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Resumo

A presenca de sulfuretos nas aguas residuais, transportadas ao longo dos sistemas de
drenagem, é uma das principais problematicas enfrentadas na fase de exploragdo dos mesmos.
Esta particularidade pode potenciar a formacdo de sulfureto de hidrogénio pelas bactérias
redutoras de sulfato, associadas ao biofilme que reveste a superficie dos constituintes das redes
de drenagem, em condicBes de septicidade. Tal pode resultar na libertacdo do sulfureto de
hidrogénio da massa liquida das aguas residuais em condicdes de turbuléncia elevada, sob a
forma de gas sulfidrico. Em consequéncia deste processo surgem problemas de corrosao,
toxicidade e odores, existindo a necessidade de efetuar um controlo, monitorizacdo e
manutencdo dos sistemas de drenagem. Por conseguinte, algumas estratégias de controle da

formacéo de sulfuretos s&o comumente utilizadas, tais quais como dosagem quimica.

Com base na caracterizacdo das aguas residuais e na avaliagdo das caracteristicas
hidraulicas do Subsistema Lagoa/Meco, este estudo pretendeu avaliar os parémetros de
gualidade, a formacgdo de sulfuretos e a concentracdo de gas sulfidrico. Deste modo foram
efetuadas campanhas experimentais de medicdo no local e de determinagfes laboratoriais.
Através do tratamento destes dados, tais como caudais, CBO, CQO e dos compostos sulfurosos,
tentou correlacionar-se com o0s Varios pressupostos teoricos descritos no trabalho, por forma a

valida-los.

Posteriormente, e como principal objetivo, para a mitigacdo de odores, foi utilizada a
estratégia de doseamento de cloreto férrico, equacionando pontos estratégicos de dosagem,
bem como doses 6timas a administrar. Os resultados apresentam elevados tempos de retencéo
hidraulicos e concentragdes de cargas poluentes elevadas, potenciando a criacdo de condi¢des
de septicidade e de zonas preferenciais para estabelecimento dessas condi¢des, e uma baixa
correlacao linear entre as concentracdes de cloreto férrico administradas e as concentragfes de
gas sulfidrico detetadas. Ao que este estudo permite, apenas, evidenciar as condi¢des existentes

e servir de base para medidas a adotar no futuro, no controlo da formagao de sulfuretos.

Palavras-Chave: aguas residuais; sulfuretos; sulfureto de hidrogénio; cloreto férrico;

sistema de drenagem de aguas residuais.
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Abstract

The presence of sulfides in the wastewater, transported along the drainage systems, is
one of the main problems during the exploration phase of these systems. This specific feature
can enhance the formation of hydrogen sulfide by sulfate-reducing bacteria, associated with the
biofilm that coats the surface of drainage network constituents under septic conditions. This may
result in the release of hydrogen sulfide from the liquid mass of wastewater under high turbulence
conditions, in the form of hydrogen sulfide gas. Due to this process, corrosion, toxicity and odor
problems arise, and there is a need to control, monitor and maintain drainage systems. Therefore,

some sulfide control strategies are commonly used, such as chemical dosage.

Based on the characterization of wastewater and the evaluation of the hydraulic
characteristics of the Lagoa/Meco Subsystem, this study aimed to evaluate the quality
parameters, the formation of sulfides and the concentration of hydrogen sulfide gas. Therefore,
experimental measurement campaigns were carried out on site and in laboratories. Through the
treatment of these data, such as flow rates, BOD, COD and sulfurous compounds, an attempt
was made to correlate with the various theoretical assumptions described in the study, in order
to validate them.

Afterwards, and as the main objective, for the mitigation of odors the strategy of ferric
chloride dosage was used, equating strategic points of dosage, as well as optimal dosage. The
results show high hydraulic retention times and high pollutant load concentrations, enhancing the
creation of septic zones, and a low linear correlation between the iron chloride concentrations
administered and the hydrogen sulfide gas concentrations detected. This study makes it possible
to highlight the existing conditions and serve as a basis for measures to be adopted in the future
to control the formation of sulfides.

Keywords : wastewater; sulfides; hydrogen sulfide; ferric chloride; wastewater drainage
system.
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1. Enquadramento e Objetivos da Dissertacéao

As aguas residuais podem ser drenadas de edificagces habitacionais, estabelecimentos
comerciais e indUstrias, podendo também estar associadas a aguas pluviais (Metcalf & Eddy,
2014).

Segundo o Decreto-Lei n°® 152/97 de 19 de junho, as aguas residuais podem ser
classificadas em trés categorias: agua residual doméstica; agua residual industrial; e aguas
urbanas. As caracteristicas das aguas residuais foram alvo de estudo durante varios anos,
existindo um elevado nimero de autores que identificam valores tipicos de cargas poluentes para
cada tipo de aguas (Butler & Davies, 2004; Henze et al., 1996). Porém, devido a sua variabilidade
é dificil de identificar qualitativamente os seus constituintes, variando consoante a localizacao e
sazonalidade, entre outras condi¢cdes (Metcalf & Eddy, 2014).

Para a drenagem das aguas residuais sdo utlizados sistemas de drenagem,
considerados como um elemento fundamental nas infraestruturas urbanas. Estes sistemas,
englobam conjuntos de redes de drenagem que promovem a recolha das 4guas residuais, com
a finalidade de as transportar para uma estacdo de tratamento final (Butler & Davies, 2004).
Contudo, na operac¢éo de transporte dos efluentes, ocorrem alguns processos de degradacéo,
que alteram a qualidade das aguas residuais, principalmente, em consequéncia da atividade

biolégica anaerobia, originando odores indesejaveis (Henze et al., 1996).

Os odores em redes de drenagem de aguas residuais tém origem na degradacgéo
anaerébia da matéria organica, presente nas aguas residuais de natureza doméstica. A
ocorréncia de condi¢gBes sépticas, especialmente nos sistemas elevatdrios de aguas residuais,
com tempos de retencdo hidraulicos elevados, quer no po¢o de bombagem das estacfes
elevatérias, quer na conduta elevatdria, potenciam a formag¢do de compostos odoriferos. Por
conseguinte, estes compostos tém propensdo a serem libertados para a atmosfera, originando
odores em locais de elevada turbuléncia e/ou existéncia de uma interface ar-agua (Butler &
Davies, 2004).

Num sistema de drenagem de aguas residuais um dos principais compostos odoriferos
sdo os compostos sulfurosos, nomeadamente o sulfureto de hidrogénio. A presenca de sulfuretos
em &guas residuais, propicia a formacdo de sulfureto de hidrogénio, que através da sua
libertacdo para a atmosfera sob a forma de géas sulfidrico pode resultar em consequéncias
corrosivas, téxicas e de odores fétidos, criando a necessidade de efetuar um controlo,

monitorizacdo e manutenc¢éo dos sistemas (Hvitved-jacobsen et al., 2013).

As estratégias de controlo para a formagdo de sulfuretos podem ser concretizadas
recorrendo a diversos métodos, que se dividem em dois grupos, dada a sua natureza, podendo
ser de natureza quimica ou mecanica (Matos, 2000). Na base da divergéncia dos diferentes
métodos encontram-se as carateristicas hidraulicas dos sistemas de drenagem, bem como a

qualidade das aguas residuais, criando a necessidade de efetuar um estudo prévio das situacées



existentes.

A presente dissertacdo tem como objetivo a avaliacdo da formacao de sulfuretos num
sistema de drenagem urbano de aguas residuais domésticas. Com o intuito de controlar a
formacao de sulfureto de hidrogénio em solucéo aquosa e, posteriormente, a sua libertagdo para
a atmosfera na fase gasosa, sob forma gas sulfidrico. Assim, este trabalho incide na problematica
da ocorréncia de odores indesejaveis, oriundos da libertacdo de gas sulfidrico em zonas
habitacionais, na regido de Sesimbra.

A formacdo de sulfuretos em sistemas de drenagem urbanos de aguas residuais
domeésticas é considerada, uma das maiores problematicas enfrentadas pela area da Hidraulica
Urbana, devido a imprevisibilidade e dificuldade de quantificacdo dos processos e fatores que

influenciam a sua formacao, sobretudo na exploracdo dos sistemas com alguma dimenséo

Para este caso de estudo analisaram-se as carateristicas hidraulicas de escoamento, a
qualidade dos efluentes e a potencial formacdo de gas sulfidrico, em véarias condutas de um
sistema de drenagem de aguas residuais urbana em alta, pertencentes ao Subsistema
Lagoa/Meco. De referir, que neste subsistema foram selecionados os trogos associados aos
locais afetos a este problema, sendo constituidos na sua integra por condutas de elevacao de
caudal, ou seja, com escoamento sob pressdo, na auséncia de oxigénio. Estudando, ainda, a
utilizagc&o de sais férricos, nomeadamente, cloreto de ferro (FeCls), como estratégia de controlo

para a formacéo de sulfuretos em aguas residuais.

O presente caso pretende contribuir com o estudo de uma situacéo real, identificando
potenciais focos do problema de odores, e o potencial do cloreto férrico como estratégia de
controlo ou mitigagéo do problema da formacéo de sulfuretos.



2. Impactes da Presenca de Enxofre nas Aguas Residuais

2.1. Sistemas de Drenagem de Aguas Residuais

2.1.1. Enquadramento

Este capitulo tem como objetivo a caraterizagao dos sistemas de drenagem urbana de
aguas residuais domésticas, bem como a contextualiza¢do da situacédo existente em Portugal.
Como tal, apresentam-se 0s principais aspetos de gestao técnica dos sistemas de drenagem
urbana, nomeadamente as suas componentes e 0s seus modos de operagdo, bem como os
processos que decorrem da sua operacdo e, avaliando os constituintes das aguas residuais
domeésticas. Estes Ultimos aspetos referidos tém uma importancia fundamental para garantir um

bom desempenho dos sistemas de aguas residuais.

O crescimento populacional, aliado ao facto da maioria da populagéo viver em cidades
ou em grandes centros urbanos, conduziu ao aumento da area de solo edificado. Como
consequéncia do aumento dos indices de urbanizag&o, foram provocadas alteracdes no ciclo
hidrologico natural. Esta urbanizacdo conduziu a intensificacdo da utilizacdo de &gua para
diversos usos e, consequentemente, a um aumento da producdo de agua residual (Butler &
Davies, 2004).

A drenagem de aguas residuais e/ou pluviais é efetuada através de sistemas de
drenagem urbanos. Os principais objetivos destes sistemas pressupdem a recolha, o transporte
e a descarga final dos efluentes brutos de aguas residuais numa estagéo de tratamento de aguas
residuais (ETAR). E, assim, assegurar as condi¢cdes de descarga, de acordo com 0s objetivos

de qualidade do meio recetor (Henze et al., 1996).

No final do século XX verificou-se um intenso crescimento demogréafico em zonas
urbanas, resultando numa polarizacéo territorial. Nesse quadro de crescimento perspetivou-se
um crescimento continuo no século XXI, projetando que em 2025 cerca de 58% da populagao

mundial habite em regides urbanas (UNFPA, 2002).

Em 1999, em Portugal perspetivou-se um aumento do atendimento dos servigos de
saneamento, com a construcdo e reabilitacao dos sistemas de drenagem, de modo a servir 90%
da malha urbana, até ao ano 2006 (MAQOT, 2000). No entanto, segundo um balanc¢o efetuado ao
PEAASSAR Il o objetivo estabelecido para o atendimento ao servico de saneamento por parte
da populacao rondava, ainda, os 80% da malha urbana abrangida. No ambito deste diagnostico,
destacam-se 0s constrangimentos no grau de utilizacdo de algumas infraestruturas, na adeséo
dos utilizadores ao servico (em baixa) e a ligagdo dos sistemas municipais aos multimunicipais,
com valores abaixo do que seria de esperar (MAOT, 2014). Deste modo, até 2020 estavam

previstos investimentos, com o intuito de cumprir os objetivos delineados em 1999 (MAQOT, 2014).

Atualmente a sustentabilidade é a questdo com maior enfase, dada a escassez de
recursos, surgindo a necessidade de otimizacdo e poupanca dos recursos, através de uma

gestdo integrada dos sistemas de drenagem de aguas residuais. A gestdo destas infraestruturas,



tona-se necessaria, devendo ser efetuada de forma sustentavel, tendo em conta as limitacdes
financeiras, 0 aumento de exigéncias regulamentares, a degradacéo dos sistemas devido ao seu
envelhecimento, a qualidade do servico prestado aos utilizadores, e as obrigacdes estabelecidas
pelas entidades reguladoras. Nesta gestdo é fundamental utilizar os meios ao dispor das
entidades que possam contribuir para uma gestéo integrada eficaz e eficiente dos sistemas de

drenagem de aguas residuais domésticas (MAOT, 2014).

2.1.2. Sistemas de Drenagem Urbanos de Aguas Residuais Domésticas

Os sistemas de drenagem urbana sao infraestruturas de interacao entre o ciclo natural
da agua e as atividades humanas. Esta interacdo combina, principalmente, duas atividades: a
recolha e o transporte das aguas residuais urbanas, domésticas ou industriais até um local de
tratamento — ETAR; e a condugéo das aguas pluviais, que com o aumento das areas edificadas,
diminui a capacidade dos solos em absorver a precipitacdo, criando a necessidade de construgcéo
de sistemas de drenagem de aguas pluviais até um destino final adequado (Butler & Davies,
2004).

As aguas residuais domésticas contem geralmente uma mistura complexa de substrato
sollveis e nao sollveis, organicos e inorganicos, aparentando normalmente uma cor

acinzentada, com um cheiro caracteristico a mofo (Butler & Davies, 2004; Marleni et al., 2012).

Nos sistemas de drenagem e nas estactes de tratamento de aguas residuais ocorrem
processos fisicos, quimicos e biolégicos durante o seu transporte, alterando gradualmente os

parédmetros qualitativos das &guas residuais (Marsalek et al., 2008).

As concentragfes de substratos dissolvidos e substancias insolUveis sdo determinantes
para a avaliagdo da qualidade das aguas residuais. No entanto, a qualidade das aguas residuais
€ sujeita a uma alteragédo significativa de qualidade durante o seu transporte, antes da chegada
as estacdes de tratamento (Marsalek et al., 2008). Estas alteragbes ocorrem especialmente
guando os tempos de retencao hidraulicos dos efluentes nos equipamentos e infraestruturas dos
sistemas de drenagem séo elevados. O aumento do tempo de retencdo hidraulico propicia que
a decomposicdo das aguas residuais ocorra em condi¢cbes com falta de oxigénio, levando a
formacao de compostos odoriferos, resultando na libertagdo de odores indesejaveis (Marleni et
al., 2012).

A avaliagdo da qualidade das aguas residuais € baseada em parametros fisico-quimicos
e biolégicos, para avaliar a presenga de constituintes, tais como a quantidade de matéria
organicae das cargas poluentes que afetam os processos de transformacéo do efluente (Butler
& Davies, 2004).

2.1.3. Constituintes das Aguas Residuais Domésticas

Os parametros de qualidade das &guas residuais sdo avaliados através das
concentracdes de varias componentes, tais como os sélidos, matéria organica, compostos de
azoto, nomeadamente nitratos, compostos de fosforo e de enxofre, principalmente (Butler &

Davies, 2004). Estes parametros sdo muito importantes para o entendimento dos processos de
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transformacgédo que ocorrem nas aguas residuais (Marsalek et al., 2008).

O oxigénio devido as suas carateristicas em aguas residuais é referido como oxigénio
dissolvido (OD), sendo um dos parametros mais importantes nas aguas residuais que determina
se as condi¢gBes sao aerdbias, anaerdbias ou andéxicas, influenciando a atividade metabdlica dos
microrganismos (Hvitved-jacobse et al., 2013; Li et al., 2013). As condigBes de anaerobiose ou
aerobiose, séo definidas como um dos principais fatores que controlam 0s processos inerentes

a transformacao da qualidade das aguas residuais.

A caréncia quimica de oxigénio (CQO), carbono orgéanico total (TOC) e os solidos
suspensos volateis (SSV) sdo normalmente usados para caraterizar a concentracdo de
compostos organicos em aguas residuais (Hvitved-jacobsen et al., 2013). Ao passo que a
caréncia bioquimica de oxigénio (CBOs) é utilizada para indicar a quantidade de matéria organica
facilmente biodegradavel (Su & Puertas, 2005).

A biodegradabilidade das aguas residuais é definida pela relagdo CBO5/CQO, e uma
relagdo elevada de CBO5/CQO significa dguas residuais rapidamente biodegradaveis, enquanto
uma relacé@o baixa indica que a biodegradabilidade pode ser dificil e/ou perlongada de atingir
(Vollertsen & Hvitved-Jacobsen, 2002).

A avaliacdo da biodegradabilidade da matéria organica, permite avaliar, o tipo de
processo de tratamento adequado para as aguas residuais, consoante as suas carateristicas
(Sperling, 2007). Segundo, Sperling (2007) em aguas residuais urbanas a razdo CBOs/CQO
pode variar entre 0,42 e 0,59, sendo usual utilizar o valor 0,5. No entanto, dependendo do valor
desta razdo é passivel retirar conclusdes em relacéo ao potencial de biodegradacdo. A Tabela
2.1 apresenta racios tipicos para aguas residuais domésticas.

Tabela 2.1 — Relagédo de CBO/CQO em aguas residuais domésticas (Sperling, 2007).
Réacio Baixo Médio Elevado

CBO/CQO " <0,3 0,3-0,5 >0,5

As aguas residuais domésticas, normalmente apresentam carateristicas biodegradaveis,
embora a presenca de novas substancias, possa por exemplo, pbr em causa essa
biodegradabilidade (Sperling, 2007). Nestas condi¢bes a atividade dos microrganismos que
degradam a matéria organica pode ser reduzida por efeitos de inibicéo, atribuidos a variedade

destes compostos organicos e/ou inorganicos (Malina et al., 1992).

A presenca de determinados compostos pode estar associada a existéncia de condi¢des

de anaerobiose, distinguindo-se nestas situacdes, por exemplo, a presenca sulfuretos.

Na presenca de sulfuretos ocorre o processo de formacgéo de sulfureto de hidrogénio
(H2S), composto téxico em aguas residuais domésticas, formado na presenca de concentracdes
elevadas de sulfatos (SO4?") e em condi¢des de anaerobiose. Na formag&o deste composto toxico
intervém, ainda, bactérias sulfato redutoras (BSR), que exercem uma forte concorréncia as

bactérias metanogénicas (bactérias responsaveis pela formagéo de metano), na competicéo pelo



substrato. Ou seja, na degradacao do material organico fermentavel presente em solu¢céo aquosa
(Malina et al., 1992). Como tal, no processo metabdlico das BSR, em termos de massa por cada
grama de CQO consumida, 1,5g de SO4?" sdo reduzidos a H2S, sendo que em aguas residuais
com elevadas concentragfes de CQO e uma razdo CQO/S0O4? superior a 7,5, existe a criacéo

de condi¢des potencialmente favoraveis a formagao de sulfuretos (Malina et al., 1992).

A concentracdo de matéria organica em aguas residuais torna-se bastante importante
para a avaliacdo das transformacdes quimicas e bioldgicas, e para interpretacdo dos processos

que nelas ocorrem (Nielsen et al., 1992).

Nos sistemas de drenagem de aguas residuais existem outros parametros importantes,
como o azoto, fésforo e enxofre, que também desempenham um papel significativo nos

processos metabdlicos (Vollertsen & Hvitved-Jacobsen, 2000).

As 4guas residuais contém, em regra, um ou mais compostos de enxofre e de azoto. De
entre as muitas espécies destes compostos que existem, as principais formas encontradas em
aguas residuais sdo as termodinamicamente mais estaveis em solu¢do aquosa e a temperatura
e presséo atmosférica normal. Da oxidagcao dos compostos azotados e dos compostos sulfatados
pode resultar a producédo de metano e sulfureto de hidrogénio, respetivamente. Estes compostos
sdo prejudiciais nos sistemas de drenagem causando impactos, tanto a nivel da corrosédo de

infraestruturas como de efeitos de toxicidade para a saude publica(Butler & Davies, 2004).

As caracteristicas das aguas residuais domésticas foram amplamente estudadas por
varios autores, o que permitiu definir um conjunto de valores tipicos para estas 4guas. Na Tabela
A 3, encontram-se alguns valores que permitem caraterizar as aguas residuais domésticas
(Butler & Davies, 2004).

2.1.4. Processos nos Sistemas de Drenagem Urbanos de Aguas Residuais

Os sistemas de drenagem de aguas residuais sdo constituidos essencialmente por um
conjunto de componentes principais que incluem, em regra, para além das tubagens e dos
componentes em infraestruturas prediais, elementos acessérios (cAmaras de visita, cAmaras de
corrente de varrer, sarjetas, sumidouros e descarregadores) e instalagbes complementares
(estacdes elevatorias, bacias de retenc¢éo, sifées invertidos e descarregadores) (Butler & Davies,
2004).

Os sistemas de drenagem de aguas residuais podem ser classificados, consoante a
finalidade a que se destinam e a natureza das aguas residuais que transportam, de acordo com
o Decreto Regulamentar 23/95 de 23 de agosto, como: sistemas separativos; sistemas unitarios

e sistemas mistos.

Nos sistemas unitarios, as aguas residuais domésticas e pluviais sdo recolhidas e
transportadas pelo mesmo coletor. Enquanto num sistema separativo estes dois tipos de aguas
séo recolhidos e transportados em coletores distintos. Por Gltimo, os sistemas mistos admitem
na rede de drenagem de &guas residuais a recolha e o transporte dos dois tipos de aguas,

funcionando do mesmo modo que os dois sistemas anteriores (Butler & Davies, 2004;
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Degrémont, 1989).

Atualmente, o sistema separativo é considerado a melhor op¢éo construtiva em sistemas
de drenagem de aguas residuais domésticas, operando eficazmente no tratamento de efluentes
nas estacdes de tratamento. Neste sistema o modo de operagdo separa as aguas residuais
domésticas das aguas pluviais, transportando as aguas residuais até a ETAR para o seu
tratamento. Ao passo que as aguas pluviais ou similares sédo descarregadas diretamente no meio
recetor, impedindo a diluicdo dos efluentes residuais domésticos por parte das aguas pluviais
(Degrémont, 1989; Henze et al., 1996).

