA para pesquisa
de tendéncias em séries. Posteriormente, explorou-se
a relacdo entre os espectros UV-Vis e os parametros
SST e CQO, por aplicacao de modelos PLS. O presente
artigo apresenta um resumo dos principais resultados.
Podem consultar-se versoes mais completas em Brito
(2012) e em Brito et al. (2013).

A aplicacao de modelos PCA aos espectros obtidos
em cada campanha permitiu concluir que, para uma
dada seccao de monitorizacao, se o objetivo for a
caracterizacaodetalhadado efluente numdeterminado
periodo, poderd ser conveniente construir modelos
especificos para esse periodo [por exemplo, um modelo
PCA para tempo seco e outro para tempo de chuval,
uma vez que estes modelos poderao ser distintos.
Apresenta-se na Figura 4, a titulo de exemplo,
um grafico de scores ilustrativo do potencial da
metodologia para identificacdo de afluéncias pluviais.
Nesta figura, verifica-se que os espectros adquiridos
em tempo de chuva se isolam no 2° quadrante. Se o
objetivo for a identificacdo de alteracoes globais na
matriz de qualidade por ocorréncia de precipitacao,
pode desenvolver-se um modelo para os espectros
de tempo seco, e, a medida que se forem adquirindo
novos espectros, verifica-se se estes se destacam no
grafico de dispersao.

Para um dado coletor, quando se dispde de informacao
relativa a duas seccoes de medicao em série, a
robustez de um modelo PCA apenas para um local

beneficia, naturalmente, de apenas se considerar
os respetivos espectros. O objetivo da monitorizacao
pode ser a identificacdo de situacdes andmalas ou de
alteracdes na matriz de qualidade do efluente, por
exemplo, por afluéncia de caudais com caracteristicas
diferentes. Para esse caso, pode desenvolver-se o
modelo PCA com os espectros de jusante, e inserir-se
posteriormente, no mesmo, os espectros de montante.
Esta estratégia poderd permitir a localizacao relativa
da afluéncia indevida, utilizando espectros colhidos
nos dois locais, quando da ocorréncia. Se apenas o
espectrodejusante se destacar no grafico de dispersao
(scores), é porque a afluéncia se localiza entre as
seccoes de monitorizacao; se ambos os espectros se
diferenciarem, provavelmente a afluéncia localiza-se a
montante de ambas as seccoes.

A aplicacao dos modelos PLS para estimativa de SST
e CQO com base em espectros UV-Vis, apresentou
resultados bastante satisfatérios. A semelhanca do
ocorrido nos modelos PCA, verificou-se ser preferivel
implementar modelos especificos consoante o local
em estudo e o registo climatérico. A utilizacdo do
espectrofotdmetro submersivel apresentou também
um potencial elevado, com todos os modelos em
comparacao a obter, genericamente, classificacoes
de Bom ou Muito Bom, segundo os limites do Quadro
1. A titulo de exemplo, apresentam-se na Figura 5 as
classificaces obtidas para os Modelos A, B e C. Nao se
apresentam resultados relativos ao local M1, por nao
estarem disponiveis espectros online, sendo apenas
possivel desenvolver modelos A. Para o caso do local
M3, desenvolveram-se modelos B e C distintos para
0 subconjunto de amostras para as quais estavam
disponiveis espectros em laboratério (M3_1) e para
0 subconjunto de amostras para as quais estavam
disponiveis espectros online (M3_2).

0 desempenho apresentado pelos Modelos C [modelo
interno  do equipamento)] foi sistematicamente
inferior ao dos restantes modelos, estando esta
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classificacao genericamente associada a locais com
caracteristicas hidraulicas do escoamento menos
favoraveis. Para o parametro RMSE_, os modelos C
apresentaram resultados piores para os locais M4
e M5, Estes resultados podem ter ficado a dever-
se, no caso de M4, a turbuléncia do escoamento e a
presenca de bolhas de ar no fluido, que poderao ter
sido responsaveis por eventuais distorcées no formato
do espectro, comprometendo a representatividade
da amostra. No caso de M), este salienta-se pela
tranquilidade do escoamento, o que, associado a uma
seccdo de grandes dimensdes, poderd ter conduzido
a estratificacao do fluido e comprometido, também, a
representatividade da amostra. Estas caracteristicas
podem ter conduzido aos valores superiores de erro
observados.

Nao obstante, mesmo nestes locais foi possivel
melhorar as estimativas proporcionadas pelos
espectros online por utilizacdo do Modelo B. Pode
assim perspetivar-se uma estratégia em que se efetue
monitorizacao onlineem continuo, com processamento
adicional de espectros através de modelos estatisticos
PLS aperfeicoados, em complemento aos valores

fornecidos pela calibracao interna da sonda.

6. CONCLUSOES

A monitorizacao da qualidade das &guas residuais, em
sistemas de drenagem urbana, nao ¢ usual e, quando
efetuada, baseia-se em campanhas pontuais e de curta
duracao. No entanto, a caracterizacao da qualidade dos
efluentes é fundamental para a avaliacao de eventuais
impactos no meio recetor, quando ocorrem descargas
diretas, e para apoiar a operacao das estacoes de
tratamento de dguas residuais (ETAR].

No ambito do presente artigo avalia-se a aplicacao
da espectrofotometria UV-Vis /n situ a sistemas de
drenagem, designadamente para detecao de afluéncias
andmalas e para estimativa de valores dos parametros
SST e CQO da agua residual.

Os resultados permitem concluir que a monitorizacao
in situ pode ser utilizada para detecao de situacdes
anomalas, no que respeita a alteracées de qualidade
do efluente em coletores de &guas residuais. Pode
também dizer-se que a espectrofotometria, com
aquisicao de espectros online ou em laboratério,
associada ao recurso a modelos PLS para estimativa
de SST e CQO, constitui uma estratégia com potencial
elevado para o controlo operacional de sistemas
de drenagem urbana. Nos locais com condicoes de
instalacao que se afastam das ideais pode, mesmo
assim, obter-se resultados interessantes.

Em sintese, considera-se que a aplicacdo de
técnicas de espectrofotometria /n situ a sistemas de
drenagem urbana constitui um avanco significativo

para monitorizacdo em continuo e apoio ao controlo
operacional das infraestruturas.
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