Basicamente, a rede de drenagem de aguas residuais é constituida por um conjunto de
tubagens dispostas ao longo de arruamentos, bem como outros elementos acessorios de recolha
de aguas residuais através de ligacdes aos ramais prediais. Estas tubagens de acordo com a
sua funcionalidade, numa rede drenagem denominam-se por intercetores, quando recolhem
lateralmente aguas residuais de outras tubagens, para além dos ramais prediais. Por outro lado,
quando néo existe ligacdes de percurso no desenvolvimento das tubagens, que transportam o
efluente até ao meio recetor ou até uma estacao de tratamento, denomina-se de emissario. Estes

emissarios podem, ainda, ser designados de terrestres ou submarinos (Sousa & Marques, 2014).

As condi¢cbes de escoamento permitem classificar o sistema de drenagem de aguas
residuais quanto ao seu tipo de sistema, podendo ser distinguido caso as condicbes de
escoamento se processem com superficie livre ou sob presséo (Quintela, 1981). Nos sistemas
de drenagem de aguas residuais 0 escoamento processa-se por tubagens de seccao circular,
com uma capacidade maxima de transporte e, consequentemente, um maximo caudal
transportado que varia com as condi¢cdes de escoamento. No entanto, em redes de drenagem
graviticas o escoamento processa-se em condicdes de escoamento com superficie livre, ndo
correspondendo o caudal transportado a maxima altura liquida da seccdo dos coletores. Ao
passo que o escoamento sob pressédo o caudal é transportado em elevacao nas condutas, por
bombagem, em seccéo cheia, correspondendo a altura méxima da sec¢éo. No entanto, em casos

excecionais existe o transporte gravitico em secc¢éo cheia (Quintela, 1981; WEF, 2003).

Assim, pode-se aferir que o escoamento sob pressdo se processa em sec¢do cheia,
recobrindo o efluente liquido transportado o biofilme de toda a zona interna das tubagens,
enguanto no escoamento gravitico com superficie livre existe uma atmosfera superior no interior
da tubagem. (Hvitved-jacobsen et al., 2013).

A utilizacdo de 6rgdos que se destinam a elevar as aguas residuais como, por exemplo,
estacdes elevatdrias, tornam-se essenciais nos casos em que é necessario superar obstrucfes
geograficas e evitar escavacdes profundas que seriam necessarias para 0 escoamento gravitico
(Quintela, 1981). Contudo, esta necessidade condiciona os processos dindmicos de ventilagdo
dos sistemas, efetuando-se o escoamento sob pressdo e ndo existindo uma interface ar-liquido

no interior das tubagens (Nielsen et al., 1992).

No transporte das aguas residuais ocorrem alteracbes na qualidade das &guas,



decorrentes de processos fisicos, quimicos e biol6gicos. Estes processos complexos ndo sao
apenas associados a concentracdes dos seus constituintes, como soélidos, oxigénio, matéria

organica, mas também a condicdes de potencial redox. (Hvitved-jacobsen et al., 2013).

Quando a presencga de oxigénio nas aguas residuais € extremamente baixa, predominam
as condicdes de anaerobiose nos processos metabdlicos, o nitrato e outros compostos azotados
presentes atuam como aceitador de eletrdes em vez do oxigénio na oxidagdo da matéria organica
(Hvitved-jacobsen et al., 2013).

Alguns processos em condicbes aerdbias e anaerébias desenvolvem reacbes de
hidrélise, degradacéo e fermentacao (Vollertsen & Hvitved-Jacobsen, 2000). Em condi¢des de
aerobiose os processos bioguimicos decorrem da decomposicdo de grandes compostos em
moléculas mais pequenas na presenca de enzimas cataliticas, bem como em condi¢Ges de
anaerobiose em reacfes de hidrélise (Vollertsen & Hvitved-Jacobsen, 2000) . A fermentacao,
também é um processo metabdlico de conversdo de grandes compostos em pequenas
moléculas, tal como acidos gordos na auséncia de oxigénio. O principal produto obtido através
da fermentagdo em aguas residuais séo os 4cidos gordos volateis, sulfuretos e metano (Lee et
al., 2013).

Os processos aerobios em aguas residuais séo relativamente rapidos em comparagéo
com o0s anaerObios. Estes processos ocorrem durante o transporte das aguas residuais
provocando a alteracdo da qualidade das mesma, com a reducdo da concentracdo de substrato
orgéanico biodegradavel através da producéo de biomassa heterotréfica (Hvitved-jacobsen et al.,
2013).

No escoamento gravitico em superficie livre nos coletores existe uma atmosfera superior,
gue permite o processo dinamico de ventilacdo das aguas residuais, com transferéncias da
massa ar-liquido, onde o oxigénio é transferido constantemente para a veia liquida do efluente
(Nielsen et al., 1992). Este processo dinamico de ventilagdo ocorre a uma taxa que € influenciada
por inumeros fatores, dependendo do regime de escoamento. A taxa de ventilagdo pode ser
calculada através de modelos de simulagdo com equagBes empiricas, no entanto, séo
dificilmente quantificaveis as necessidades de oxigénio em sistemas de drenagem de &guas
residuais (Lahav, Binder, & Friedler, 2006).

Os processos que ocorrem em condi¢des aerobias nas dguas residuais, contribuem para
a transformacao de matéria organica, quando presentes as condi¢ges 6timas de temperatura e
pH ( Nielsen et al., 2006). Em todo o caso, 0s processos de alteracdo na qualidade das aguas
residuais em condi¢des aerodbias, sdo mais preponderantes durante os periodos secos, quando
0s compostos nas aguas residuais nao estdo diluidos por infiltracdes de aguas pluviais e as

temperaturas sdo mais elevadas (Flamink et al., 2005).

O processo aerdbio diminui a matéria organica solivel e biodegradavel em aguas
residuais. No entanto, a remocao de fosforo e o processo de desnitrificagdo também sédo

reduzidos, sendo que o baixo contelido de matéria tem um efeito negativo sobre a eficiéncia da



potencial de remocéo destes constituintes das aguas residuais (Almeida et al., 1999). Logo, é
importante compreender as transformacfes dos constituintes das aguas residuais, investigando

0S processos que ocorrem nas mesmas, principalmente durante o seu transporte.

A hidrélise, fermentacéo, metanogénese e oxidagdo/reducdo de compostos sulfurosos
sdo os processos dominantes sob condi¢cdes de anaerobiose (Hvitved-jacobsen et al., 2013).
Nos processos anaerobios a hidrolise e a transformagédo de substratos hidrolisaveis em
biodegradaveis e fermentaveis de substrato é efetuado através do efeito de enzimas (Nielsen et
al., 1992). Os produtos de fermentacdo sdo produzidos pela transformacdo de substrato
facilmente biodegradaveis em, substratos fermentaveis e acidos gordos volateis (Lee et al.,
2013).

2.2. Propriedades do Sulfureto de Hidrogénio em Aguas Residuais

2.2.1. Enquadramento

Neste capitulo, aborda-se o ciclo de enxofre nas redes de drenagem urbana, integrado
no potencial problema decorrente do processo de formacao de sulfureto de hidrogénio, isto €, na
corrosdo de tubagens e equipamentos constituintes dos sistemas de drenagem urbanos de
aguas residuais domésticas, bem como aspetos relacionados com a saude publica e odor. (Park
et al., 2014; Pomeroy & Bowlus, 1946)

A avaliagc&o e antecipa¢do de problemas com os sulfuretos sédo complicadas e passiveis
de grande variabilidade, pelo que existe uma necessidade de rever o conhecimento existente e
desenvolver metodologias novas e confiaveis para a sua previsao e controle. Um dos principais
objetivos deste capitulo &, portanto, relativamente ao enxofre fornecer uma visao geral da sua
presenca nas aguas residuais e 0os métodos para prever e prevenir a formacao de sulfureto de

hidrogénio.

2.2.2. Natureza dos Sulfuretos

O enxofre existe na natureza sob diferentes formas, originando compostos sulfurosos na
forma particulada ou dissolvida e nas formas inorgénicas ou orgéanicas, cuja mobilidade e
transformacgdo através da biosfera € caraterizada através do ciclo de enxofre, Figura 2.1,
envolvendo vérias reagbes de oxidacao-reducao (ASCE, 1989; EPA, 1985). Estes compostos
sdo incorporados no material celular organico, integrando-se, desta forma no ciclo de enxofre,
sendo de referir que na presente dissertacdo serdo abordados apenas os sulfuretos inorganicos

como sulfuretos.

Os sulfuretos inorgénicos podem ser divididos em sulfuretos sollveis e ndo sollveis em
agua. A solubilidade dos sulfuretos depende da concentracdo de determinados elementos
metélicos, como o ferro, o zinco, o cobre ou o chumbo, normalmente presentes, embora em
baixas concentracdes nas aguas residuais domésticas. Salientando que em funcdo do pH na
massa liquida, a reacdo de elementos metalicos com os sulfuretos, originam particulas em

suspensao suscetiveis de precipitar (EPA, 1985).
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Figura 2.1 — Ciclo de enxofre (EPA, 1985).

Em &guas residuais é expetavel a presenca de compostos de enxofre, podendo ter maior
expressdo se para além das descargas de aguas residuais domésticas existirem afluéncias de
aguas residuais industriais e infiltracdo de dguas subterrdneas com elevadas concentracdes de
compostos sulfurosos (Matos & Sousa, 1992) . As 4guas residuais domésticas contém
normalmente entre 3 a 6 mg/l de compostos de enxofre, principalmente de origem proteica, com
um acréscimo em cerca de 4 mg/l de compostos sulfurosos inorganicos, sob a forma de sulfatos
dissolvidos nos efluentes, derivados dos detergentes de origem doméstica. (Pomeroy & Bowlus,
1946). Pelo que os teores em enxofre apresentam-se em quantidade suficiente para a formagéo

de sulfureto de hidrogénio (ASCE, 1989).

Quando consideramos as aguas residuais, todos os compostos sulfurosos podem
contribuir, potencialmente, para a formacdo de sulfuretos, quando sujeitos a condi¢cdes de
temperatura e pressao atmosférica em solugcao aquosa, considerando-os termodinamicamente
estaveis. De entre os varios compostos sulfurosos as formas inorgénicas mais estaveis incluem:
o ido sulfato (SO4%); ido bissulfato (HSOa4.); enxofre elementar (S°); ido sulfureto (S?%); ido
hidrogenossulfureto (HS); e sulfureto de hidrogénio (H2S) (ASCE, 1989). As trés ultimas formas
sdo consideradas sollveis, encontrando-se na préatica, somente o ido HS e H2S em aguas
residuais domésticas, devido ao seu intervalo de pH que varia entre 6,5 a 8,5. Estes sulfuretos

inorganicos sollveis dissociam-se em solugcdes aquosas, segundo reacdes reversiveis,
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correspondentes as expressdes 2.1 e 2.2 (EPA, 1985).

HyS=HS +H" 2.1

HS =S%+H" 2.2

As proporcdes relativas destes compostos em solucdo aquosa dependem do pH,

relacionando-se conforme expresso nas expressoes 2.3 e 2.4.

I —[HS_] =pH - pK
og <[HZS]) _p - p 1 23
I —[82_] =pH - pK
Og <[HS_]> _p - p 2 2.4

Onde, [H2S], [HS]e [S*] representam a atividade das concentra¢cdes molares dos
respetivos compostos (mol/l) e o pH representa o valor em solu¢cdo aquosa. Enquanto, as

constantes pKi e pKz representam os logaritmos negativos das constantes de ionizagao.

A distribuicdo das concentragfes representada na Figura 2.2, demonstra o equilibrio das
espécies H2S, HSe S% em fungdo do pH na solugdo aquosa, admitindo pKziigual a 7 e pKz igual
a 14. A constante pK: depende da temperatura e da forga iénica da solu¢cdo aquosa. Estas
carateristicas do efluente sdo muitas vezes dificeis de quantificar, pelo que se assume como
razodvel um valor de pK: constante, equivalente a 7 para &guas residuais domésticas.
Relativamente a constante pK:, esta diz respeito a constante de ionizacdo, cujo valor de
referéncia € 14. N&o obstante, a variagdo habitual do pH nas aguas residuais oriundas de
efluentes domésticos variam entre 6 e 8, pelo que a concentracdo do ido sulfato nas mesmas é
praticamente nula. As concentracdes de H2S e de HS- sdo, neste caso, as duas espécies
predominantes, verificando para um valor neutro de pH um equilibrio entre ambas as
concentracdes (EPA, 1985).
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Figura 2.2 — Distribuicéo das concentracGes de equilibrio das espécies H,S, HSe S%, em fungdo do pH em
solucéo aquosa (EPA, 1985).

A concentracdo de H2S para um pH igual a 7 representa cerca de 50% de sulfuretos
dissolvidos na massa liquida, ao passo que, para um pH inferior a 6 representa cerca de 90%
dos sulfuretos dissolvidos. Isto revela que a concentragcdo de H2S aumenta com a diminuicdo do
pH da massa liquida (EPA, 1985; Nielsen et al., 2006). Assumindo um pH igual a 7 para o pKa,
a proporc¢éo de H2S e HS  tende a estar em equilibrio, e a pK2 para um pH igual a 8,5, encontram-
se as porcdes de HS- e S° em equilibrio (EPA, 1985).

A distingdo entre as diferentes espécies de sulfuretos é significativa, porque apenas o
H2S pode passar da fase aquosa para a fase gasosa e, assim, criar problemas de odores e
corrosdo. Quando o H2S se liberta da massa liquida e aparece sob a forma gasosa, € corrente
designar o sulfureto de hidrogénio como gés sulfidrico. Sempre que as condi¢des para a sua
formacao ocorrem e o gas sulfidrico € libertado da massa liquida, € reposto o equilibrio, de forma
praticamente instantdnea, como representado na expressdo 2.3. Isto leva a que as
concentracdes de H2S e do HS- em solugédo aquosa tendam a voltar ao estado de equilibrio. A
Figura A 1, em anexo, permite aferir as propor¢cdes de H2S e do HS™ dissolvido em sulfuretos.
Demonstra-se, assim, a importancia de quantificar os sulfuretos dissolvidos presentes na massa
liquida das aguas residuais, bem como o pH, de modo a estimar o potencial de formacao de H2S.
Com a quantidade de sulfuretos totais inorganicos na forma soltvel a variar em aguas residuais
domésticas entre os 70 a 90%, de acordo com o pH e a quantidade de metais presentes (EPA,
1985).
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2.2.3. Formacao de Sulfuretos de Hidrogénio

O sulfureto de hidrogénio foi reconhecido como um problema universal e omnipresente
nos sistemas de drenagem urbanos, sendo uma das espécies de sulfuretos precursoras da
ocorréncia de problemas de odores e corrosao, incitando investigacfes de processos nas redes

de drenagem domésticas nas Ultimas décadas (Boon, 1995; Pomeroy & Bowlus, 1946).

Em geral, de entre as varias origens que conduzem a formagao de sulfuretos, a mais
comum advém da reducéo bioguimica do SO4%, seguida da oxidagdo da matéria organica, na
presenca de bactérias anaerdbias. Esta reacdo pode ser traduzida, simplificadamente, pela
expressdo 2.5. Em consequéncia desta reacdo, ocorre a libertacdo de S? que reage com os H*
livres presentes em solugdo aquosa do efluente bruto, originando HS- (expressao 2.2). Este, por
suavez, quando combinado com H* da origem a formacao de H2S (expressao 2.1). Estas reac6es

podem ser traduzidas, de forma simplificada, através da expresséo 2.6 (ASCE, 1989).

SOZ +matéria organica — S +CO,+H,0O o5

S%+ 2H" o H,S 26

No processo de oxidacdo bioquimica da matéria orgénica, as bactérias anaerobias
removem atomos de hidrogénio, tendo um ganho de energia durante o processo de transferéncia
do H* para o seu recetor. Em condi¢Bes de aerobiose, o oxigénio livre € o recetor final dos &tomos
de hidrogénio, resultando assim a rea¢do de reducao do oxigénio em agua, como produto final.
No caso inverso, na auséncia de oxigénio livre, compostos com oxigénio na sua composi¢cao

podem funcionar como recetores finais dos atomos de hidrogénio (EPA, 1985).

Na Tabela 2.2, sdo identificados os possiveis recetores de hidrogénio e os produtos finais

de reacdes que podem ocorrer em coletores de aguas residuais.

Tabela 2.2 — Identificagdo de reagdes em coletores de aguas residuais (adaptado de EPA 1985).

Atomos

NUmero Recetores de . . Produtos Finais
] o Hidrogénio .
de ordem Hidrogénio o Reduzidos
adicionados

Q) 02 4 H* 2 H20

(2 2 NOs~ 12 H* Nz + 6 H20

3) S{e¥ey 10 H* H2S + 4 H20

(4) Compostos organicos H Compostos organicos

X +

oxidados reduzidos

(5) CO2 8 H* CHa + 2 H20

As reacdes identificadas na Tabela 2.2, com nimeros de ordem (1), (2) e (5) ndo

originam compostos odoriferos, como produto final. Em contrapartida as reacdes (3) e (4)
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resultam em compostos odoriferos, como é o caso respetivo do sulfureto de hidrogénio e,
geralmente, mercaptanos. Salientando-se que as reacdes (2) e (5) ocorrem na auséncia de
oxigénio, utilizando os microrganismos intervenientes os recetores de hidrogénio, pela ordem
gue se verifica as reagdes na Tabela 2.2, isto &, primordialmente o oxigénio, depois 0s nitratos

e, por ultimo, na auséncia destes, os sulfatos (EPA, 1985).

Em todo o caso, existem microrganismos que ndo seguem estes pressupostos de
utilizacdo de recetores de hidrogénio. As bactérias exclusivamente aerdbias e algumas bactérias
anaerébias apenas empregam como recetor de hidrogénio formas compostas de oxigénio, bem

como algumas bactérias facultativas (EPA, 1985).

O sulfureto de hidrogénio é produzido, em regra, pelas BSR, nomeadamente
Desulfovibrio e Desulfotomaculum, associadas ao biofilme e sedimentos em tubagens e em
instalacdes complementares da rede de drenagem em condi¢Bes de anaerobiose (Firer, Friedler,
& Lahav, 2008).

O ciclo de enxofre na rede de drenagem esta envolvido nas transformac¢fes de matéria
organica e na transferéncia entre o enxofre, os sulfuretos e os sulfatos. A Figura 2.3 evidencia
de forma esquematizada as transformacdes decorrentes da atividade biol6gica em processos

aerébios e anaerébios.

Compostos
Degradagdo organicos
Crescimento redutores - S

P
o

H,S/HS- Reducdo de Sulfuretos ( Desulfovibrio) g 42-

Oxidagéo de sulfuretos e | g0
enxofre (Thiobacillus) i

Figura 2.3 — Processo metabdlico aerébio/anaerdbio das bactérias nas redes de drenagem (adaptado de EPA 1985).

A formacao de sulfureto de hidrogénio ocorre na massa liquida das aguas residuais, no
biofilme que se instala no interior das tubagens, bem como nos sedimentos, como é possivel
observar através da representacdo esquematica na Figura 2.4 (Nielsen & Hvitved-jacobsen,
1998).
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Figura 2.4 — Formacdo de sulfuretos em coletores de aguas residuais em condigdes de anaerobiose (Matos, 2000).

O crescimento de bactérias sulfato redutoras é um processo lento, desenvolvendo-se
predominantemente no biofilme e no interior dos sedimentos, ao invés do interior da massa
liquida do efluente, dado que a mobilidade adquirida através do seu escoamento incapacita o
crescimento destas bactérias. (Nielsen & Hvitved-jacobsen, 1998). No entanto, em condi¢bes de
septicidade quando as condi¢cdes de autolimpeza ndo sdo garantidas, € possivel ocorrer a
formacao de sulfuretos no interior da massa liquida. A formagédo de sulfuretos depende, assim,
de diversos fatores e parametros hidraulicos, entre os quais se destacam a disponibilidade de
matéria organica e de sulfatos, a temperatura, o pH, a velocidade média de escoamento, o tempo
de retencado hidraulico, a concentracdo de oxigénio dissolvido e o potencial redox da massa
liquida (Pomeroy & Bowlus, 1946).

A formacéo de sulfuretos depende de vérios fatores e pardmetros para a sua formacéo,
inclusive, para a formacg&o de sulfureto de hidrogénio. De entre os varios fatores que potenciam
a formacéo de sulfuretos em sistemas de drenagem urbanos, estdo as condi¢des de septicidade
(Boon, 1995). Sendo que a espessura relativa das zonas aerobias e anaerébias é determinada

pelo fornecimento de oxigénio na zona do filme biologico (Nielsen & Hvitved-jacobsen, 1998).

A concentracdo e a subsequente disponibilidade de sulfatos em aguas residuais
integram um dos fatores importantes para a formacdo de sulfuretos. Em &guas residuais
domeésticas o sulfato encontra-se em concentragdes superiores a 5-15 mg/l, ou seja, em
concentracdes que nédo limitam a formacgéo de sulfuretos em biofilmes ou na massa liquida, visto
que em concentragdes inferiores a esta o sulfato pode ser limitante e a formagéo de sulfuretos

pode ser reduzida (Nielsen & Hvitved-jacobsen, 1998).
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Em sedimentos de aguas residuais, o sulfato pode penetrar as camadas interiores dos
sedimentos, aumentando o potencial de redugdo com 0 aumento da sua concentracdo na massa
liguida dos efluentes. Nestas condicfes especificas torna-se essencial que os compostos
sulfurosos, possam ser recetores de hidrogénio para as BRS (Nielsen et al., 2018). Por outro
lado, a quantidade e qualidade, de matéria organica biodegradavel disponivel em aguas
residuais, também é outro dos fatores que condicionam a formagéo de sulfuretos, atuando como
substrato para a reducdo do sulfato. Em aguas residuais com concentracdes elevadas de
material organico facilmente biodegradavel, preferidos pelas BSR, a taxa de reducao de sulfato
pode ser mais alta do que o normal. No entanto, em aguas residuais domésticas, por vezes a
CQO pode ser elevada devido a falta de ventilacdo nas redes de drenagem, potenciando a

formacéo de sulfuretos. (Nielsen & Hvitved-jacobsen, 1998).

As BSR desenvolvem-se num intervalo de pH de 5,5 a 9, comegando a existir uma
inibicao significativa & medida que nos afastamos deste intervalo (EPA, 1985). Na Tabela 2.3
encontram-se os intervalos de pH admitidos por alguns autores e a descricao da sua influéncia
na formacéo de sulfuretos.

Tabela 2.3 — Influéncia do pH na formagéo de sulfuretos (Matos, 1992).

Autor Intervalos de pH Influéncia

Pomeroy e Bowlus As BSR desenvolvem-se e

Entre 7,5 8,0 ) .
(1946) proliferam facilmente

Colin e Munk — Koefoed

Entre 5,0 9,5 A atividade redutora € superior
(1988)
. A taxa de formacéo de
Reducéo do pH de 8,5 para 7,2
Hauser e holder sulfuretos aumenta em 20 %
(1988) A taxa de formacéo de

Aumento do pH de 8,5 para 9,5 o
sulfuretos diminui em 20%

Aumento do pH acima de 12,5
ASCE (1989) durante 30 minutos com a adi¢éo
de hidroxido de sodio

A formacéo de sulfuretos é

controlada

A temperatura, também, tem um impacto importante na atividade bioldgica dos
microrganismos, principalmente, das bactérias sulfato redutoras, podendo aumentar a taxa de
producéo de sulfuretos em 7% por cada grau Celsius para temperaturas superiores a 30°C (EPA,
1985). Com um coeficiente de temperatura (Qio) equivalente a 3,0-3,5 por 10°C de aumento de
temperatura, a produgdo de sulfureto € aproximadamente duplicada (Nielsen & Hvitved-
jacobsen, 1998). No entanto, o coeficiente de temperatura para a atividade bioldgica é
influenciado pela espessura do biofilme, uma vez que quanto menor a espessura do biofilme,
menor sera a temperatura para a ocorréncia da atividade biolégica no seu interior. Deste modo

a formacédo de sulfuretos tende a decair com a reducdo do biofilme agregado as paredes das

16



tubagens. Logo, a velocidades consideravelmente altas de escoamento sera propicio a reducéo

da espessura do biofilme, por via de arrastamento (EPA, 1985).

Consequentemente, como 0s sulfuretos sdo produzidos, principalmente, no biofilme a
relagdo area-volume das tubagens das redes de drenagem de aguas residuais, afetam a
formacao de sulfuretos. Ou seja, decorrente do dimensionamento destas redes quanto maior 0s
diametros das tubagens menor sera a concentragéo de sulfuretos e, vice-versa, devido a criacdo
de uma atmosfera confinada no seu interior (Pomeroy & Bowlus, 1946). Concluindo, que o
sobredimensionamento, principalmente dos coletores, poderia ajudar no controlo para a

formacao de sulfuretos, pese embora em termos econémicos seria pouco viavel.

O tempo de retencéo hidraulico (TRH) é um parametro que afeta o nivel de concentragéo
de sulfuretos em aguas residuais. O tempo de retencéo elevado com condigcBes anaerébias,
devido a auséncia de oxigénio é um fator que afeta o nivel de concentracdo de sulfureto nas

aguas residuais (Pomeroy & Bowlus, 1946).

2.2.4. Libertacdo de Gés Sulfidrico

O processo de libertagdo de sulfureto de hidrogénio para a atmosfera, € o principal
fendmeno precursor para a ocorréncia de problemas relacionados com odores indesejaveis e
corrosao nos sistemas de drenagem urbanos de aguas residuais domésticas (Boon, 1995). Este
processo resulta da transferéncia de sulfureto de hidrogénio da massa liquida dos efluentes de
aguas residuais, para a atmosfera na forma de gas sulfidrico (ASCE, 1989; Boon, 1995). A
formacdo de H2S em solucdo aquosa ndo provoca qualquer tipo de problemas no sistema. No
entanto, o aprisionamento do H2S na massa liquida dos efluentes de &guas residuais é
impossivel, ocorrendo sempre que reunidas as condi¢cdes para o processo de transferéncia ar-
agua de H:S, a libertagdo de gés sulfidrico. Posto isto, varios estudos de campo revelam
concentracdes de gas sulfidrico nas atmosferas de sistemas de drenagem de aguas residuais
urbanas na ordem dos 0,2 a 300 ppm (Matias et al., 2017).

A libertagdo do gés sulfidrico da massa liquida para a atmosfera esta correlacionada com
a concentragdo de sulfureto de hidrogénio em solucdo aquosa, a temperatura, o pH e as
carateristicas hidraulicas do sistema. As carateristicas hidraulicas do sistema adquirem uma
maior expressividade no caso da existéncia de locais com quedas. Em particular na ocorréncia
de quedas abruptas, isto €, em quedas verticais, onde existe uma elevada turbuléncia, uma vez
gue a libertacdo de gas sulfidrico é significantemente mais elevada, quando maior fora a
turbuléncia e a existéncia de um local com uma interface ar-agua significativa (Matias et al., 2014;

Matias et al., 2017; Yongsiri et al., 2005).

Como consequéncia, a libertagdo de gas sulfidrico para atmosfera, ocorre naturalmente,
formando-se no interior do filme bioldgico, e difundindo-se para a massa liquida que ja se
encontra saturada. Nestas condi¢des, o gas sulfidrico liberta-se naturalmente para a atmosfera
superior das condutas e caixas de visita, em concentracbes cada vez mais elevadas. Estes

elementos, constituintes dos sistemas de drenagem urbanos, normalmente, estdo expostos a
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condicdes significativas de humidade condensada, pelo que o gas sulfidrico que se liberta e
reage com esta humidade é oxidado, formando &cido sulfirico (H2SOa4) (WEF, 2003). O processo
de oxidacéo do gas sulfidrico resulta de uma complexa série de reagGes desencadeadas por
diferentes bactérias, em condi¢g8es de crescimento e atuacao diferenciada, sendo que o potencial
de desenvolvimento das bactérias apenas se efetua em condi¢cbes favoraveis. Para
concentracbes elevadas de nutrientes dissolvidos em solugdo aquosa, bem como condi¢cdes
térmicas favoriveis ao seu metabolismo, ocorre um aumento de desenvolvimento destas

bactérias oxidantes (Hvitved-jacobsen et al., 2013).

Na expressdo 2.7 apresenta-se a equacao quimica para a formacao de acido sulfdrico
(H2S0.), através da oxidacgdo do gas sulfidrico (EPA, 1985; WEF, 2003).

bactérias

H28+ 02 _— H2804 2.7

Um dos principais fenbmenos que provocam a corrosdo dos materiais, com
consequentes danos estruturais nas infraestruturas, equipamentos e acessorios hidraulicos é a
formacao de &cido sulftrico nas redes de drenagem. Porem, é possivel aplicar algumas medidas
preventivas com o intuito de minimizar o impacto da corrosdo dos materiais que compdem o0s
varios equipamentos hidraulicos. Algumas destas medidas passam pelo revestimento das
superficies expostas a oxidagao do &cido sulfurico, através da utilizacdo de tintas a base de
resinas epoxidicas especiais, coberturas com membranas ou placas protetoras de materiais
resistentes, como € o caso do PVC ou grés. Como resultado destas medidas ndo se verifica a
corrosdo dos materiais nos locais da sua aplicacéo, e o &cido sulfdrico tende por acéo gravitica,
nomeadamente em coletores, a deslizar ao longo destes até se dissolver em solu¢do aquosa do
efluente, ou se libertar para a atmosfera (Matos, 2000).

Na Figura 2.5 apresentam-se os fenébmenos que ocorrem no interior de um coletor de
aguas residuais, desde a formacéo do sulfureto de hidrogénio no filme bioldgico, até a libertacéo
do gas sulfidrico da solucéo aquosa para atmosfera do coletor. Posteriormente, representa-se
ainda a oxidag&o do H2S a Acido sulfarico (H2SO4) que ocorre nas paredes do coletor, sendo que
€ pressentivel a corrosdo tipica provocada neste equipamento (EPA, 1985). Este processo
ocorre do desequilibrio entre a taxa de formacgdo do sulfureto de hidrogénio no sistema de
drenagem e a taxa de remocao dos sulfuretos em solugéo aquosa, devendo a taxa de formagéo
ser igual ou superior a taxa de remocdo, mantendo a concentracdo de sulfuretos na massa

liquida positiva ao longo do sistema (EPA, 1985).

18



Figura 2.5 — Representacédo esquematica da formagao, libertacdo e oxidacéo do sulfureto de hidrogénio num coletor de
aguas residuais (Matos, 2000).

2.2.5. Efeitos e Consequéncias do Gas Sulfidrico

O gas sulfidrico quando presente no contexto de sistemas de drenagem urbanos de
aguas residuais, reveste-se de uma especial importancia, uma vez que é um composto odorifero
desagradavel. A presenca deste composto propicia a criacdo de atmosferas toxicas,
potencialmente mortais, em espagos confinados, bem como a corrosdo das infraestruturas
complementares e equipamentos acessarios, conforme ja referido anteriormente (Zhang et al.,

2008). Neste sentido os principais efeitos do gas sulfidrico sdo: o odor, a toxicidade e a corroséo.

Nos sistemas de drenagem urbanos de aguas residuais domésticas, usualmente existem
diversos compostos odoriferos, tais como o sulfureto de hidrogénio (principal), 0 amoniaco e
compostos azotados, acidos gordos volateis, bem como mercaptanos (Zhou & Zhang, 2003). No
entanto, cerca de 80% a 90% dos gases odoriferos libertados pelos sistemas de drenagem
urbanos de aguas residuais consiste em compostos de enxofre, principalmente, sob a forma de
gas sulfidrico, sendo o composto mais facil de detetar por causa do seu cheiro caracteristico a

“ovos podres” (Goulart & Costa, 2012).

Estes tipos de gases odoriferos normalmente surgem nas proximidades de estagfes de
tratamento e de colunas de ventilagdo colocadas junto de instalagfes elevatérias e de caixas de
visita a montante de sifdes invertidos (Zhou & Zhang, 2003). Segundo a ASCE, a disperséo e o
transporte de gases odoriferos dependem de diversos fatores, entre os quais se destacam o
posicionamento do centro emissor, a velocidade do vento e a estrutura turbulenta da atmosfera.
No entanto, as concentracfes mais desfavoraveis estdo associadas a baixas velocidades do
vento e elevada estabilidade da camada inferior da estratosfera (com gradiente térmico positivo

e ocorréncia de inversdo térmica).

19



Na Tabela 2.4 apresentam-se os niveis de odor, em funcdo da concentracdo de gas

sulfidrico presente na atmosfera.

Tabela 2.4 — Impacte do efeito de toxicidade do géas sulfidrico (EPA, 1985).

Concentracédo de gas ) o
Efeitos de toxicidade
sulfidrico (ppm)

0,1 Percecéo de odor
0,2 Reconhecimento do odor
3alo0 Odores fortes
10 250 Odor ofensivo; Nauseas; Dores de cabeca e ledes; Irritacédo na
garganta e olhos
50 a 100 Lesdes oculares
100 Perda da sensibilidade olfativa
100 a 300 Lesdes ocularas e respitatérias
300 a 500 Edema pulmonar
500 a 1000 Graves les6es no sistema nervoso;
>1000 Morte

O géas sulfidrico € um gas incolor, sendo 1,19 vezes mais denso que o ar, proporcionando
ambientes téxicos em atmosferas confinadas no sistema de drenagem de aguas residuais, sendo

inflamavel em concentragfes entre 4,3 e 45,5 % (EPA, 1985).

Este gas é téxico e, esta associado a sérios riscos para a saude dos seres humanos,
sendo um composto fétido, suscetivel de causar incbmodos em concentra¢des acima dos 0,2
ppm. Em concentracdes acima de 3 ppm o odor torna-se desagradavel e, acima de 10 ppm a
exposi¢do ao ser humano causara irritagbes e nauseas. Para concentracdes superiores a 50
ppm, o gas sulfidrico ganha contornos preocupantes para a salde publica, podendo causar
lesbes oculares. Acima de 300 ppm, a percecdo ao odor ja ndo € percetivel e os efeitos de
toxicidade passam a ser potencialmente fatais, e em concentracdes acima de 1000 ppm sera
fatal (ASCE, 1989; EPA, 1985; Park et al., 2014).

Problemas com a exposicdo a niveis toxicos/letais por parte dos trabalhadores tém vindo
a ocorrer ao longo dos anos, devido a erros de detecdo humana, em virtude de o gas sulfidrico
ndo ser detetavel ao olfato para elevadas concentracdes ( Nielsen et al., 2008). Alteracdes
espontaneas e repentinas em atmosferas confinadas, com aumento das concentragfes de gas
sulfidrico, sao as principais causas de problemas de toxicidade e acidentes de trabalho (ASCE,
1989).

De maneira a acautelar a seguranca humana aquando da exposicao ao géas sulfidrico,
diversas instituicBes americanas implementaram critérios para exposicdo humana em

atmosferas confinadas. Regulamentos estes, criados em locais como Austrdlia, Europa e EUA,
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na Tabela 2.5 apresentam-se alguns dos critérios admitidos para a exposicdo ao gas sulfidrico
(ASCE, 1989; WEF, 2004).

Tabela 2.5 — Alguns critérios para a exposigao ao gés sulfidrico (WEF, 2004; Matos, 1992).

Instituicbes/

Critérios

legislacéo

Exposi¢cdo maxima 15 minutos para a concentragdo média de 20 ppm
OSHA Exposicdo maxima 10 minutos para a concentracdo média de 50 ppm

Exposicédo a 10 ppm para a dura¢édo de um turno de trabalho (8 horas)

Exposi¢cdo maxima 10 minutos para a concentracdo média de 10 ppm
NIOSH

Evacuacao imediata para a concentra¢gdo maxima instantanea de 50 ppm

Exposi¢cdo maxima 15 minutos para a concentracdo méaxima de 15ppm
ACGIH

Exposicédo a 10 ppm para a duracédo de um turno de trabalho (8 horas)
Diretiva 2009/161/EU; Exposicdo a 5 ppm para a duragéo de um turno de trabalho (8 horas)

Concentracdo maxima de 10 ppm para exposicdes de 8 horas
Portaria n° 762/2002 Concentragdo maxima de 30 ppm para exposi¢des de 30 minutos

Concentragdo maxima instantanea de 50 ppm néo pode ser excedida
NR 15 Exposicédo a 8 ppm para a duracéo de um turno de trabalho (8 horas)

Nos casos de corrosdo pelo gas sulfidrico, o material constituinte das tubagens e
restantes infraestruturas das redes de drenagem toma especial importdncia. Em redes de
drenagem em que o escoamento se processa graviticamente, o gas sulfidrico é libertado da
massa liquida e difunde-se na atmosfera superior dos coletores, entrando em contacto com as
superficies humidas das paredes dos mesmos, sendo oxidado como mostra a expressao 2.7,
transformando gas sulfidrico em acido sulfidrico. O efeito deste acido é a corrosdo dos
eguipamentos e infraestruturas do sistema de drenagem, sendo suscetivel de corroer o betéo,

ferro, aco e fibrocimento (Nielsen et al., 2008).

Em todo o caso, se o material dos coletores for diferente, por exemplo, PVC, o gas
sulfidrico libertado da massa liquida, fica na atmosfera dos coletores e é transportado com o
movimento do ar, arrastado pelo escoamento das aguas residuais ou pela ventilacdo. Nestes
casos o0 gas sulfidrico arrastado, liberta-se para locais com atmosferas confinadas como caixas
de visita em que este possa ser oxidado (Nielsen et al., 2008). Deste modo, € importante

considerar a natureza corrosiva deste acido nas escolhas dos materiais sujeitos ao seu contato.

A Figura 2.6 apresenta uma representacdo esquematica simples do processo de
corrosdo dos coletores de aguas residuais, através das correntes de convexdo do ar com

concentracdes de sulfureto de hidrogénio que se liberta da massa de agua e, vulneravel a
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oxidacao para a formacédo de acido sulfarico que corréi o material dos coletores.

Figura 2.6 — Representacdo esquematica da corrosédo num coletor de aguas residuais (Matos, 2000)

2.2.6. Estratégias de Controlo na Formacéao de Sulfuretos em Sistemas de Drenagem
Urbanos de Aguas Residuais Domésticas

Nos sistemas de drenagem urbanos de &guas residuais domésticas existem varios
processos que ocorrem, quer em condutas sob pressdo, quer em coletores com escoamento
com superficie livre, processando-se estes tipos de escoamento em condi¢cdes de anaerobiose
e aerobiose. O estabelecimento deste tipo de condi¢des sucede-se, principalmente, devido ao
comportamento hidraulico dos sistemas de drenagem, sujeitando as aguas residuais na
operacao de transporte a alternancia entre as condi¢des aerdbias e anaerdbias (Yongsiri et al.,
2005). Sob estas condicdes, ocorrem condicbes de septicidade nos sistemas de drenagem de
aguas residuais. As condi¢cdes de septicidade sdo responsaveis por inimeras consequéncias em
termos de odores, toxicidade e corrosdo, de tal modo que devem ser tomadas medidas

preventivas e corretivas conducentes, para controlar o efeito destas condi¢des (Boon, 1995).

A ocorréncia de problemas provenientes de odores e corrosdo pode surgir da formacao
de varios compostos, embora a presenca destes compostos se relacionem com a dos sulfuretos,
sendo que o principal composto identificado, suscetivel de provocar problemas, é o sulfureto de

hidrogénio (Jiang et al., 2015).

Estratégias de mitigacao para prevenir a formacao de sulfuretos em redes de drenagem
de &guas residuais tém sido investigadas nas Ultimas décadas, desde que o sulfureto de
hidrogénio foi reconhecido como um problema associado aos sistemas de drenagem (Zhang et
al., 2008). Algumas das estratégias j4 sdo adotadas durante a fase de projeto de
dimensionamento dos sistemas de drenagem urbanos, através da otimizacdo das suas
carateristicas hidraulicas. Ao passo que, outras estratégias sdo implementadas em fase de
exploracdo dos sistemas de drenagem, com a aplicagdo de medidas, normalmente de natureza

guimica (Monteny et al., 2001).
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Na Figura 2.7, constam algumas das estratégias de controlo para a formacéo de sulfureto
de hidrogénio em redes de drenagem, que incluem: injecdo de ar, precipitacao quimica, oxidacéo

guimica, aumento de pH e adicdo de reagentes quimicos (Park et al., 2014).

; Precipitacdo quimica dos Adicdo de Sais
L Sulfuretos de ferro
Reducéo da 6 — — — —
o Oxidagé&o quimica dos I Adi¢do quimica
formﬁggo de > Sulfuretos de oxidantes
2 \
Estratégias - ——— \
de Controlo N Oxidacéo bioldgica dos
de H,S em { Sulfuretos ) — _
Sistemas de H Ad('j(?éi(r)“f[jrgtf’)a's ]
Drenagem Mitigacdo das atividades
de Aguas metabolicas das BRS
Residuais \
— Inibicdo da

formacéo de Elevacédo do pH
H,S )
InibicAo/reducéo da o )
atividade biolégica Injecdo de ar |
Adicdo de |

biocidas

Figura 2.7 - Estratégias quimicas de controlo de H,S em sistemas de drenagem urbanos de aguas residuais
domeésticas (adaptado de Park et al. 2014).

A Figura 2.7 resume alguns dos métodos de controle de sulfureto de hidrogénio,
tipicamente utilizados nos sistemas de drenagem urbanos de aguas residuais domésticas. O
método mais comumente utilizado para controlar a formagéo de sulfuretos, de modo a evitar a
formacao de sulfureto de hidrogénio em solu¢do aquosa dos efluentes de aguas residuais é a
dosagem quimica. Esta estratégia inclui a dosagem de oxidantes, nitratos e reagentes metalicos
(Ganigue et al., 2011).

O doseamento quimico é o método mais eficaz para o controlo de sulfuretos, podendo
atingir taxas médias de eliminacdo dos mesmos, na ordem dos 80% a 100% (Nielsen et al.,
2005). No entanto, o custo operacional para o controle de longo prazo dos sulfuretos nas redes
de drenagem nao € tao viavel em comparacdo com a taxa de remoc¢ao. Embora a injecéo de
oxigénio seja a abordagem economicamente mais viavel, também é a menos eficaz na taxa de

remog¢do em comparag¢ao com outros produtos quimicos (Park et al., 2014).

No entanto, sdo necessarias mais estudos e investigacdes para se poder ter um melhor
conhecimento sobre o desempenho hidraulicos dos efluentes nas redes de drenagem.
Seguidamente, na Tabela 2.6 sdo apresentadas alguns dos principais métodos utilizados no
controlo de sulfuretos em redes de drenagem de aguas residuais, bem como as suas vantagens

e, desvantagens, e dosagens 6timas para cada inibidor(WEF, 2004).
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Tabela 2.6 — Estratégias de controlo na formacéo de sulfuretos (WEF, 2004)

Adicdo de sais de nitrato

— Produto quimico
- NaNOs; Ca(NO3)2
— Vantagem
- Modo de operagéo e armazenamento simples e seguro;
- Boa solubilidade e manutencdo de concentracdes residuais dos sais
- N&o existe a formacao de subprodutos perigosos;
- Inibicdo da formacéo de gases fétidos nos sistemas de drenagem de aguas residuais e

estacBes de tratamento

— Desvantagem
- Pode causar problemas nos sistemas de drenagem de aguas residuais devido a
formacao de NHzg);
- Necessidade de um controlo rigoroso nas dosagens, evitando a chegada de
concentracdes avultadas de nitrato as estacdes de tratamento de aguas residuais, com

a consequente e a necessidade de desnitrificacdo no efluente bruto

— Dose 6tima
-[0,3-9,6] gN — NO3/ gS

Injecdo de ar
— Produto quimico
-0z
— Vantagem
- Baixo custo em relagcdo aos outros métodos de controlo;
- N&o introduz no efluente bruto substancias precursoras de provocar desequilibrios nos
processos de tratamento das aguas residuais a jusante da ETAR;
- Facilidade no modo operacional
- Remocgéo gradual da matéria organica a montante da ETAR.
— Desvantagem
- Gastos econémicos avultados, quando aplicada em coletores, devido a limitada taxa de
transferéncia de oxigénio;
- Promove condicdes de aerobiose inadequadas nos processos de tratamento anaerobios
na ETAR, quando aplicada a montante destas;
— Dose 6tima
-[0,2 - 6,6] m®O2 / m3
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Tabela 2.6 (continuacéo) - Estratégias de controlo na formacgéo de sulfuretos (WEF, 2004)

Adicdo de sais de ferro

—

Produto quimico

- Fe®*; Fe?*; FeCls ; FeClz

Vantagem

- Garante a manutenc¢éo de concentracdes residuais dos sais;

- A aplicacdo pode ser direta em processos de tratamento biolégico na ETAR;

- Modo de operagéo e armazenamento simples e seguro;

- Em reac6es paralelas ndo originam subprodutos perigosos

- Formacéo de precipitados que podem ser benéficos para a operacdo de decantacdo na
estacao de tratamento a jusante do ponto de aplicacao;

- Remocgéo de fésforo quando aplicados a jusante de um sistema de tratamento aerébio;

- Reagem preferencialmente com os sulfuretos.

Desvantagem

- Dissociacéo dos precipitados em pH inferior a 6,5, levando novamente a formacao de
sulfuretos dissolvidos;

- Formacao de incrustag@es quando aplicados em redes de drenagem de aguas residuais;

- Pode aumentar substancialmente a producdo de lamas na ETAR

Dose 6tima
-[1,3-5,3] gFe / gS

Elevacao do pH

—

Produto quimico
- Mg(OH)s ;
- NaOH.

Vantagem
- Modo de operagdo e armazenamento simples e seguro;
- Aplicacéo intermitente, com longos intervalos entre dosagens, desde que os compostos

guimicos sejam doseados em concentragdes avultadas num curto espaco de tempo.

Desvantagem

- Efeito temporério;

- Diminuicao do pH, com a diluicdo dos caudais de aguas residuais a jusante do ponto de
aplicacdo, potenciando novamente a formacédo de H:S;

- Potencial inibidor do tratamento biologico a jusante.

Dose 6tima
- [~80] gMg(OH)s / m3 ;
- [~90] gNaOH / m3.
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Tabela 2.6 (continuacéo) - Estratégias de controlo na formacgéo de sulfuretos (WEF, 2004)

Adicdo guimica de oxidantes

—

26

Produto quimico

- H202 =

Vantagem

- Promove a oxidagdo dos sulfuretos e, origina moléculas de H20, bem como de Oz,
criando condi¢cBes de aerobiose;

- Remocgéo gradual da matéria organica a montante da ETAR

Desvantagem

- Carece de procedimentos de seguranca especificos para o seu modo de
armazenamento e posterior utilizagao;

- Remocéo de outros compostos para alem dos sulfuretos dissolvidos em solu¢ao aquosa,
sendo consumido em reacgdes paralelas;

- Cinética da reacdo moderadamente baixa, em comparacdo com outros métodos de
controlo de sulfuretos, através da adicao quimica de reagentes;

- Dificuldade em garantir o controlo de concentrag6es residuais de H202

Dose 6tima
- [1,3-4,0] gH202/gS

Produto quimico
- Cl3;
- NaClO.

Vantagem

- Histdrico de eficacia

- F&cil acessibilidade a estruturas de armazenamento e utilizagdo no mercado
Desvantagem

- Reacdes paralelas a reacdo com os sulfuretos, originando a formacéo de subprodutos
organoclorados;

- Potencial inibidor do tratamento bioldgico, quando doseado a montante de uma ETAR;
-Carece de procedimentos de seguranca especificos para o seu modo de armazenamento
e posterior utilizacao;

- Problemas com a libertagédo de gas cloro, potencialmente perigoso, quando a dosagem
de Cls é efetuada diretamente no efluente bruto.

Dose 6tima

-[4,0 - 15,0] gClz/ gS ;

- [2,0 — 15,0] gNaCIO / gS.



Tabela 2.6 (continuacéo) - Estratégias de controlo na formacgéo de sulfuretos (WEF, 2004)

Adicdo quimica de oxidantes (continuacao)

— Produto quimico
- KMnOg;
- NaMnOs,
— Vantagem
- Reacao com os sulfuretos poténcia a formacao de MnO2, que contribui para a floculacao
de sélidos suspensos no tratamento;
- Reage preferencialmente com os sulfuretos (preferencialmente utilizado no tratamento

biologico, na presenca de elevadas concentracdes de matéria organica)

— Desvantagem
- Dificuldade em garantir o controlo de concentragfes residuais de MnOg;
- Economicamente pouco viavel em comparagdo com outros métodos, em redes de
drenagem de &guas residuais, sendo apenas viavel economicamente em sistemas de

tratamento de lamas ativadas.

— Dose 6tima
- [6 — 7] gKMnOa4 / gS;
- [7 — 8] gNaMnOa4 / gS.

Doseamento de Cloreto Férrico

Devido a sua eficiéncia e baixo custo o ferro tem sido amplamente utilizado como
principal estratégia no controlo de sulfuretos dissolvidos nas aguas residuais domésticas. Esta
estratégia possui um caracter especifico no controlo de sulfuretos, evitando a formacao de
sulfureto de hidrogénio e, consequentemente, libertagcdo de gas sulfidrico (ASCE, 1989; Firer et
al., 2008; Hvitved-Jacobsen et al., 2002; Jameel, 1989; Pomeroy & Bowlus, 1946). A utilizacdo
do cloreto férrico apresenta outras vantagens paralelas a esta, tal como a reducdo da

concentracdo de outros compostos, como é o caso de espécies de fésforo (ASCE, 1989).

Este tipo de estratégia de controlo de sulfuretos, tem vindo a ser bastante estudada,
sendo economicamente mais viavel do que outras estratégias. No entanto, em termos de
diligencias estudadas, o FeCls carece de informacéo referente a metodologias e procedimentos
gue possam ser considerados universais. Pelo que a sua utilizacdo é baseada em resultados
empiricos (Firer et al., 2008; Padival et al., 1995; Zhang et al., 2009).

Na formagcao, dissolucéo e transformacao dos ides de ferro, em especial do ferro ferroso
(Fe?") e ferro férrico (Fe3*) em reacdes que envolvam compostos sulfurosos nas aguas residuais,
originam complexos sulfurosos ndo sollveis em solucéo aquosa (Firer et al., 2008; Padival et al.,
1995; Pomeroy & Bowlus, 1946). Estes complexos, incluem varias espécies de sulfureto ferroso
(FeS), dependendo a sua formacéo das condigbes em que se forma o complexo, sobretudo nas

condic¢des de disponibilidade de oxigénio dissolvido (Erdirencelebi & Kucukhemek, 2018; Padival

27



et al.,, 1995). O FeS surge como uma notacao abreviada, das espécies de sulfureto ferroso
existentes, eliminando a necessidade de equilibrio das moléculas de hidrogénio (H) e oxigénio
(O2) nas equagfes quimicas usadas em calculos de equilibrio (Erdirencelebi & Kucukhemek,
2018).

A adicao de Fe?* promove a remogéo do S? por precipitagcao, na forma de FeS de acordo
com a expressdo 2.8. Ao passo que a adicdo de Fe®* promove a remocgdo S?, oxidando-o
guimicamente a S° na mesma proporcdo que é reduzido a Fe?*, podendo ser descrito na forma
simplificada pela expressao 2.9 (Jameel, 1989; Nielsen et al., 2005; Padival et al., 1995; Pomeroy
& Bowlus, 1946).

Fe?'+HS —FeS|+ H' 2.8

2Fe®* +5% 2Fe? +s° 2.9

A expresséo 2.8, representa a remoc¢éao de sulfuretos dissolvido em solu¢éo aquosa, com
a utilizacdo de Fe?* como elemento metalico, reduzindo o HS- e originando um precipitado
sulfuroso metalico ndo sollvel em agua, o FeS. Este é um exemplo de uma rea¢édo que ocorre
em condi¢des de anaerobiose, impedindo que ocorra a formagéo de H2S, com a reagdo do Fe?*
com HS™ a provocar um desequilibrio na reacdo 2.1 (Padival et al., 1995). Em resultado desta
reacdo é promovido o desequilibrio na reacao, com a diminuigdo do H2S para compensar 0 HS-
perdido (Jameel, 1989). Alternativamente, na expressao 2.9, o Fe3* é utilizado para oxidar o S
a enxofre elementar (S°), enquanto este é reduzido a 2Fe?*, podendo ser utilizado para formar o
precipitado, FeS (Jameel, 1989).

A nivel estequiométrico pode-se estimar que o Fe®* é mais eficaz, que o Fe?*. No entanto,
Jameel (1989) em estudos efetuados, revela que a adicdo de Fe3* ndo é mais eficaz, do que a
adicdo de Fe?* no controlo de sulfuretos. Em condigGes anaerdbias o Fe3* é comprovadamente
melhor na reducdo dos sulfuretos, do que o Fe?*. Porém, em aerobiose na presencga de
concentragdes superiores a 0,2 mg O2/l, o Fe?* tem melhor eficiéncia na remocéo dos sulfuretos,
do que o Fe®*. Logo, o Fe?* é mais eficaz em sistemas de drenagem de Aguas residuais com
escoamento com superficie livre, na presenca de Oz, enquanto o Fe3* é mais eficiente em

sistemas com escoamento sob pressdo (Jameel, 1989).

Varios estudos demonstram a eficicia deste método, revelando uma elevada eficiéncia
no controle de H2S. Segundo Firer et al. (2008) o controlo de sulfuretos, permite reduzir a
guantidade de solugbes férricas a adicionar, para concentragcdes de sulfuretos inferiores a
0,1 mg S/l nas aguas residuais recomendando-se a aplicacdo de uma razdo molar de 1,3 Fe?*
para 1 S% e, uma razdo molar de 0,9 Fe®* para S%. Adicionalmente, para garantir uma maior
eficiéncia deste método é necessario considerar os locais de doseamento das solucdes férricas,
de modo a garantir tempos de retencdo adequados nos equipamentos hidraulicos, para que
ocorra a oxidacao e precipitacdo dos compostos de enxofre (Park et al., 2014).
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Contudo, alguns estudos desenvolvidos divulgam que o doseamento de uma mistura de
Fe2* e Fed*, resultam numa maior eficacia de remocédo de sulfuretos em solucdes aquosa nas
aguas residuais domésticas. Por conseguinte, comecou-se a adotar uma estratégia de
doseamento de sais de ferro, nomeadamente, cloreto férrico (FeClz) e cloreto ferroso (FeClz),
sendo estes hidrolisaveis em solu¢des aquosas (ASCE, 1989; Nielsen et al., 2005; Padival et al.,
1995; Pomeroy & Bowlus, 1946; WEF, 2003). Porém, estes sais de ferro ndo sdo eficazes na
remocédo de outros compostos causadores de odores (Firer et al., 2008). As expressdes 2.10 e

2.11 apresentam o FeCls e FeCl: em solugdo aquosa, respetivamente (Metcalf&Eddy, 2014).

FeCl,—Fe* + 3CI 2.10

FeCl,—~Fe*+2CI 2.11

Ao adicionar FeCl2 em aguas residuais, parte do Fe?* é rapidamente oxidado em Fe®*,
isto é, em ambientes com pH favoravel e em condi¢cbes aerdbias. Portanto, dosear FeCl. em
aguas residuais nestas condicdes, equivale a adicionar uma mistura de Fe?* e Fe®*. De igual
forma, na auséncia de oxigénio, o Fe3* é reduzido a Fe?* e a adicdo de FeCls, também equivale
a adicionar uma mistura de Fe2* e Fe3* (Padival et al., 1995).

Concluindo, que em condigdes anaerébias a adicdo de FeCls - Fe®*, revela ser mais
eficiente que a adigdo do FeClz - Fe?*. Como anteriormente referido, o Fe3* consegue reagir por
duas vezes, removendo o S%, oxidando-o quimicamente a enxofre elementar, na mesma
proporcdo que é reduzido a Fe?* que, depois vai reduzir o HS- formando FeS. Segundo, Tomar
and Abdullah (1994) para a mesma eficiéncia de remocao de S? dissolvidos em solucéo aquosa,
€ necesséario menos 20% cloreto férrico, do que de cloreto ferroso em condi¢6es de septicidade.
Por outro lado, Jameel (1989) em estudos realizados a escala piloto, revela que a aplicacdo de
FeCls tem o dobro da eficiéncia do FeClz (Firer et al., 2008; Jameel, 1989).

A reducao dos sulfuretos dissolvidos na massa liquida das dguas residuais nas redes de
drenagem (expresséo 2.8 e 2.9), revela um decréscimo na libertacdo de gas sulfidrico para
atmosfera das tubagens, reduzindo os efeitos prejudiciais que acompanham a presenca deste
gas (Jameel, 1989; Padival et al., 1995).

Teoricamente, no tipo de dosagem de uma mistura de espécies de ferro (Fe3* e Fe?*),
nomeadamente, de FeCls com uma razdo molar de 2 mol Fe?*:1 mol S%, 2/3 mol Fe?* oxidardo
1/3 mol de S#, assumindo que o S° € um dos produtos finais da oxidagdo como apresenta a
expressdo 2.8. Aos 2/3 mol Fe®* formados nesta reacdo, 1/3 mol Fe?* é formado a partir da
reducdo do Fe%*, fazendo precipitar 1 mol S#. Entdo a reagdo geral, teoricamente, consegue
remover 1,33 mol S* por 1 mol Fe®", embora, a reacdo proposta ndo possa explicar
inequivocamente a observagao da mistura férrica, com a razéo de 3:2, devido a interferéncia de

outras espécies de substancias (Jameel, 1989; Padival et al., 1995).

Todavia, 0 doseamento otimizado dos sais de ferro, em especial do FeClz é dificil de
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calcular, dependendo a dose 6tima de varios parametros monitorizados em tempo real, de modo
a evitar formacao de H2S (Park et al., 2014).

No doseamento de FeCls, devido a existéncia de interferéncias, estima-se de acordo com
a relagdo estequiométrica uma relagdo em massa no intervalo de [1,17 — 3,5] g Fe3*: 1 g S%, ou
seja, [2,27 — 6,82] g FeClz : 1 g S%, para a remocado de H2S em efluentes sépticos (Firer et al.,
2008; Ganigue et al., 2011; Jameel, 1989; Nielsen et al., 2005; Padival et al., 1995; Rickard & lii,
2007; Tomar & Abdullah, 1994).

Algumas das reacdes paralelas com o Fe3*(2.12) e, do Fe?* formado por reducéo do Fe3*
(2.13) sdo apresentadas nas seguintes reacdes (Davydov et al., 1998; Padival et al., 1995; WEF,
2003).

Fe*"+ 30H —Fe(OH), (s) 2.12
Fe®*+ 20H —Fe(OH), (s) 2.13

As reacBes 2.12 e 2.13 representam, algumas das principais rea¢des que resultam do
doseamento de FeClz, analogamente a reagdo com S?. Destas reacdes como se pode verificar
resultam precipitados de hidréxido de ferro (Fe(OH)2 e Fe(OH)s) , sendo por isso necessério
estimar a ordem das reacdes que ocorrem preferencialmente, através dos precipitados
originados e na constante de solubilidade (pKs). Com pKs = 38,6 e 14,5 correspondentes as
expressdes 2.12 e 2.13, respetivamente, para um pH>3 a uma temperatura de 25°C (Davydov
etal., 1998; Li et al., 2013)

A formacgdo deste tipo de compostos em condicBes de pH e temperatura favoraveis,
torna-se preponderante em aguas residuais domésticas, tendo em conta que quanto maior o
valor do produto de solubilidade (pKs), mais facil serd a formacao de precipitados (Degrémont,
1989).

A razdo estequiométrica das reacdes quimicas que se pretende que ocorram, poderao
nao ter o rendimento esperado devido a possiveis interferéncias (Nielsen et al., 2005). Surgindo
a necessidade de estimar a concentragcdo das espécies dominantes nos efluentes de aguas
residuais sujeitos a adigdo de FeCls, por forma a reduzir a probabilidade de ocorréncia de reacdes
paralelas ap6s o doseamento de sais férricos. Segundo Firrer et al, (2008), as espécies
dominantes resultantes da adi¢do de sais férricos séo o precipitado FeS, resultante da aplicacédo
de FeCls; 0 SO4> em resultado da reacdo de oxidacdo do S? com o Fe®*; e o SOresultante das

reacBes dos produtos anteriores.

A adicdo de cloreto férrico em condigbes de anaerobiose consegue provocar o
desequilibrio na reacao quimica (2.6), ou seja, das espécies em solugao de H:S, HS e S%, pela
precipitagdo do sulfureto ferroso, controlando a formacgéo do sulfureto de hidrogénio, proveniente

da reducdo do sulfato pelas BSR. Esta reacdo, promove a formacéo de S° em vez de SO4%.
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Usualmente, a solu¢do de FeCls apresenta-se na forma de (38 — 40)% (Msoluto/Msolugso)
com uma densidade de 1,4 g/l (25°C), em concentracdes de aproximadamente 600 g
FeCls/l.(Jameel, 1989; Padival et al., 1995; Pomeroy & Bowlus, 1946). Com uma massa molar
(M) de 162,2 g/mol, para uma percentagem do iao férrico (Fe®*) no cloreto férrico de 34,4 %
(Msoluto/Msolucao) (Metcalf&Eddy, 2014). Esta solucéo de FeCls é muito corrosiva e acida, para pH
baixos, devendo ser doseado em equipamentos hidraulicos revestidos por materiais plasticos,
como PVC ou PEAD (Park et al., 2014).

Atitulo de exemplo de casos reais de controlo da formacao de sulfuretos com o composto
FeCls, refere-se Gutierrez et al. (2010), que apresentou um estudo a escala piloto sobre o
controle de sulfuretos por adi¢édo de sais de ferro. Este estudo previa a precipitacdo de sulfureto
ferroso em aguas residuais domésticas, com o objetivo de induzir a remogédo quimica do fésforo
durante o tratamento de 4guas residuais. Posto isto, para o controlo da formacao de sulfureto de
hidrogénio com o composto cloreto férrico, adicionou nas dguas residuais afluentes auma ETAR,
ainda na rede de drenagem, concentracdes no intervalo de [15 — 58] mg FeCls/l, ou seja, no
intervalo [5 — 20] mg Fe®*/l para determinar qual a concentragdo que resultaria na maior redugéo

de sulfuretos dissolvidos e, consequentemente, no aumento de FeS precipitado.

No decorrer deste estudo observou-se um decréscimo do enxofre dissolvido nas aguas
residuais de 7,6 mg S/l para 0,1 mg S/l para concentra¢c@es de Fe3+ de 20 mg Fe/l, ou seja, de
58 mg FeCI3.

Para além da variacdo das concentracdes administradas, para o estudo da eficiéncia no
controlo da formacéo dos sulfuretos outros fatores foram avaliados, tal qual como o tempo de
retencéo hidraulico dos efluentes na conduta. Posto isto, constatou-se que quanto menor o tempo
de retencéo hidraulico maior seria a eficiéncia do FeCl3, no controlo da formacéo de sulfuretos.
Ou seja, quanto menor a distancia ao ponto de dosagem maior seria a eficiéncia do FeCl3,
resultando numa maior concentracéo de precipitados de FeS. Em suma, observou-se que para
um tempo de reten¢do de 0,5h e uma concentracdo de 20 mg Fe/l a concentracéo de sulfuretos

decrecia na ordem dos 70 a 80%.

2.3. Avaliacédo da Concentracdo de Sulfureto de Hidrogénio e Gas
Sulfidrico

2.3.1. Enquadramento

Neste capitulo apresentam-se algumas expressées para o calculo da taxa de formacao
de sulfuretos, em condutas com escoamento sob pressdo, bem como da taxa de libertacdo de
gas sulfidrico. Estas expressdes alusivas a taxa de formacgéo de sulfuretos, permitem o controlo
e a minimizacdo dos efeitos da presenca de sulfuretos. Desta forma, para o caso de estudo
permitem estimar as concentracdes de sulfuretos e, consequentemente, calcular as dosagens

de cloreto férrico 6timas a utilizar em func¢éo das concentracdes de sulfuretos.

Vérios estudos permitiram a formulagdo de express@es empiricas para o célculo da

31



concentracdo de sulfuretos, tendo em conta parametros relacionados com as condicfes

favoraveis para a sua formacéo (ASCE, 1989).

No que concerne ao calculo da formacao de sulfuretos, os modelos empiricos propostos
permitem a avaliacdo das taxas de formacg&o de sulfuretos em solu¢do aquosa nos efluentes.
Estes modelos podem ser aplicados a coletores com escoamento com superficie livre, bem como

em condutas sob pressao.

Em coletores com escoamento com superficie livre, as reacdes e transformacfes que
intervém no balanco de sulfuretos na massa liquida sdo mais complexas, integrando as
alteracdes qualitativas nas aguas residuais em condicdes de anaerobiose e aerobiose. Em
contrapartida, o calculo da taxa de formagédo de sulfuretos em condutas sob pressdo € menos
complexo, devido ao facto do escoamento se processar em condicdes de anaerobiose, ndo

ocorrendo reacdes de oxidacdo, nem de libertacdo de géas sulfidrico (Vollertsen & Tanaka, 2000).

No desenvolvimento da presente dissertacdo o principal foco ser4 a minimizacdo dos
efeitos do sulfureto de hidrogénio em condutas com escoamento sob presséo, deixando de lado

os calculos referentes aos coletores com escoamento com superficie livre.

2.3.2. Formacdao de Sulfuretos
Em escoamento sob presséo o aumento da concentragdo de sulfuretos na massa liquida

do efluente, estima-se que seja diretamente proporcional a taxa de formacéo de sulfuretos.

Varias expressfes foram desenvolvidas para estimar a taxa de formacéo de sulfuretos
em condutas sob pressdo, sendo a mais divulgada pela comunidade cientifica proposta por
Pomeroy (1959)(ASCE, 1989). Posteriormente, outras expressdes empiricas tém sido propostas

de modo a estimar a taxa de formagé&o de sulfuretos em condutas sob presséo.

Na Tabela 2.7 apresentam-se varias expressdes empiricas, desenvolvidas por outros

tantos autores, para estimar a taxa de formacéo de sulfuretos em condutas sob presséo.

As expressbes 2.18 e 2.19 propostas por Hvitved-Jabosen et al (1988) e Nielsen et al
(1998), respetivamente, admitem uma proporcionalidade, embora néo direta, entre a taxa de
formacdo de sulfuretos e a caréncia quimica de oxigénio soluvel (CQOs), considerando a
qualidade das aguas residuais em termos de biodegradabilidade. No entanto, as expressfes
2.14 e 2.15 propostas, respetivamente, por Pomeroy (1959) e Matos (1986), correspondem a
taxas de formacao de sulfuretos em condic¢des favoraveis, em termos de potencial redutor do ido
sulfato, desde a secgéo inicial da conduta. De referir, que as anteriores expressées empiricas
consideram a existéncia de proporcionalidade direta entre a CBOs e a taxa de formacéo de
sulfuretos. Ao passo que a expressdo 2.16 proposta por Boon e Lister (1975), ao contrario das
expressdes anteriores, propdem uma proporcionalidade direta entre a CQO e a taxa de formagéo
de sulfuretos. E, também, Thistlethwayte (1972) desenvolveu uma expressédo de célculo, 2.17,
que considera a proporcionalidade direta entre a taxa de formacao de sulfuretos e a velocidade
média do escoamento, dependendo significativamente da temperatura e da concentragdo do iao
sulfato (Matos, 1992; Vollertsen & Tanaka, 2000).
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Tabela 2.7 — Expressfes empiricas propostas por diferentes autores para prever a taxa de formagéo de
sulfuretos (mg/l.h) em condutas sob pressao ( Adaptada de (Vollertsen & Tanaka, 2000).

Expressdes Autores
2.14 ?—Kp CBO,.1,0720) <; +1,57) Pomeroy (1959)
2.15 dist_ KM_CBO5 1,07720), <4 +1,57) Matos (1986)
dt Vo D
2.16 d(l;?] =Kg.CQO.1 07 (T-20) (; +1 ,57> Boon e Lister (1975)
2.17 dé?] =Kr. CBOOS 1, 139(T-20) [80421_] (%_'_1 ,57> Thistlethwayte (1972)
218 d[ ] e Hvited-Jacobsen
. 0,5
~g =K+-(CQ0;-50)°5.1,07 (D 1 ,57) ases)
d 4 .

2.19 c[}lt] —Ky.(CQO,-50)°5 1,032 <D+1’57) Nielsen (1998)

Ke =0,001

Ku =5,8x104

Ks =0,00023

Kr =0,5x1073

Ky =0,0015

Kn = 0,001 - 0,002

Sendo:
CBOs = caréncia bioquimica de oxigénio aos 5 dias e a 20°C (mgOz/l);
CQO = caréncia quimica de oxigénio (mgO2/l);
CQOs = caréncia quimica de oxigénio solavel (mgO2/l);

\% = velocidade média do escoamento (m/s);
T = temperatura da massa liquida (°C);

K = constante empirica;

[S] = Concentracao de sulfuretos (mg/l);

t = Tempo (h);

d[S]/dt = Taxa de formacao de sulfuretos

2.3.3. Libertacdo do Gas Sulfidrico

A libertacdo de géas sulfidrico para a atmosfera dos sistemas de drenagem, resulta da
transferéncia de sulfureto de hidrogénio da massa liquida para a atmosfera superior dos
coletores. Uma vez libertado o gas sulfidrico da massa liquida, este tem tendéncia a ser
transportado com o escoamento do coletor, para ser transferido para atmosfera em pontos de

turbuléncia ou em locais onde exista uma significativa interface ar-agua.
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Nestas condi¢des a concentracdo de gas sulfidrico varia com a concentracdo de sulfureto
de hidrogénio em solucédo aquosa de acordo com a Lei de Henry (2.20). Pelo que a pressao
parcial do gas (P) na massa liquida é diretamente proporcional a concentracdo molecular do gas
dissolvido num volume de massa liquida (x), em equilibrio e a temperatura constante (EPA,
1985).

X 2.20

Existem inGmeros fatores que influenciam a emisséo de géas sulfidrico, nomeadamente,
o grau de septicidade da massa liquida, as condi¢des de regime de escoamento, a composicao
da agua residual e, em particular, a temperatura, o pH e a concentragdo de géas sulfidrico
presente na atmosfera. Na Figura 2.8 apresenta-se a pressao parcial do gas sulfidrico em funcao
da temperatura para uma faixa de concentragao de sulfureto de hidrogénio dissolvido na massa
liquida.

1800

H;S em solugdo 6,0
1600
1400
1200

Concentracaode H,S no ar (ppm)

0 10 20 30 40
Temperatura (°C)
Figura 2.8 - Concentracéo de equilibrio de H,S no ar (Matos, 2000)

Em atmosferas confinadas com concentracdes de gas sulfidrico em equilibrio, a
concentracao de sulfureto de hidrogénio dissolvido varia de acordo com a lei de Henry. Nestas
condigdes a relagdo entre a concentragdo de gas sulfidrico no ar e a concentragdo de equilibrio
€ reduzida, variando entre os valores de 2 a 20% (Pomeroy & Bowlus, 1946). Em condigbes
ideais a concentracdo aproximada de gas sulfidrico no ar pode ser calculada pela expressao
empirica 2.21 (Matos & Sousa, 1992).

Ceq=(3,79% 10°. T?+7,64x10°.7+0,197).[H,S] 2.21
Sendo,

Ceq — Concentragéo de sulfureto de hidrogénio em equilibrio no ar (mg/l);
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T - Temperatura (°C);
[H2S] - Concentracéo de sulfureto de hidrogénio dissolvido na massa liquida (mg/l).

O equilibrio entre as concentragdes de H2S na atmosfera e o dissolvido na massa liquida
dos efluentes, depende de inUmeros fatores. Sob estas condigGes, Pomeroy desenvolveu uma
expressdo (2.22) que permite estimar o decréscimo da concentracdo de H2S dissolvido em
solucao aquosa, em condicdes de libertacdo do mesmo para a atmosfera (EPA, 1985).

3
S:=0,69. Ca.(s.V)8.(1-q)j[H5S] 2.22
Sendo,

St — Concentragdo de H:S libertado a partir da superficie do escoamento (g/m?2.h);

Ca - Fator que representa o efeito da turbuléncia originado por quedas quando o regime

de escoamento é uniforme;
s —Inclinacdo da linha de energia (m/m);

V - Velocidade do escoamento (m/s);

— Razao entre a concentragdo de gés sulfidrico no ar e a concentracao de equilibrio
definida pela Lei de Henry (tipicamente, entre os 2 e 0os 20%), expresso em fracao
decimal;

— Proporc¢éo de gas sulfidrico dissolvido nos sulfuretos dissolvidos (Consultar
Figura A 1);

[H2S] - Concentracao de sulfureto de hidrogénio dissolvido na massa liquida (mg/l).

O fator que representa o efeito da turbuléncia originado por quedas quando o regime de

escoamento € uniforme (Ca), pode ser expresso, de um modo aproximado pela expressao 2.23.

0,17. V?

Ca=t* =35 2.23

Sendo,
V - Velocidade de escoamento (m/s);
g - Aceleracao gravitica (equivalente a 9,8 m/s?);

H - Altura da lamina liquida (m).
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3. Metodologia

O estudo desenvolvido nesta dissertacéo teve como objeto experimental um caso de
estudo real, com todas as vantagens do ponto de vista da experiéncia “profissional” que permite,
e com as dificuldades de se realizar em ambiente ndo controlado e sujeito as dificuldades e

imponderaveis que sao as realidade do dia a dia de todos os profissionais deste sector.

3.1. Caso de Estudo

O sistema de drenagem urbano de aguas residuais domésticas, afeto ao caso de estudo
insere-se no subsistema Lagoa/Meco. Este sistema pertencente a empresa SIMARSUL S.A,,
caraterizado por ser um sistema em alta, que transporta os efluentes domésticos da rede em
baixa de varias localidades no concelho de Sesimbra, com destino final a ETAR de Lagoa/Meco,

cujo meio recetor esta classificado como “zona menos sensivel”, pelo Decreto-Lei n.° 198/2008.

A SIMARSUL S.A. — Saneamento da Peninsula de Setlbal, S.A. é uma sociedade
andénima de capitais exclusivos publicos, criada pelo Decreto-Lei n.° 34/2017, 24 de marco,
responsavel pela gestdo e exploracdo do sistema multimunicipal de saneamento de aguas
residuais da Peninsula de Setubal, abrangendo os municipios de Alcochete, Barreiro, Moita,
Montijo, Palmela, Seixal, Sesimbra e Setibal. A Simarsul tem como missédo a recolha, tratamento
e rejeicao final dos efluentes gerados nos municipios referidos, prestando o servi¢o a cerca de

616 mil habitantes equivalentes.

O subsistema Lagoa/Meco, ilustrado na Figura 3.1, inclui o transporte de aguas residuais
ao longo de 57 km de emisséarios e condutas elevatérias associadas a 14 Estagdes Elevatorias.
Esta dimensionado para atender as necessidades de saneamento basico de cerca de 48 000

habitantes equivalentes e esta projetado para um caudal de 14 800 m3/dia.

L oa ML o

&

Figura 3.1 — Localizacéo das condutas afetas ao caso de estudo no subsistema de Saneamento Lagoa/Meco (Fonte:
Simarsul).

A Simarsul, em sinergia com as entidades de gestdo locais dos municipios, pretende
assegurar uma boa qualidade de saneamento. Consubstancia um servigo publico e tem por

objetivo contribuir para a preservacdo e melhoria da qualidade do ambiente e dos recursos
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hidricos, por forma a melhorar a qualidade de vida das populacgées.

O presente estudo desenvolveu-se nos pontos previamente identificados como criticos,
onde existiam reclamac¢Bes de maus odores. Assim, pretendeu-se analisar a situacdo real,
efetuando um diagndstico e ensaio de medidas de minimizagdo, por forma a encontrar uma

solugédo estratégica que permita a resolugao ou atenuacao do problema em questéo.

Em termos metodoldgicos e com o objetivo de clarificar a andlise do subsistema em
estudo, considerou-se uma conduta elevatéria principal que se estende ao longo de,
aproximadamente, 13 km, com diametros entre 277,6 mm e 445 mm. Os efluentes recolhidos ao
longo deste trajeto sdo na sua maioria de origem doméstica. No entanto, também foi identificada
a origem de alguma componente industrial num dos efluentes, com especial incidéncia num dos

pontos de entrada.

O efluente inicia percurso na conduta elevatoria das Pedreiras, 0 ponto mais distante
deste subsistema e termina na ETAR de Lagoa/Meco. No entanto, para o presente estudo foram
preteridos alguns trogos e foi delimitada uma area especifica a analisar. Para o efeito,
estabeleceu-se que a conduta principal tem inicio na estacao elevatoria Pinhal de Santo Antdnio,
localizada a montante da Estacao Elevatéria de Santo Anténio. Esta conduta converge com a
conduta proveniente da estagdo elevatdria da Carrasqueira, ponto em que se recolhe a maior
parte da agua residual desta bacia. Assim, os caudais afluentes destas trés estacdes elevatorias
reunidos numa s6 conduta, sdo elevados em escoamento sob presséo até a um ponto alto do
sistema, localizado na Rua Pinhal de Cima, nas Fontainhas. Este ponto € o primeiro dos pontos
criticos do sistema no que concerne a libertacdo de odores indesejaveis, tratando-se de uma
caixa de visita, onde conflui o efluente do somatdrio das trés elevatdrias referidas anteriormente
e, ainda, o efluente da estagédo elevatdria das Fontainhas. A estacao elevatéria das Fontainhas,
recebe por sua vez o efluente doméstico proveniente da estacéo elevatoria do Zambujal.
Posteriormente, a conduta principal desenvolve-se até a Rua das Flores (Aiana), que é outro
ponto critico relativamente a libertacdo de odores indesejaveis. Este é, também, um ponto alto
do sistema, sendo intercetado pela conduta proveniente da estacao elevatéria de Aiana. Com o
escoamento neste Ultimo troco, entre pontos altos a efetuar-se graviticamente em secao cheia.
Apesar da conduta principal continuar o seu desenvolvimento até a ETAR, os restantes trogcos
integrados no sistema em estudo, ja ndo foram avaliados. Na Figura 3.2 encontra-se uma

representacéo esquematica do Subsistema Lagoa/Meco.
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Figura 3.2 - Representacdo esquematica do Subsistema Lagoa/Meco, referente aos trechos em estudo (Fonte: Simarsul)
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Adicionalmente, na Tabela A 1 sédo apresentadas as carateristicas do dimensionamento
das infraestruturas, bem como dos equipamentos auxiliares integrados no sistema de drenagem,

afeto ao caso de estudo.

As estacOes elevatdrias que fazem parte deste subsistema dispdem também de
diferentes condigbes e regimes de funcionamento. Na Tabela A 2, apresentam-se as
carateristicas de dimensionamento associadas as bombas de cada estacdo elevatéria em
estudo, referindo os caudais médios afluentes a cada estacéo, bem como os caudais das bombas

e os periodos de funcionamento das mesmas.

O ponto fulcral deste caso de estudo prende-se com a libertacdo de odores incobmodos
registados no subsistema de Lagoa/Meco, mais precisamente na Rua Pinhal de Cima, nas
Fontainhas, e na Rua das Flores, em Aiana. Estes locais correspondem a dois pontos altos de
juncdo de caudais, procedentes de estacdes elevatdrias distintas. Desta forma, a conduta
principal em questdo apresenta um trogo inicial de, aproximadamente, 3 km de comprimento,
iniciando o seu desenvolvimento na estacdo elevatéria de Pinhal de Santo Anténio até ao
primeiro ponto critico (PA1), situado na Rua Pinhal de Cima. Tratando-se de uma zona inicial da
conduta, estes tro¢os requerem especial atencdo. Depois com o desenvolvimento da conduta
principal, verifica-se o segundo ponto critico (PAz), situado na Rua das Flores, distanciando-se

em 1km, do primeiro ponto critico.

Todos estes aspetos estavam devidamente identificados e diagnosticados pela entidade
gestora. Verificou-se a existéncia de condi¢cdes de septicidade e alteracdes na qualidade do
efluente que, em muito contribui para potenciar negativamente os fendmenos de libertacdo de
maus odores.

A Rua Pinhal de Cima e, especialmente, a Rua das Flores sao locais urbanizados. Deste
modo, e consubstanciando com o facto de, nesses locais, terem sido registados os primeiros

problemas de odores, alvo de diversas queixas por parte da populacdo afetada.

Desde as primeiras queixas, a Simarsul sempre desenvolveu todas as diligéncias para
minimizar o impacto destes odores. Entre outras medidas j& substituiu as chaminés de ventilacédo
de 2 metros associadas a estas caixas de visita, situadas nos pontos altos, por colunas Cavan
de 6 metros, vedou com silicone todas as caixas entre estes dois pontos, consultou sem sucesso
varios fornecedores de equipamentos, adiciona reagentes quimicos de forma sistematica e vem
monitorizando. Para a monitorizagéo, foi adotada uma estratégia de doseamento de reagentes
guimicos, sendo que o reagente selecionado foi o cloreto férrico. A escolha do mesmo foi feita
com base em determinadas carateristicas do FeCls, tais como o transporte acessivel do mesmo
e a facilidade de aplicacédo. A adicdo deste reagente é uma tentativa de controlar a formacéo de

sulfuretos e, consequentemente, a libertagdo de gas sulfidrico.
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3.2. Plano e Procedimentos Experimentais

Os objetivos da presente dissertacédo inserem-se numa solicitacdo da empresa Simarsul
a FCT NOVA, no sentido da mais salutar e mutuamente (til colaboracéo entre a FCT NOVA e a
Simarsul, da qual existe ja um histérico significativo no que concerne a experiéncias
anteriormente realizadas. Destas resultaram casos de sucesso que puderam ser implementados
e outras serviram como contributos de conhecimento e experiéncia para todos os envolvidos,

que poderao vir a constituir-se como solucdes.

No &mbito do presente estudo, e em cooperacéo plena, havia o reconhecimento de que
seria necessario passar a um nivel de monitorizacdo que néo fosse pontual, mas sim continua.
O objetivo principal deste caso de estudo seria estudar, ensaiar e propor as medidas que
permitissem desenvolver uma estratégia de controlo na formacao de sulfuretos e na mitigacédo
da libertacdo dos odores, que advém da libertagcdo do H2S em solucdo aquosa para a fase

gasosa, na forma de gas sulfidrico.

No que concerne a qualidade exigida das aguas residuais tratadas, esta deve estar
conforme o0s requisitos especificados na licenca de descarga da ETAR, tendo como base a

legislacéo relativa a descarga no meio recetor, designadamente, o Decreto-Lei n.° 152/97.

O Decreto-Lei n.° 152/97 de 19 de junho, alterado pelos Decreto-Lei n.° 348/98, de 9 de
novembro; n.° 172/2001, de 26 de maio; n.° 149/2004, de 22 de junho e n.° 198/2008, de 8 de
outubro, estabelece a recolha, tratamento e descarga de aguas residuais urbanas no meio
aguatico. O meio recetor associado ao subsistema Lagoa/Meco esta identificado como zona
menos sensivel, dada a diluicdo significativa que o mesmo garante, contando com a rejei¢éo do

efluente final em aguas costeira na zona do Meco.

Para garantir a qualidade da agua residual tratada, os efluentes que chegam subsistema
de Lagoa/Meco deverdo ser de origem domeéstica ou equiparados a domésticos. Quando na
malha urbana existem industrias, os efluentes provenientes do processo deverdo sofrer um
tratamento para equipara-los a domésticos. A SIMARSUL, assim como a Camara Municipal de
Sesimbra possuem um Regulamento de Aguas Residuais, onde estdo definidos os parametros

de qualidade para rececéo dos efluentes.

A Tabela A 4 especifica os requisitos para as descargas nos sistemas de drenagem
urbana, isto é, os objetivos de qualidade do efluente doméstico coletado. Os pardmetros do
efluente coletado devem estar em conformidade com Valores Limite de Emissédo (VLE),
estipulados na tabela anteriormente referida. Ndo obstante, o VLE é definido em fungdo das
condicbes de afluéncia e operacionalidade de cada um dos subsistemas em causa
parametrizando, a Simarsul, valores a priori, mais baixos do que os estipulados no regulamento,
sendo estes representados na Tabela A 5. Por sua vez, na Tabela A 3 estdo presentes as

carateristicas tipicas das aguas residuais domésticas em sistemas de drenagem.

O estabelecimento de normas, critérios e objetivos de qualidade, no que concerne a

aguas residuais urbanas, permite instituir metodologias de tratamento, tendo em conta a
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natureza da 4gua a tratar e do meio recetor. E com bases nas anteriores conformidades referidas,

efetuar uma validacao dos dados, analisando a qualidade das aguas residuais no sistema.

De seguida, apresenta-se uma sistematizagdo resumida das diferentes etapas de

desenvolvimento do trabalho relativo ao caso de estudo, sob a forma de tabela (Tabela 3.1),

sendo cada uma dessas etapas devidamente detalhadas dentro deste capitulo.

Fase

10

20

42

Tabela 3.1 — Etapas de desenvolvimento.

Descricao sumaria

Caracterizacdo das aguas residuais nas estacdes elevatérias

— Realizacéo de 2 campanhas de amostragem pontual (17 de abril e 26 de julho):

+ Locais: estagdes elevatorias de Pinhal St Anténio, St Anténio, Carrasqueira e
Fontainhas;

- Parametros avaliados: pH; SST; CBOs; CQO; Nt; NH4; SO42.
— Avaliacdo da carga de sulfatos (SO4%):
* Nas estacoes elevatdrias em estudo;
* Nas caixas de visita da Rua de Pinhal de Cima (Fontainhas) e Rua das Flores (Aiana).

— Avaliacdo das conformidades entre os parametros qualitativos avaliados das aguas residuais
e os regulamentos em vigéncia pela Simarsul e Camara Municipal de Sesimbra para aguas
residuais domésticas.

Avaliacdo das caracteristicas hidraulicas do sistema

— Recolha dos seguintes dados consultando os registos histéricos das estacdes elevatdrias
(2016 a 2018):

* Volume de caudais descarregados em cada estacao;
» Tempos funcionamento das bombas.

— Calculo dos tempos de retencao hidraulico, associado a cada trogo, utilizando:
* Registo histérico de caudais;

* Carateristicas de dimensionamento das condutas: diametro e comprimento.



Tabela 3.1 (Continuacao) - Etapas de desenvolvimento.

Fase Descricdo sumaria

30

4° Avaliacdo das doses de cloreto férrico a aplicar

— Calculo da estimativa de concentragcdes de FeCls a aplicar em cada ponto em funcéo da
concentragéo de sulfuretos em solugéo aquosa.

» Determinagdo das concentragbes estimadas de cloreto férrico, com base na
estequiométrica da reagéo do cloreto férrico com os sulfuretos.
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Tabela 3.1(continuagéo) - Etapas de desenvolvimento.
Fase Descricdo sumaria

5o Ensaios com adicdo de cloreto férrico em elevatérias com medicdo online de H2S

— Realizacdo de 4 ensaios de doseamento, testando varias concentracdes de cloreto férrico:
1°- Doseamento na estacao elevatdria da Carrasqueira;
2°- Doseamento conjugado nas estacdes elevatdrias da Carrasqueira e Santo Antonio;
3°- Doseamento na estagdo elevatéria de Santo Antonio;

4°- Doseamento conjugado nas estacdes elevatdrias da Carrasqueira, Santo Antonio e
Fontainhas;

— Campanha de medicéao online em continuo de H,S.
» Tempo de duracdo de 5 meses (7/mai a 31/ago de 2019).
« Utilizacdo de uma sonda (modelo RTx, OdalLog) em posi¢cao fixa, no interior de uma

caixa de visita.

6° Anédlise de dados
— Processamento dos dados recolhidos com a sonda de H.S e as doses utilizadas e os pontos de dosagem

na procura de relacdes ou correlagdes existentes.

7° Medicdo pontual de H2S em atmosfera livre

— utilizacdo de um detetor de gas portatil (modelo GasAlert MicroClip XL)

— Local: Rua das Flores, Aiana

Inicialmente, realizaram-se campanhas de amostragem onde foram recolhidas amostras
pontuais de agua residual nas estagdes elevatorias consideradas para o presente estudo. Estas
campanhas decorreram em dois dias distintos: 7 de abril e 26 de junho de 2019. A escolha de
dias distintos de amostragem justifica-se pela imprevisibilidade de parametros associados as

amostras de efluente a recolher.

A recolha de amostras consistiu na recolha da amostra pontual de agua residual afluente
a cada estacao elevatéria, com o auxilio de um balde e, posteriormente, homogeneizar e encher

o frasco para analise em laborat6rio (ver Figura 3.3).
|
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Figura 3.3 - Local de recolha de amostras e procedimento adotado.
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Arecolha de amostras para a andlise laboratorial foi efetuada a entrada de cada estacao
elevatéria, a jusante da operacdo de gradagem, por forma a evitar a interferéncia de matéria
particulada de maiores dimensdes. Estes pontos de elevacdo de caudal tém a particularidade de
receber o efluente doméstico proveniente do sistema em baixa, ao abrigo da entidade gestora
do servigo de saneamento do municipio de Sesimbra. Deste modo, permite-se aferir a qualidade
das aguas residuais descarregadas no sistema publico. As estacGes elevatorias sujeitas a esta
analise foram as estacdes elevatérias do Pinhal de Santo Anténio, Santo Anténio, Carrasqueira

e Fontainhas.

Os parametros analiticos avaliados nas amostras recolhidas em cada estacao elevatdria
foram os seguintes: pH; SST; CBOs; CQO; Nt; NHas; SO4%. Adicionalmente, para efetuar uma
andlise a formacgéo de géas sulfidrico, procedeu-se a avaliacdo da carga de sulfatos, nos locais
acima referidos e, posteriormente, nos locais referentes & ocorréncia de maus odores. Estes
ultimos localizam-se na Rua Pinhal de Cima (PA1) e Rua das Flores (PA2). Para maior rapidez

na obten¢éo dos resultados as presentes andlises foram efetuadas no laboratério da Simarsul.

Salienta-se que os valores correspondentes a qualidade das &aguas residuais
transportadas ao longo do sistema em estudo podem estar sujeitos a interferéncias relacionadas

com o doseamento de cloreto férrico nas estacgdes elevatdrias da Carrasqueira e Santo Anténio.

O sulfureto de hidrogénio provém da reducdo de sulfatos pelas bactérias sulfato
redutoras, presentes em ambientes de anaerobiose. Posto isto, as bactérias envolvidas neste
processo dependem das condicdes ambientais para se desenvolverem. Deste modo, 0s
parédmetros como a concentracdo de matéria organica, o pH, as substancias inibidoras e o tempo
de retencao sédo exemplos de fatores que condicionam a estabilidade das bactérias e a eficiéncia

do processo, que necessitam de ser avaliadas para a tomada de medidas de controlo.

Posteriormente, calculou-se a taxa de formacdo de sulfuretos, que permitiu estimar a
concentracao de sulfuretos presentes nos efluentes associados a cada estacéo elevatoria. De
modo a compreender o comportamento da massa de sulfuretos e dos sulfatos, efetuou-se uma
andlise baseada na estequiometria das reac¢des que traduzem a formacdo de sulfureto de
hidrogénio. Nesta andlise, existe a possibilidade de n&o ser representada a realidade, dada a
possivel interferéncia de condi¢cdes ndo controladas na determinacao destes parametros. Este
célculo percorre as diferentes etapas que os sulfatos poderdo percorrer até a formagédo do
sulfureto de hidrogénio. Concluindo, com um balango de massas com as concentracdes de
sulfuretos e os caudais afluentes a cada estagdo elevatéria (local de entrada no sistema), por

forma a estimar a concentracdo dos mesmos nos diversos locais do sistema.

Relativamente ao controlo de sulfureto de hidrogénio (H2S), objetivo principal da presente
dissertacao, utilizou-se como reagente o cloreto férrico (FeCls). Este composto de sais férricos
tem a capacidade de provocar um desequilibrio no sistema quimico das espécies de sulfuretos
em solugdo (H2S, HS e S?%), pela precipitagdo de espécies de sulfureto ferroso (FeS). A
apresentacéo das especificagdes técnicas desta solucao de cloreto férrico (FeCls), apresenta-se

no Anexo V.
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Com base nas concentra¢cfes estimadas de sulfuretos em solucéo aquosa, pretendeu-
se estimar as quantidades de cloreto férrico a dosear e, consequentemente, controlar a formacgéo
de sulfureto de hidrogénio. Para o doseamento de concentragdes 6timas de FeCls, considerou-
se a existéncia da libertacdo do ido ferroso (Fe®*) em solucéo, que ira reagir com o enxofre
elementar (S°), na mesma proporgéo que € reduzido a ferro ferroso (Fe?*). Este ultimo podera,

ainda, reagir com o hidrogenossulfato (HS).

De notar, que para o calculo das concentracbes de FeCls utilizaram-se as
estequiometrias das reac8es apresentadas no subcapitulo 2.2.6. Destaca-se a utilizacdo de um
fator de correcdo para a aplicacdo de doses de FeCls, devido a interferéncia de outras
substancias com reacfes paralelas a ocorrer na massa liquida dos efluentes brutos
transportados.

Para a avaliacdo da formacéo de sulfureto de hidrogénio, foi necessario, ainda, recolher
dados relativos as carateristicas hidraulicas do sistema. Neste sentido, foram obtidos os dados
referentes aos caudais afluentes a cada estagdo elevatoria, tempos de funcionamento das
bombas e dados de dimensionamento das condutas para o calculo dos tempos de retencao, que
se cré como principal causa da formacdo de H2S. Os dados referentes a estas carateristicas

estdo presentes no Anexo Il

Para além das campanhas experimentais, que permitiram uma verificagdo da qualidade
do efluente bruto oriundo das descargas de efluentes domésticos, também foram realizadas
medigdes “in loco”. Deste modo, foram avaliadas as concentracfes de gas sulfidrico através de
um detetor de gases com datalogger, colocado no interior de uma caixa de visita, permitindo
determinar quantitativamente a concentracéo de gas sulfidrico, de forma continua. O aparelho
de medicao integra um sensor eletroquimico, modelo OdalLog RTx (Figura 3.4) para o registo,
em ppm, das concentragdes de gas sulfidrico. A especificagdo técnica deste equipamento de

detecdo encontra-se no anexo V.

Este equipamento foi instalado numa atmosfera confinada, no interior de uma caixa de
visita, sinalizada como o pior cenério possivel, localizado na Rua das Flores (PA2), sendo o ponto
de confluéncia de dois caudais e com uma queda em superficie livre. A instalacdo desta sonda
representa-se na Figura 3.5.
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Figura 3.4 — Equipamento eletrénico utlizado nas Figura 3.5 - Instalag&o do equipamento utlizado nas

medi¢des efetuadas(,) ':ja Eltm)osfera (modelo RTXx, medicBes efetuadas na atmosfera da caixa de visita.
aLog).

As medicbes foram desenvolvidas durante um periodo de 5 meses, com inicio a 7 de

maio e término a 31 de agosto de 2019.

Durante este periodo e, de modo a avaliar o potencial controlo de géas sulfidrico nas
condutas associadas ao subsistema, foram doseadas varias concentracdes de FeCls,
estipuladas com base em revisao bibliografica. O doseamento de sais férricos teve como objetivo
o controlo da formacgéo de sulfuretos. No entanto, dada a localizacdo das caixas de visita,
situadas no meio dos arruamentos, a aplicacdo de cloreto férrico tem de ser realizada nas

estacdes elevatérias a montante, nomeadamente, nos pogos de bombagem.

Para a administracdo de cloreto férrico consideraram-se as estacdes elevatérias da
Carrasqueira, Santo Antonio e Fontainhas. A estratégia adotada passou pelo ensaio de
doseamento de FeCls em varios pontos, de um modo independente ou conjugado, permitindo

avaliar o seu efeito de através das medi¢Oes de H:S efetuadas na Rua das Flores.

Para efeitos de conclusdo, realizou-se uma analise aos resultados obtidos,
correlacionando as concentracdes doseadas em cada ponto de aplicagdo com 0s registos

obtidos nas medi¢cdes efetuadas no local.

47



48



4. Resultados e Discussao

De modo a avaliar a formacao de sulfureto de hidrogénio, efetuou-se uma recolha de
dados relativos as carateristicas do efluente no seu local de entrada nas condutas elevatérias.
Nesse sentido, foram realizados diferentes controlos analiticos do efluente bruto. A Tabela 4.1
indica os resultados dos controlos analiticos efetuados nas duas campanhas realizadas, tendo
em conta varios parametros que caracterizam, qualitativamente, o efluente bruto nas estacées
elevatérias, como selecdo de amostragem. A primeira amostra (A1) é referente a recolha de dia
17 de abril e a segunda amostra (A2) é referente a recolha de dia 27 de junho, do corrente ano
de 2019.

Tabela 4.1 - Caracterizacdo do afluente bruto descarregado em cada estacéo elevatéria (A e Ay).

1° Amostra (A1)

Data de Recolha: 17/04/2019

Estaces Elevatorias PH SST CBOs CQO Azoto Total NHs SOs SSI"’;;%S‘S
() (mgl) (mgfl)  (mg/l) (mgl) (mgfl) (mg/l)  (kg/dia)
Pinhal St. Anténio 7,8 433 410 574 98 98 63 22
Santo Anténio 7,8 258 360 756 123 93 79 45
Carrasqueira 8,0 331 480 744 123 94 82 102
Fontainhas 7,7 2460 708 1206 169 149 91 28
2° Amostra (A,)
Data de Recolha: 27/06/2019
Carga
Estacbes Elevatérias PH SST CBOs CQO Azoto Total NHs SOs ot
() (mgl) (mg/)  (mg/) (mgl) (mgfl) (mg/l)  (kg/dia)
Pinhal St. Anténio 7,7 473 500 879 140 119 86 29
Santo Antoénio 7,6 430 500 1046 115 112 72 38
Carrasqueira 7,6 353 540 869 90 116 73 78
Fontainhas 7,6 927 600 1159 135 119 130 36

Os resultados referentes ao efluente bruto, transportado pelas condutas elevatérias, para
as diferentes amostras recolhidas durante os dois dias de campanha, constam na Tabela 4.1.
Nesta tabela apresentam-se os valores de pardmetros, como pH, SST, CBOs, CQO, N1, NHs e

S04%, obtidos em laboratoério.

Analisando os dados referentes a qualidade do efluente bruto, verifica-se, que para

ambas as amostras (A1 e Az), o pH é ligeiramente alcalino, com valores entre 7,6 e 8, conforme
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se observar na Tabela 4.1. No que respeita as concentracfes de SST, estas variam no intervalo
de [258 - 473] mg/l. J& os valores de CBOs, variam entre concentragdes de [360 — 540] mg/l. Os
resultados obtidos para a concentracao de CQO e SO4?- variam entre [574 — 879] mg/l e [63 —
91] mg/l, respectivamente. Adicionalmente, efetuou-se uma avaliagcdo a concentracdo da fragéo
solivel de sulfatos, o que resultou em valores de cargas entre 22 a 102 kg/dia. A partir destes
pressupostos, verifica-se que os caudais dos efluentes brutos apresentam carateristicas
idénticas, associados a atividades humanas eminentemente doméstica, segundo a Tabela A 3.

Contudo, o controlo analitico efetuado ao efluente bruto das Fontainhas revela
carateristicas diferentes das aguas residuais de natureza doméstica, verificando-se
concentracfes de SST > 900 mg/l, CBOs > 600 mg/l e CQO > 1000 mg/l. Estes valores elevados,
no efluente das Fontainhas, revelam uma possivel origem de uma forte componente industrial

nas aguas residuais.

Para uma maior assertividade deste pressuposto, efetuou-se uma nova campanha de
recolha de amostras, para um novo controlo analitico ao efluente bruto a chegada da estacao
elevatoria das Fontainhas. Com a realizagdo de duas amostras pontuais, uma a 6 de agosto (As),

e outra a 20 de agosto (A4) de 2019, tendo-se obtido os resultados apresentados na Tabela 4.2.

Tabela 4.2 - Caracterizacéo do afluente bruto descarregado na estagéo elevatéria das Fontainhas (Az e Az).

Amostra PH SST CBOs CQO Azoto Total NHa SOy Cl Cond.

() (mg/)  (mgh) (mgfl) (mgll) (mg/)  (mg/l)  (mg/l)  (yS/icm)
As 7,3 580 430 920 140 170 35 315 2200
As 7,5 910 1100 1200 160 150 24 358 2600

Ao observar os resultados descritos na Tabela 4.2, verifica-se uma similaridade com os
resultados obtidos nas amostras Ai e Az, descritos na Tabela 4.1. Tal facto vem reforcar o
pressuposto de uma possivel descarga de um efluente industrial, na rede de drenagem publica
de aguas residuais domésticas, associada a estagéo elevatéria das Fontainhas.

Por conseguinte, e apos varias diligéncias, corroborando com o forte odor a peixe,
existéncia de escamas e restos de peixes nas aguas residuais afluentes a esta estagéo, deduziu-
se que se tratava de uma industria de processamento e manuseamento de peixe. Esta industria
integrada na area abrangida pela bacia de drenagem associada a estacdo elevatéria das
Fontainhas, efetua as suas descargas de efluentes (de cariz industrial) no sistema de drenagem
urbano de aguas residuais domésticas. Este efluente apresenta teores de SST, CQO e SO4%,

superiores aos valores registados nos outros pontos de amostragem.

No que diz respeito aos teores de Nt e NHa, séo verificados igualmente teores um pouco
superiores aos restantes efluentes, levando a supor que a origem do NHs registado no
subsistema Lagoa/Meco, podera ter origem nos processos que ocorrem no interior da conduta

associado a estagédo elevatoria das Fontainhas.
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De modo, a reforcar o pressuposto da potencial interferéncia na degradacdo da
qualidade do efluente proveniente da indUstria de conservacao de peixe, efetuaram-se novas
campanhas (As e As) com a finalidade de realizar um controlo analitico aos parametros de
condutividade e cloretos. Estes dois pardmetros revelam que a alteracdo da qualidade do
efluente proveniente da estacgédo elevatdria das Fontainhas, pode ser justificada pela indistria de
conservacdo de peixe. Com concentracdes de cloretos na ordem dos 300 mg/l, revela-se, por
afinidade, que o manuseamento de pescado e a descarga na fase liquida dos residuos libertados
por esta atividade, pode ser a principal causa da alteracdo dos parametros qualitativos das aguas
residuais domésticas neste local. Na origem das concentracdes de cloretos pode estar a
salmoura, solucéo aquosa saturada em cloreto de sodio (NaCl), formada a partir da reagdo entre
o sadio (Na*) e o cloro (CI), com uma relagdo molar de aproximadamente 1:1. No entanto, nao
foi possivel comprovar a veracidade deste pressuposto dada a falta de dados. Deste modo, foi
possivel efetuar uma correlacé@o através dos valores registados de condutividade. Com valores
de condutividade superiores a 1000 yS/cm, estima-se que exista a presenca de varios ibes em

solucdo aquosa, podendo proporcionar a formacéo de NacCl.

Destaca-se que o controlo analitico efetuado aos compostos azotados foi motivado pela
procura insistente da zona critica, associada a libertacdo de NHs, que também foi registado em
alguns pontos de amostragem durante o estudo desenvolvido. Para estes valores, verifica-se
uma constante dos resultados obtidos através das amostras com valores de Nte NHa idénticos
em quase todas os pontos de amostragem, sendo estes superiores aos estipulados para aguas

residuais domésticas, segundo a Tabela A 3.

Os resultados laboratoriais efetuados as aguas residuais afluentes a cada estagédo em
estudo revelam, ainda que, de montante para jusante, existe uma diminui¢cdo nos valores dos
parametros de SST, CBOs e CQO, comparativamente com as andlises efetuadas ao efluente
bruto na chegada a ETAR Lagoa/Meco (Tabela A 6). Este facto revela a ocorréncia de processos

que alteram a qualidade das aguas residuais na operacao de transporte.

A andlise da qualidade do efluente bruto descarregado em cada estacdo elevatoria
permitiu aferir, com base nos regulamentos em vigéncia nas entidades responséveis pelo
Saneamento, se existem desconformidades em termos do valor limite de emissdo (VLE).
Segundo o regulamento de descargas para o sistema de drenagem urbano de aguas residuais
domeésticas, da Camara Municipal de Sesimbra (Tabela A 4), verificou-se que alguns dos
parametros das aguas residuais se encontram acima dos VLE. Posto isto, verifica-se que os
compostos azotados em todas se¢Bes de amostragem se encontram acima dos VLE, isto €, com
concentracdes de NH4> 60 mg N/I e Nt > 90 mg N/I. Consequentemente, devido a descarga de
um efluente industrial, como referido anteriormente, as amostras recolhidas na estacao elevatoria

das Fontainhas revelam o incumprimento dos VLE, para dguas residuais domésticas.

Com base na analise do regulamento da Simarsul (Tabela A 5), é possivel verificar que
alguns parametros nédo se encontram em conformidade com este regulamento. De entre outros

par&metros que ndo se encontram em conformidade com os VLE, constata-se que os compostos
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azotados se encontram significativamente acima dos valores regulamentares estipulados pela
Simarsul, bem como os valores para as concentracdes de SO4%, nas duas amostras efetuadas
(A1 e A2). Deste modo, de acordo com a analise deste regulamento, é possivel aferir que alguns

par&dmetros ndo se encontram em conformidade com o mesmo.

Nesta andlise, pode ainda constatar-se que as concentragcdes de CBOs encontram-se
superiores aos VLE estipulados pela Simarsul, referentes a primeira amostra (A1), na estagéo
elevatéria de Pinhal de Santo Anténio e Carrasqueira, com concentracdes de CBOs > 400 mg/I.
Contudo, nos resultados referentes a segunda amostra (Az2), € possivel confirmar o
incumprimento dos VLE para concentracdes de SST > 350 mg/l, em todos os pontos de
amostragem, bem como os de CBOs, novamente. Concluindo, a partir desta segunda amostra,
podem ser detetadas varias desconformidades em relagdo aos valores dos parametros

analisados, em comparacdo com os VLE, para as aguas residuais domeésticas.

ApOs uma analise célere, verifica-se, também, o incumprimento do VLE em todos os
parametros avaliados, referentes ao controlo analitico efetuado as amostras de agua residual,
na estacao elevatoria das Fontainhas (amostras As e A4), como j4 seria de esperar. De referir
ainda que, parametros como a condutividade com teores superiores a 1000 uS/cm e de cloretos

superiores a 100mg/l, estas amostras encontram-se acima dos VLE exigidos pelas Simarsul.

Contudo, estas andlises apenas permitem uma analise expedita da qualidade das &guas
residuais transportadas ao longo dos varios trogos pertencentes ao subsistema Lagoa/Meco,
sendo que as duas amostras pontuais efetuadas n&o séo suficientes para uma representagéo

fidedigna da situacéo real.

A biodegradabilidade, em aguas residuais, € um dos parametros que define a aptidao de
um substrato para ser degradado, por via biolégica, dependendo esta da qualidade do efluente,
face as condicdes hidraulicas e fisico-quimicas existentes. E através do processo de
biodegradagdo que 0s microrganismos transformam compostos organicos em produtos
inorganicos estabilizados, sendo por isso desejavel que a facil biodegradabilidade seja um dos
parametros que caracteriza os efluentes. Por recurso a valores de CBOs e de CQO obtidos na
analise as amostras de aguas residual, é possivel retirar conclusées quanto a rapida ou dificil

e/ou demorada biodegradabilidade dos efluentes, comparando-os com a Tabela 2.1.

Na Tabela 4.3, apresentam-se as relagbes CBOs/CQO referentes a cada amostra

recolhida em cada secdo de amostragem.
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Tabela 4.3 — Razdo CBOs/CQO, para uma avaliagdo da biodegradabilidade das aguas residuais.

Estacdes Elevatoérias CBOs/CQO (A1) CBOs/CQO (A2)

Pinhal St. Anténio 0,7 0,6
Santo Antonio 0,5 0,5
Carrasqueira 0,6 0,6
Fontainhas 0,6 0,5

Através da analise aos resultados obtidos, e comparando-os com os valores teéricos,
pode-se constatar que a fragéo biodegradavel é significativa, dada a relagdo CBOs/CQO superior

a 0,5. Posto isto, confirma-se uma boa biodegradabilidade do efluente transportado.

A biodegradabilidade das aguas residuais domésticas, em condi¢cdes de anaerobiose,
esta intrinsecamente associada a formacéo de sulfuretos, com a criacdo de zonas séticas. Para
tal, considera-se essencialmente a potencial contribuicdo das concentracbes de CQO
observadas no controlo analitico. No entanto, na presenca de substancias inorganicas passiveis
de serem oxidadas, tal como os sulfatos, como € o caso, as determina¢des dos teores de CQO,
podem possuir interferéncias. Estas interferéncias podem resultar em erradas concentra¢ces de

CQO, determinando valores erréneos de relagcées CBOs/CQO.

Deste modo, foram avaliadas as condi¢cdes de competicao entre bactérias por substrato,
em ambientes séticos para a formacéao de sulfureto de hidrogénio, através da relagdo CQO/SO4%
. Os valores referentes a relagdo CQO/S04%, para cada amostra (A1 e Az) apresentam-se na
Tabela 4.4.

Tabela 4.4 — Razdo CQO/SO,*.

EstagBes Elevatérias CQO/SO4* (A1) CQO/SO4* (A2)

Pinhal St. Anténio 91 10,2
Santo Antdnio 9,6 14,5
Carrasqueira 9,1 11,9
Fontainhas 13,3 8,9

Os valores obtidos através da razdo CQO/S0O4%, revelam-se conclusivos de que o0s
valores de biodegradabilidade possuem interferéncias pela presenca da concentracdo de
sulfatos. A razdo CQO/SO4* superior a 7,5 revela a existéncia de condi¢cdes favoraveis a

formacao de sulfureto de hidrogénio, com a preferéncia das BRS na competi¢do pelo substrato.

Adicionalmente, no que concerne a avaliagdo qualitativa dos compostos presentes nas
aguas residuais, foi efetuada uma campanha pontual de amostragem para a determinagdo da
carga de sulfatos presente nos efluentes. Esta campanha resultou na recolha de amostras em
todas as estacdes elevatdrias em estudo, bem como nos locais criticos identificados como fontes

de libertacdo de odores.

Através dos valores obtidos para as cargas de sulfatos nos diversos pontos de
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amostragem ao longo do sistema de drenagem, tentou-se, de forma expedita, comparar os teores
de gas sulfidrico libertados entre a Rua Pinhal de Cima e a Rua das Flores. Para tal, efetuou-se
um balanco de massas com as concentra¢des obtidas de sulfatos. A andlise baseia-se na
comparacao entre o valor obtido através da amostra pontual, recolhida na Rua da Flores (PA2),
aquando dos restantes valores obtidos em Az e o valor da concentracdo de sulfatos, que seria

expetavel obter em resultado do balanco de massa.

A amostra recolhida na Rua das Flores apresenta uma carga de fracdo sollvel de
sulfatos de 16 kg/d, resultando numa concentracdo de 7,9 mg/l.. Posto isto, efetuou-se o balanco
de massa a concentracéo de sulfatos e obteve-se em valores tedricos uma concentracao em PA:
de 79,8 mg/l. Na analise a estes valores verifica-se uma reducdo de 90% na concentracdo de
sulfatos sollveis no efluente em relagdo ao que seria espetavel, decorrente do balanco de

massa.

Concluindo que a diferenca entre as concentracdes obtidas pode resultar da ocorréncia
de processos durante o transporte das aguas residuais ao longo do sistema de drenagem. Estes
processos prossupdem a formagéo de sulfuretos, verificando que cerca de 90% dos sulfatos
presentes em solucdo aquosa reagem de modo a formar sulfuretos. No entanto, outras reacdes
paralelas também podem ocorrer, decaindo a percentagem de sulfatos que através de certas
reagdes podem formar sulfuretos. Os dados referentes ao balan¢o de massa apresentam-se na
Tabela A 7.

Analisadas as caracteristicas em termos de qualidade das &guas residuais, efetuou-se

uma analise aos parametros hidraulicos do sistema de drenagem de 4guas residuais em estudo.

Os dados referentes ao volume de efluente associado a cada estacao elevatéria e,
consequentemente, transportado pelas condutas constam na Tabela A 8. Nesta tabela, a aluséo
aos caudais escoados por cada estagdo elevatoria, considera-se meramente representativa da
realidade existente, tendo em conta que se aborda os caudais médios diarios, num tipo de
escoamento sob pressdo. Estes dados, no entanto, permitem verificar a existéncia de volumes

de caudais escoados bastante inferiores ao que seria expetavel em horizonte de projeto.

Na Tabela A 9 apresentam-se os periodos de funcionamento das bombas associadas a
cada estagdo elevatéria, permitindo aferir que todas as bombas tém um periodo de
funcionamento real, bastante inferior ao teérico. Estes dados permitem deduzir que elevados
tempos de retengdo ocorrem nos pogos de bombagem, podendo conduzir a criagdo de ambientes

sépticos e, posteriormente, a formacao de sulfureto de hidrogénio na massa liquida.

Em consequéncia dos baixos volumes de caudal escoado ao longo do sistema, bem
como de curtos periodos de funcionamento das bombas nas estag8es elevatérias, prossupdem-

se a existéncia de elevados tempos de reten¢do hidraulicos, ao longo do sistema

Para uma andlise efetiva aos tempos de retencdo hidraulicos em cada ponto do sistema
de drenagem, seriam necessdarios dados referentes aos eventos de bombagem em cada

elevatéria, bem como as carateristicas construtivas em cada uma delas. No entanto, dada a
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inexisténcia de registo referentes aos eventos de bombagem e a dificuldade em obter as
dimensbes dos pocos de bombagem, néo foi possivel obter os dados que se pretendiam. Assim,
para ser possivel ter uma nogdo dos tempos de retengdo no sistema, calcularam-se os tempos
de retencao hidraulicos nas condutas associadas a cada trogo em estudo, baseados nos caudais
médios diarios afluentes a cada elevatéria. Os valores calculados para o TRH em cada troco
estdo representados na Tabela A 10.

A Figura 4.1 conduz a uma representacao grafica de evolucdo do tempo de retencéo do
efluente nas condutas, referente aos caudais de 2018, ao longo da conduta elevatéria principal,
com inicio na estacao elevatdria de Santo Antonio e término na caixa de visita, localizada na Rua
das Flores (PA2).
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Figura 4.1 - Tempo médio de percurso (h) em funcéo da distancia entre a estacao elevatéria de Pinhal St Ant6nio e a
Rua das Flores.

Esta avaliagdo incidiu na procura da origem do problema da presente dissertacao,
consistindo numa analise meramente representativa, que permite constatar a existéncia de
longos periodos de retengéo hidraulicos no sistema, pois quando comparados com 0s tempos
de retenc¢éo de horizonte de projeto, estes sdo bastante superiores.

Evidenciadas as condi¢bes de funcionamento do subsistema Lagoa/Meco, verifica-se
que este sistema funciona em subcarga. Com uma elevada aptiddo para a criacdo de condi¢cfes
de septicidade, devido a estagnacdo dos efluentes durante periodos elevados, associados a
longos periodos entre eventos de bombagem.

N

Por conseguinte, de modo a extrapolar a analise efetuada a qualidade das aguas
residuais e dos parametros hidraulicos, efetuou-se uma caraterizacdo dos processos que
induzem a formacao de sulfureto de hidrogénio em solugdo aquosa. Deste modo, através do
célculo da taxa de formacéao de sulfuretos, obteve-se uma estimativa da concentragéo tedrica de

sulfuretos dissolvidos em solu¢éo aquosa, associado a cada estacao elevatoria.

Para o célculo da taxa de formacgao de sulfuretos (%), com o objetivo de avaliar a

concentracdo de sulfuretos em solugdo aquosa, recorreu-se aos pressupostos hidraulicos
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associados a cada conduta. Uma vez calculados os tempos de retencéo hidraulicos, calculou-se
também a velocidade média de escoamento em cada troco. Para além dos pressupostos
hidraulicos, devido a imprevisibilidade e dificuldade de quantificacdo dos processos que
influenciam a formacgéo de sulfuretos, procedeu-se a utilizacdo dos parametros qualitativos das

aguas residuais.

Utilizando as expressGes empiricas presentes na Tabela 2.7, proposta por diferentes
autores, calcularam-se as taxas de formacao de sulfuretos nas condutas, com escoamento em
pressdo. Neste célculo, recorreu-se aos valores de concentracdo da CBOs, CQO e ao SO4%,
referentes ao controlo analitico das amostras presentes na Tabela 4.1, representadas como A
e Az. De modo a obterem-se as concentracdes de cada um destes par@metros, efetuou-se um
balanco de massas, considerando as concentracdes e caudais médios diarios referentes ao ano

de 2018, associados a cada trogo.

Na Tabela 4.5 apresentam-se os valores das taxas de formacao de sulfuretos expressas
em termos da variagdo da concentracdo na massa liquida (mg/l.h), para uma temperatura

referenciada de 21°C.

Tabela 4.5 - Taxa de formagao de sulfuretos expressa em termos da variacdo na massa liquida (mg/l.h),
segundo as expressdes que constam na

Pomeroy Matos Boon Thistlethwayte
Trogos

A1 Az A1 Az AL Az A1 Az
la3 6,4 8,8 5,4 7,5 3,1 4,2 12,3 14,6
2a3 8,5 9,5 6,3 7,1 3,0 3,5 32,1 31,4
3ab 9,8 12,4 7,7 9,8 4,1 5,3 29,7 31,6
4ab 15,5 13,1 13,6 11,6 6,1 5,8 25,7 32,1
7a5 5,5 9,4 3,9 5,5 4,0 4,6 7,6 9,9
5a6 27,1 35,7 17,3 20,7 12,3 12,7 84,4 90,9

Os resultados obtidos para as taxas de formacédo de sulfuretos (?) variam de acordo

com as expressGes empiricas utilizadas. Cada expressdo avalia a formacdo de sulfuretos,
segundo os parametros requeridos em cada uma delas, referidos no subcapitulo 2.2.3. Contudo,
devido a divergéncia de resultados obtidos no calculo das taxas de formacdo de sulfuretos,
adotou-se os valores calculados através da expressédo proposta por Pomeroy (2.14). Destaca-se
gue este calculo € comummente utilizado para a avaliagdo da formacao de sulfuretos em
condutas com escoamento sob pressao. Esta expressdo avalia o potencial de reducédo do ido
sulfato, considerando a existéncia de proporcionalidade direta entre a concentracdo de CBOs e

a formacéo de sulfuretos.

Deste modo, foram obtidas taxas de formacéo, ? gue variam de troco para trogo, entre

6,4 e 35,7 mg/l.h, confirmando a existéncia de uma proporcionalidade entre a variacdo da

concentracdo de CBOs na massa liquida e a taxa de formacédo de sulfuretos. Este pressuposto
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€ assumido devido ao aumento das taxas, associado a estacdo elevatéria das Fontainhas que,
como ja foi referido, recebe um efluente liquido com elevadas concentraces de CBOs,
provenientes de um efluente industrial, como é exemplo o trogco 4-5. Por conseguinte, todos os
trocos a jusante deste sao influenciados por esta condicionante, como é exemplo o trogo 5-6 que

apresenta uma taxa de 27,1 e 35,7mg/l.h, para cada amostra, respetivamente.

Uma vez avaliada a taxa de formacéo de sulfuretos em solugdo aquosa, pretendeu-se
estimar a concentracéo de sulfuretos presentes na massa liquida de cada efluente, tendo em
conta a proporcionalidade direta existente entre a presenca de sulfuretos e a sua taxa de
formacao. Posto isto, calcularam-se as concentracdes estimadas de sulfuretos nos efluentes,
através das taxas de formacgédo associadas a cada troco e do seu tempo de retengéo hidraulico.
Tendo em conta a falta de dados base, estas concentra¢c8es foram utilizadas como base para o
estudo. No entanto, estes valores ndo sdo representativos da realidade. Na Tabela 4.6
apresentam-se os resultados referentes a concentracao de sulfuretos [S] mg/l, associada a cada

trogo.

Tabela 4.6 — Resultado da concentracao de sulfuretos [S] em mg/l, associada a cada troco referido.

Trogos Ay Az
la3 26,3 36,5
2a3 1,4 15
3ab 26,8 33,7
4as5 18,2 15,4
7a5 7,8 10,9
5a6 32,2 38,5

Posto isto, com base na reagdo presente na expressdo 2.5, admite-se uma razdo de 3:1
em termos de massa, para o racio entre a concentracdo de sulfatos e a concentracdo de
sulfuretos, isto €, a razdo [SO4+%]/[S] assume um valor de 3. Desta relagéo pretendeu-se averiguar
a potencial origem da formacgéo de sulfuretos nas condutas, através da reducéo bioquimica do
ido sulfato e, consequentemente, a formagéo de sulfureto de hidrogénio dissolvido em solugédo

aquosa.

Analisadas as rela¢cfes estequiométricas, foi obtido um récio igual a 3 apenas no efluente
bruto associado ao tro¢o 1 a 3. Em todas as outras relacdes efetuadas, os racios apresentam
valores mais elevados, o que pode ser indicativo da presenca de substancias precursoras,

suscetiveis a formacao de H2S, ainda que seja possivel a ocorréncia de outras reacdes paralelas.

Atraveés do registo de condi¢des para a formacéo de H2S durante o transporte do efluente
bruto, torna-se inevitavel a libertacéo de gés sulfidrico para a atmosfera. Esta libertagcao ocorre,
principalmente, em locais de queda livre, como acontece nos pontos criticos assinalados no
estudo, onde existe transicdo no regime de escoamento. Nestes pontos, existe a alteracdo do
tipo de escoamento com a passagem do escoamento sob pressdo para 0 escoamento com

superficie livre. Posto isto, relinem-se todas as condi¢8es para a potencial dissociacéo do H-S,
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da fase liquida para a gasosa, com a alteracao da capacidade maxima de transporte de caudal,
sob pressdo, para um transporte em que existe um volume ndo ocupado pela veia liquida.
Contudo, nédo foi possivel calcular a taxa de libertacéo de gas sulfidrico para a atmosfera, nos

pontos criticos, por falta de dados que caraterizem este regime de transicao.

A aplicacao do cloreto férrico (FeCls) e a administracdo de uma dose étima nao é simples
em redes de drenagem urbanas, devido a imprevisibilidade de varios fatores e parametros que
ocorrem nos processos de transporte das aguas residuais, bem como as reacdes paralelas que
dai advém. No entanto, para a implantacéo deste processo experimental efetuou-se o calculo de
doses “6timas” a serem administradas, através da estequiometria das reacdes apresentadas no
subcapitulo 2.2.6. Este calculo incidiu nas zonas de rececéo do sistema em baixa, as estagfes

elevatorias, dada a dificuldade de acesso a outros pontos na rede de drenagem.

Para o calculo das concentracdes de cloreto férrico a aplicar no efluente liquido, teve-se
por base as concentra¢gBes estimadas de sulfuretos presentes em solu¢éo aquosa, bem como
0s pressupostos estequiométricos referidos no subcapitulo 2.2.6. Uma vez calculadas as
concentracdes de FeCls, foi estimado um fator de corregéo de 5, ou seja, o intervalo de valores
finais de concentracéo é até 5 vezes superior ao valor calculado. Este facto permite garantir um
residual, admitindo que possam ser registadas interferéncias de outras substancias em reacdes
paralelas. Neste célculo foram também utilizados os caudais de registo historico. Deste modo,
os intervalos de dosagem considerados no presente caso de estudo aplicados nos pocos de

bombagem das seguintes estacdes elevatérias foram:

— Estacéo elevatéria de Santo Anténio:  [50 — 150] mg/I

— Estacao elevatéria da Carrasqueira : [5—50] mg/l

— Estacao elevatéria das Fontainhas : [25— 75] mg/l

Os intervalos de concentracdes apresentados representam apenas uma estimativa das
quantidades de cloreto férrico a serem doseadas nos diversos pontos, devido a falta de dados
que sustentem estes valores. As variacdes de caudal, ao longo do dia, associadas a ocorréncia
de eventos de bombagem, e as concentracdes de sulfuretos sdo exemplos desses dados em
falta e que apresentam especial importancia na medida em que influenciam o doseamento de
cloreto férrico.

Seguidamente, procedeu-se ao desenvolvimento do trabalho de campo, com a aplicagéo
de vérias doses de FeClz em simultaneo ou isoladamente em trés das elevatorias do subsistema
de Lagoa/Meco. Para uma avaliagao do efeito da aplicagdo do cloreto férrico, com o auxilio do
detetor de gases localizado no interior da caixa de visita da Rua das Flores, foi registado em

continuo os valores de H2S, aos quais era possivel aceder online

Na Tabela 4.7 constam as estratégias adotadas para o doseamento de FeCls, bem como

0 periodo de aplicacdo (em dias) deste composto de sais metalicos nos diversos locais.
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Tabela 4.7 — Pontos de doseamento de FeCls, e respetiva duracéo

Ponto de doseamento de FeCl; Periodos amostragem (dias)

E.E Carrasqueira 29
E.E Carrasqueira + E.E Santo Anténio 57
E.E Santo Antonio 8
E.E Carrasqueira + E.E Santo Anténio + Fontainhas 5

Numa primeira fase, de modo a verificar a formacéo de sulfuretos em solugcdo aquosa,
através da libertacdo de gas sulfidrico, na Rua das Flores, foi efetuado um primeiro ensaio de
doseamento de FeClz no pogo de bombagem da estacéo elevatéria da Carrasqueira. A escolha
por este local, para um primeiro ensaio, consistiu no elevado caudal afluente a esta estagéo

elevatéria, quando comparado com as outras.

O doseamento de concentracdes de cloreto férrico, no po¢o de bombagem da estacéo
elevatéria da carrasqueira, variou ao longo do tempo, na tentativa de estimar qual a concentracéo
que resultaria num maior efeito de atenuacéo na libertacdo de gas sulfidrico. O doseamento de
FeClz variou em termos de caudal doseado num intervalo de 100 a 650 l/d, para uma
concentracao no efluente liquido de [40 — 330] mg/l. Estas doses, no entanto, ndo resultaram na
demonstracédo de grandes eficiéncias no controlo de sulfuretos, verificando valores médios de
H2S na ordem dos 37 ppm. De salientar que estes valores se referem a valores registados no
interior da caixa de visita, em atmosfera confinada, onde a sonda foi instalada e que néo

traduzem os valores que seriam registados na atmosfera exterior em campo livre.

Na Figura 4.2 apresentam-se as variagfes das concentragbes médias diarias H2S,
registadas no interior da caixa de visita na Rua das Flores, em funcdo das concentracbes de
FeCls administradas no pogo de bombagem na elevatéria da Carrasqueira. De salientar que o
valor anormal para a concentragéo de FeCls, ocorrido no dia 17, resultou de uma avaria na bomba

doseadora.
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Figura 4.2 — Concentragdo estimada de FeCl; (mg/l) no efluente bruto da elevatdria da Carrasqueira versus
concentragdo média diaria H,S (ppm).
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Analisando a Figura 4.2, é possivel verificar que ndo existe qualquer tipo de correlacéo
entre as concentracdes de FeCls e de H2S. Assim, de modo a validar este pressuposto, na Figura
4.3, apresenta-se uma correlacéo linear entre as concentracées no efluente liquido de FeCls
doseadas na carrasqueira e as concentracfes de gas sulfidrico registados na Rua das Flores.
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Figura 4.3 - Correlagéo entre o doseamento de FeCl; (mg/l) na estacéo elevatéria da Carrasqueira e a concentragao
média diaria H,S (ppm).

Através da andlise da Figura 4.3, verifica-se que a correlagao linear entre as variaveis é
minima, ndo representando qualquer tipo de relagdo causa-efeito, no controlo de sulfuretos em
funcéo da aplicacdo de FeCls. Salientando, que na Figura 4.3 se encontram os dados de registo

depurados de alguns outliers.

Numa fase seguinte, decidiu-se ensaiar a aplicacdo de cloreto férrico, em dois locais
distintos, em simultdneo. Para este efeito, consideraram-se as esta¢cBes elevatérias da
Carrasqueira e de Santo Antdnio, como locais para a aplicacdo de FeCls. A escolha destes dois
locais, teve em consideracéo, mais uma vez os caudais que Ihes estdo associados e 0 seu peso
relativo no conjunto do Subsistema, sendo que em conjunto chegam a representar 85% do caudal
gue aflui a caixa de visita na Rua das Flores (PAz). Por conseguinte, com as concentragdes
aplicadas nestes locais, pretendeu-se que de forma conjugada resultassem na maior reducéo da

concentracdo de H:S registado em PA:.

A aplicagdo de cloreto férrico, passou pela verificacdo da administracdo de varias
concentracbes de um modo conjugado, com o0 seu doseamento a variar no intervalo de
concentracdes no efluente liquido de [25 — 450] mg/l, para um somatério dos caudais das bombas
doseadoras variar entre os 70 e 1200 I/d. Contudo, apesar do doseamento ter sido efetuados em
simultaneo, nos dois locais, as concentra¢cdes administradas de FeCls foram distintas, com o
doseamento de concentragbes nas aguas residuais de [10 — 375]mg/l e [40 — 1200] mg/l na
Carrasqueira e em Santo Antonio, respetivamente. No que se refere a concentragdo média de
gas sulfidrico, obteve-se uma média de 24 ppm. Estes resultados evidenciam melhores indices
de eficiéncia no controlo da formacao sulfuretos, quando comparados com os valores obtidos no

ensaio anterior, embora se tenha obtido um valor maximo de 144 ppm, em termos de
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concentracdes efetivas registadas de gas sulfidrico

Na Figura 4.4 apresentam-se as concentracdes médias diarias de H2S em funcéo das
concentragdes conjugadas de FeClz, nas estacdes elevatérias da Carrasqueira e de Santo
Antonio. De salientar que os picos de concentragfes registados, foram o resultado de algumas

avarias nas bombas doseadoras.
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Figura 4.4 — Concentragdo estimada e conjugada de FeCl; (mg/l) no efluente bruto da elevatéria da Carrasqueira e de
Santo Antoénio versus concentragdo média diaria H,S (ppm).

Como se pode observar na Figura 4.4, ndo foi possivel verificar qualquer tipo de
tendéncia ou correlagdo entre o doseamento de cloreto férrico e as concentragfes médias de
gas sulfidrico. Deste modo, tentou-se avaliar separadamente a eficiéncia do doseamento de
FeCls, no controlo da formacéo de sulfuretos, em cada uma das estagdes elevatorias e verificar

se alguma delas, exercia uma maior efluéncia nos resultados obtidos

A Figura 4.5 representa a concentracdo média diaria de gés sulfidrico em funcdo das

concentracdes de cloreto férrico doseadas em cada estacao elevatoéria.
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Figura 4.5 — Concentracédo estimada de FeCl; (mg/l) no efluente bruto da elevatéria da Carrasqueira e de Santo Anténio
versus concentracéo média diaria H,S (ppm).

Como se pode observar na Figura 4.5, ndo é possivel evidenciar, se algum dos pontos
de dosagem de cloreto férrico, consubstancia uma maior eficiéncia na estratégia de controlo da

formacéo de sulfuretos. Contudo, efetuou-se uma correlacdo linear entre os valores obtidos de
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gas sulfidrico e as concentracdes aplicadas de cloreto férrico (Figura 4.6).
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Figura 4.6 - Correlagéo entre o doseamento conjugado de FeCl; (mg/l) na elevatéria da Carrasqueira e Santo Anténio e
a concentragdo média diaria H.S (ppm).

A correlagdo entre o doseamento conjugado nas duas estacdes elevatérias permite
evidenciar que esta estratégia pode ainda ndo ser suficientemente eficiente ou robusta. Apesar
das duas varidveis ndo deterem qualquer tipo de linearidade na sua aplicabilidade, tentou-se
averiguar se algum dos pontos de aplicagéo exercia uma maior efluéncia nos resultados obtidos.
Assim, na Figuras 4.7 e 4.8 apresentam-se as correla¢des entre o doseamento de cloreto férrico
nas estacdes elevatdrias de Santo Antonio e da Carrasqueira, respetivamente, em funcédo das

concentracdes de gas sulfidrico, de forma separada.
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Figura 4.7 - Correlacéo entre o doseamento de FeCl; Figura 4.8 - Correlacéo entre o doseamento de FeCl;
(mg/l) na estacao elevatéria de Santo Antonio, em fungdo  (mg/l) na estagdo elevatoria da Carrasqueira, em fungédo
da concentragdo média diaria H,S (ppm). da concentragdo média diaria H,S (ppm).

Verifica-se, com a aplica¢do de FeCls em dois pontos, que durante o mesmo intervalo de
tempo, os resultados obtidos s&o diferentes. E possivel concluir que as concentracdes doseadas
na estacao elevatéria da Carrasqueira exercem uma maior eficiéncia na atenuacéo da libertacédo

de gas sulfidrico, apresentando uma maior linearidade em relacdo aos dados referentes a

estacao elevatéria de Santo Antonio.

Na procura da estratégia que mais se adeque ao controlo da formacgéo de sulfuretos, foi
efetuada a uma nova campanha através do doseamento de FeClz, no poco de bombagem da

estacao elevatéria de Santo Antonio. Nesta campanha, selecionou-se apenas um ponto de
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dosagem, sendo este o ponto mais distante do local de detecdo de gas sulfidrico - Rua das
Flores. Para um caudal escoado inferior ao da elevatéria da Carrasqueira, considerou-se que
dado o elevado tempo de retencdo, bem como um consideravel caudal, comparativamente com

as restantes elevatdrias, este seria um bom local para a aplicagéo do FeCls.

Nesta campanha os caudais doseados de cloreto férrico variaram entre os 100 e 200 I/d,
para concentragfes no efluente liquido de [100 — 270] mg/l. No que diz respeito a concentragdo
média de gas sulfidrico, foi registado um valor de 40 ppm, ja a concentracdo maxima efetiva foi

de 150 ppm.

Na Figura 4.9 apresentam-se as variacées das concentracdes de cloreto férrico, em

funcao das concentracbes médias diarias de gas sulfidrico.
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Figura 4.9 — Concentragéo estimada de FeCl; (mg/l) no efluente bruto da elevatéria de Santo Anténio versus
concentragdo média diaria H,S (ppm).

Como se pode observar na Figura 4.9, mais uma vez, ndo é possivel verificar se existe
algum tipo de correlacéo entre o doseamento de FeCls e a libertagdo HzS. No entanto, entre o
dia 3 e 7, com o aumento da concentragdo de FeCls doseada, verifica-se um decréscimo na
concentracdo de H2S. Por conseguinte, por forma a validar o pressuposto da existéncia de uma
relagéo entre o FeClz doseado e o H2S libertado, foi efetuada uma correlagéo linear entre estes

dois parametros.

Na Figura 4.10 apresenta-se a correlagdo entre o doseamento de cloreto férrico e os
valores médios diarios de concentracdo de gas sulfidrico. De referir, que para uma analise
coerente com 0 que se procura evidenciar, os dados de registo encontram-se depurados de
alguns outliers, tendo por base a possivel ocorréncia de algumas interferéncias. Acresce que,
por complicacbes no doseamento (principalmente, devido ao funcionamento da bomba
doseadora), os dados recolhidos para a representatividade desta campanha s&o reduzidos e a
homogeneizacdo dos mesmos pode resultar numa andlise cujos resultados possam ser

extrapolados.
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Figura 4.10 - Correlagdo entre o doseamento de FeClI3 (mg/l) na elevatéria de Santo Anténio, em fungdo da
concentragdo média diaria H2S (ppm).

A Figura 4.10 apresenta, em termos de correlagdo, uma maior afinidade entre os
parametros avaliados. Deste modo, a linearizagdo dos resultados permite pressupor que 0O
doseamento de cloreto férrico, no poco de bombagem da estacao elevatéria de Santo Anténio,
revela uma maior eficiéncia em termos de controlo da formacao de sulfuretos, quando comparado
com os locais adotados nos ensaios anteriores. Contudo, e apesar do doseamento de FeCls
revelar melhores indices de eficiéncia neste local, este pressuposto € sustentando por um curto

intervalo de tempo, podendo indiciar uma anélise pouco robusta ou mesmo errénea.

Por fim, realizou-se uma ultima campanha adotando a estratégia de doseamento de
cloreto férrico nas trés estacdes elevatdria a montante da Rua das Flores, com os maiores
volumes de efluentes escoados. Através desta estratégia pretendeu-se aferir se através de um
doseamento conjugado nas elevatdrias da Carrasqueira, Santo Anténio e Fontainhas, os
resultados obtidos em termos de controlo da formacéo de sulfuretos apresentavam uma maior
eficiéncia e, consequentemente, uma diminuicdo dos valores de H:S registados. Para tal, as
concentracdes de FeCls no efluente liquido administradas em cada ponto de aplicagdo variaram
no intervalo de [20 — 815]mg/l, com o doseamento de FeClz na Carrasqueira a variar no intervalo
de [20 — 190] mg/l e, nos intervalos de [140 — 215] mg/l e [200 — 815] mg/l, nas elevatérias de
Santo Antonio e Fontainhas, respetivamente. Ao passo que a conjugacdo do doseamento das
concentracdes de FeCls nos trés pontos de aplicagéo verificaram uma concentragéo de FeCls
dissolvido no efluente liquido de [90 — 240]mg/l, tendo-se por base a jungdo dos trés caudais,

para um somatorio dos caudais doseados pelas bombas doseadoras de 350 e 750 I/d.

A aplicacdo destas concentracdes, revelaram em termos de concentracdes médias
diarias de gés sulfidrico um valor médio de 29 ppm e um valor maximo de 36 ppm, para além de
de um valor méaximo efetivo de 107 ppm. Estes valores, evidenciam valores concentracdes de
H2S mais baixas do que 0s nos restantes ensaios, apresentando uma maior eficiéncia no controlo

da formacé&o de sulfuretos.

Na Figura 4.11 apresentam-se as concentracdes médias diarias de géas sulfidrico, em
funcao das concentragfes conjugadas de cloreto férrico doseadas, nas estacfes elevatorias da

Carrasqueira, Santo Anténio e Fontainhas. Salientando-se, que a concentracdo de FeCls, se
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obteve através de um balanco de massas.
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Figura 4.11 - Concentrag&o conjugada estimada de FeCl; (mg/l) no efluente bruto da elevatéria de Santo Anténio,
Carrasqueira e Fontainhas versus concentra¢do média diaria H,S (ppm).

A andlise da Figura 4.11 ndo evidencia qualquer tipo de relagdo explicita entra as
concentracdes de FeCls e a concentracdo de HzS.Desta forma, de modo a averiguar se algum
dos pontos de aplicacdo surtia huma maior eficiéncia no controlo da formacdo de sulfuretos,
tentou-se avaliar as concentra¢gBes de FeCls aplicadas separadamente em cada local. Assim, na
Figura 4.12 apresentam-se as concentrac¢des de cloreto férrico presentes em cada efluente bruto
associados as estagbes elevatorias consideradas nesta campanha, como caso de estudo, em

funcao das concentragdes médias diarias registadas na Rua das Flores.

50
800
700 40
= 600 =
g 500 30 g
3 400 =
3 300 20 %
= =
200 10
100 /
[ O—
0 ¢ 0
1 2 3 4
—8—[FeCI3] Carrasqueira [FeClI3] Santo Antbnio Tempo (dP
[FeClI3] Fontainhas [H2S] média

Figura 4.12 - Concentragéo estimada de FeCl; (mg/l) no efluente bruto da elevatéria de Santo Anténio, Carrasqueira e
Fontainhas versus concentragdo média diaria H,S (ppm).

Verifica-se, através de uma andlise expedita da Figura 4.12, que apenas as
concentragdes administradas no pogo de bombagem da elevatéria de Santo Anténio, revelam
alguma afinidade com os valores obtidos para as concentracbes de gas sulfidrico. Este
pressuposto € assumido, na medida em que para uma estabilizacdo das concentracdes
administradas, neste local, a concentragdo de H2S decresce e, consequentemente, com a
diminuicdo da concentracéo de FeCls os valores de H2S aumentam. No entanto, devido ao curto
periodo de doseamento e amostragem desta campanha, esta andlise pode induzir a resultados

pouco crediveis ou até erroneos. Com isto quer-se dizer, que seria de esperar, por exemplo, um
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decréscimo na libertacdo de gas sulfidrico aquando do aumento exponencial de FeCls nas

Fontainhas, apesar de néo ter revelado qualquer tipo de diminuicédo da libertacdo de H.S.

Assim, para uma melhor analise aos resultados obtidos efetuou-se uma correlagéo linear
entre as concentracBes estimadas de FeCls aplicadas em cada ponto, apresentadas na Figura
4.13. Em A), verifica-se a correlagdo entre as concentracdes de FeCls diluidas no caudal do
efluente bruto elevado pelas estacGes elevatérias da Carrasqueira, Santo Anténio e Fontainhas,
em funcdo das concentracdes de gas sulfidrico. Com o célculo das concentracfes conjugadas
efetuado com base num balanco de massas. E em B), C), e D) apresentam-se as correlacées
efetuadas entre os valores médios de H:S registados e as concentragbes aplicadas
separadamente em cada estacdo elevatéria. Estas corelagdes permitem aferir, se algum dos

pontos de aplicacdo de FeCls, na presente campanha, exibe uma maior eficiéncia no controlo

dos sulfuretos dissolvidos.
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Figura 4.13 - Correlacdo entre o doseamento de FeCL; (mg/l) na elevatéria de Santo Anténio, Carrasqueira e
Fontainhas em funcédo da concentragdo média diaria de H,S (ppm).

Validadas as correlagfes existentes entre o doseamento de cloreto férrico, em funcéo
da concentragdo de gas sulfidrico, registada na Rua das Flores (Figura 4.13), verifica-se uma

baixa correlacéo entre o doseamento conjugado de FeCls e as concentragdes de H2S registadas,
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Figura A). No entanto, apesar da correlacdo ser baixa, verifica-se a existéncia de uma maior
dependéncia nos resultados das variaveis associadas ao doseamento de FeCls na elevatéria da
Carrasqueira e Santo Antonio, Figuras B) e C) respetivamente. Ao passo que o doseamento de
FeClz nas Fontainhas, Figura D), ndo apresenta uma grande correlacdo com os dados de registo

de H2S, sendo a relacdo quase nula.

Neste estudo de campo, pretendeu-se verificar o comportamento dos sulfuretos com a
aplicacdo de cloreto férrico nos efluentes brutos transportados pelas condutas até ao local
associado a ocorréncia de odores desagradaveis, situado na Rua das Flores. No entanto, os
dados de registo de H2S, reportam as concentracdes existentes deste mesmo gas numa
atmosfera confinada, isto &, no interior de uma caixa de visita, onde foi alojada uma sonda para
a detecdo de gases. Posto isto, de modo a aferir sobre as concentracdes de H2S presentes numa
atmosfera em campo livre, efetuaram-se medi¢Bes no local, perto da coluna cavan existente no

local.

Durante este periodo de amostragem, verificou-se que as concentracdes registadas no
interior da coluna cavan, eram inferiores as analisadas no interior da caixa de visita, registando
concentragcdes médias na ordem dos 20 ppm, chegando a atingir, em casos extremos, um
maximo de 50 ppm. Em todo o caso, ao contrario do que se verifica no interior da caixa de visita,
através de uma medi¢do continua numa atmosfera em campo livre, os valores detetados
apresentam picos, consoante a chegada de caudal ao local, ndo se mantendo constantes as

concentracdes de H2S ao longo do tempo.
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5. Conclusodes

A presente dissertagdo insere-se num histérico de colaboragéo entre a FCT NOVA e a
Simarsul S.A. e pretende contribuir para a resolugcdo do problema de libertacdo de odores

indesejaveis no Subsistema Lagoa/Meco.

Em sistemas de drenagem de aguas residuais, a formacéo de sulfuretos surge como
uma das maiores problematicas enfrentadas devido a imprevisibilidade e dificuldade de
quantificacao dos processos e fatores que influenciam a sua formacéo, sobretudo na exploracéo
dos sistemas. Por conseguinte, alguns estudos sobre a formac&o e controlo dos seus efeitos

foram levados a cabo por diversos autores ao longo dos anos.

Todavia, o conhecimento sobre a formacgéo de sulfuretos e posterior libertacdo de gas
sulfidrico em condutas elevatdrias com escoamento sob presséo, ainda é reduzido. Em resultado
desta problematica, o objetivo da presente dissertacdo foi contribuir para um melhor
entendimento sobre a teméatica referente a formacéo de sulfuretos, nomeadamente, em condutas
elevatorias, bem como avaliar o efeito e eficacia da aplicacdo de medidas entendidas como

potenciais mitigadoras dos efeitos adversos sentidos atualmente.

Neste contexto, para estudar as possiveis estratégias de mitigacdo do problema, a
estratégia adotada passou pela atuacdo na origem do problema e, para isso, foi necessério

identificar os pontos criticos no sistema de drenagem.

Na avaliacdo dos parametros de qualidade das &guas residuais, constatou-se que
existem descargas ndo apenas de aguas residuais domésticas no sistema de drenagem urbano
de &guas residuais domésticas, podendo este ser um dos fatores que potenciam a formacéo de
sulfuretos. Concluindo, que existe a necessidade de dialogo entre a entidade gestora, o Municipio

e as potenciais indUstrias que estejam associadas a incumprimentos dos regulamentos vigentes.

Em termos das carateristicas hidraulicas, verificou-se que os registos para o periodo de
funcionamento das bombas associadas a cada elevatdria apresentam curtos periodos de
funcionamento, comparativamente com os dados de horizonte de projeto. Foram ainda
verificados caudais escoados, por cada elevatéria, bastante abaixo dos espectaveis para o
horizonte de projeto. Deste modo, conclui-se a existéncia de elevados tempos de retengéo
hidraulicos nas infraestruturas de elevagéo, principalmente, nos pocos de bombagem, implicando

a ocorréncia de condicdes de septicidade.

Posteriormente a andalise comportamental das aguas residuais em condi¢cdes de
formacao de sulfuretos, com base nos pardmetros hidraulicos e qualitativos das dguas residuais
no sistema, foi aplicada uma estratégia de controlo de sulfuretos. Esta baseou-se na utilizagédo

de um método de natureza quimica, através da dosagem de cloreto férrico.

Os ensaios de doseamento de cloreto férrico foram acompanhados por campanhas de
medicdo de géas sulfidrico, no local, por uma sonda com aquisicdo de dados online. Estas

campanhas permitiram o registo das concentracdes de cloreto férrico administrado e das
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concentracdes de gas sulfidrico libertadas, com a finalidade de aferir sobre a correlacdo de

causa-efeito, e retirar conclusdes sobre a fiabilidade do método adotado.

Na analise aos dados obtidos resultaram baixas correlagfes lineares, ndo permitindo
aferir com precisdo qual a concentracéo 6tima ou o ponto de aplicagdo que contribui para um

melhor resultado na diminuigdo dos teores de gés sulfidrico libertados na Rua das Flores.

Ainda assim, é importante referir que a aplicacdo de cloreto férrico nos diversos pontos
decorreu de um doseamento em continuo. Este fator pode ter implicacédo na fiabilidade dos dados
obtidos, tendo em conta que a aplicacdo de cloreto férrico incidiu em pontos de aplicacédo
integrados em estacdes elevatérias e, dai decorrendo eventos de bombagem. Deste modo, o
doseamento deveria ser ajustado aos eventos de bombagem e com isso permitia tempos de
contato idénticos, ao longo do tempo. No entanto, existiram algumas dificuldades operacionais,
como por exemplo os ajustes e controlo das bombas doseadoras. Dadas essas dificuldades,
foram administradas diferentes concentragcfes ao longo dos dias, ndo tendo sido possivel fixar
intervalos de tempo de referéncia para efeitos de comparacao.

As imprevisibilidades dos caudais, com a conjugac¢éo de inameros fatores, condicionam
a capacidade de prever eficazmente a formagéo de sulfuretos, bem como as concentracdes
Otimas de reagentes quimicos a dosear nas mais diversas situagdes, dificultando as estratégias

de prevencao no controlo de sulfuretos em 4guas residuais.

Para trabalhos futuros os aspetos anteriormente referidos mostram a importancia de
elaborar estratégias que integrem os diferentes processos inerentes. Na aplicacdo de uma
estratégia de resolu¢éo do problema, no processo de formacao de gas sulfidrico, serd necessério
a aplicacao de uma metodologia que integre um maior nimero de variaveis. Com a obtencao de
mais dados experimentais que caraterizem o efluente bruto transportado ao longo das condutas,
localmente.

Para além da caraterizagéo qualitativa das dguas residuais, as analises as carateristicas
das infraestruturas deverdo ser estudadas, principalmente no que concerne aos eventos de

bombagem associados as estacdes elevatorias.

Em termos de estratégia de controlo na formacgéo de sulfuretos, o método de natureza
guimico deverd ser considerado para um periodo de referéncia mais longo, com a aplicacédo de
concentragdes de cloreto férrico constantes, durante intervalos de tempo consideraveis. A
aplicacéo desta metodologia devera ainda considerar os constituintes das aguas residuais, bem

como os caudais escoados.

Para além do método de aplicacdo de cloreto férrico, outras medidas de natureza
quimica deverdo ser estudadas, por forma a comparar os resultados obtidos, bem como solucfes

estruturais de intervencao nas infraestruturas.
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Anexos

Anexo |: Elementos de dimensionamento

A Tabela A 1 apresenta as condicbes para o regime de bombagem que estdo
estabelecidas nas memorias descritivas de cada estagdo elevatéria, tais como o volume de

efluente bombado e o periodo de funcionamento das bombas, em horas.

Tabela A 1 - Parametros dimensionais das estagdes elevatorias em estudo.

. Diametro
EstacGes Qu Grupos Interno Trogo Comprimento
Elevatérias dim Eletrobomba
(I/s) (mm) (m)
Santo Anténio 60 2+1 277,6 la3 2 157
Carrasqueira 70 2+1 277,6 2a3 167
130 352,6 3ab 2 641
Fontainhas 60 2+1 220,4 4as 520
Aiana 30 2+1 176,2 7a6 396
445 5a6 866
Pinhal de Aiana 10 1+1 123,4 601

Na Tabela A 2 aparentam-se também os aspetos de dimensionamento associados a

cada conduta das estacdes elevatorias.

Tabela A 2 - Regime de funcionamento de cada estacdo elevatéria em estudo.

Estagbes Qponta fp Qm Qmd  Qunitbb  Qunitbs  Periodo funcionamento
Elevatoria (i) (Is)  (mgdia)  (I/s) (mafh) (horas)
Fontainhas 60 4 15,00 1296 30 108 12,00
Santo Antonio 75 4 18,75 1620 30 108 15,00
Pinhal da Aiana 10 4 250 216 10 36 6,00
Pinhal de Santo

Anténio 30 4 750 648 13 45 14,40
Aiana 30 4 750 648 15 54 12,00
Carrasqueira 80 4 20,00 1728 35 126 13,71
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Anexo II: Parametros qualitativos do efluente

Na Tabela A 3, constam alguns dos valores parametrizados para a qualificacao das
aguas residuais domésticas.

Tabela A 3 — Valores de concentragdes para alguns parametros caracteristicos de aguas residuais
domeésticas ( Butler and Davies, 2004).

Parametro Valores

pH (escala Sorensen) 72-17.8
Temperatura (°C) 15 — 20 °C (ver&o) 10 °C (Inverno)
Solidos Suspensos Totais (SST) (mg SST/) 180 - 450

CBOs (mg) 200 - 400

CQO (mg/) 350 — 750

Azoto amoniacal (mg N/) 40

Azoto total (Nt) (mg N/I) 30-85

Sulfatos (SO4%) (mg Sfl) 100

A Figura A 1 apresenta distribuicdo das espécies H2S e HS- em fun¢éo do pH igual ao
pK1, assumindo pK = 7,0, em fun¢éo do pH
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Figura A 1 — Propor¢éo de H,S e HS™ nos sulfuretos dissolvidos (EPA, 1985).
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A Tabela A 4 e Tabela A 5 especifica os Valores Limite de Emissao (VLE) de descarga
para o sistema de drenagem urbana, segundo o regulamente vigente pela camara municipal de

Sesimbra e Simarsul, respetivamente.

Tabela A 4 - Valores Limite de Emissao (VLE) de parametros em aguas residuais (Fonte : Regulamento
camara de Sesimbra).

Parametro VLE
pH (Escala Sorensen) 55-95
Temperatura (°C) 30
CBOs (20°C) (mgfl) 400 - 750
CQO (mg/)) 1000 - 1500
SST (mg SST/) 1000
Azoto amoniacal (mg N/) 60
Azoto total (mg N/) 90
Cloreto (mg N/ 1000
Coliformes fecais (NMP/100ml) 108
Condutividade (yS/cm) 3000
Fésforo total (mg P/) 20
Oleos e gorduras (mg/l) 100
Sulfatos (mg/) 100

Tabela A 5 - Valores Limite de Emisséo (VLE) de parametros em aguas residuais ( Fonte : Regulamento da

Simarsul ).

Parametros VLE

pH (Escala Sorensen) 5,5-8,5
SST (mg SST/) 350
CBOs (20°C) (mgi) 400
CQO (mg/) 1000
Oleos e gorduras (mg/l) 100
Azoto amoniacal (mg N/ 50
Cloreto (mg /) 100
Sulfatos (mg/l) 50
Condutividade (yS/cm) 1000
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Na Tabela A 6 estéo representados os parametros resultantes de amostras compostas,

efetuadas ao efluente bruto a chegada da ETAR Lagoa/Meco.

Tabela A 6 - Caracterizacéo do efluente bruto na ETAR Lagoa/Meco.

Azoto
Pardmetros pH Condut SST CBOs CQO Total NO3z  NHa4
) (mS/cm) (mg/l) (mg/l) (mg/l) (mg/l) (mg/l) (mg/l)
© Média 7,4 1243 364 371 649 56 69 -
S Maximo 7,6 7300 1230 950 1695 78 140 -
o Minimo 7,3 483 62 46 66 39 29 -
g Média 7.4 1151 629 385 722 61 40 -
g Méaximo 7.8 1744 1225 900 1767 92 64 -
o Minimo 7,2 471 79 80 145 26 8 -
© Média 7,4 1174 347 389 725 66 <4 56
S Maximo 7,8 4700 950 800 1622 86 <4 88
N Minimo 7,2 807 41 40 73 33 <4 29
o Média 7,4 1119 334 342 605 54 <4 48
§ Maximo 7.4 1277 620 420 710 54 <4 48
Minimo 7,4 884 200 200 340 54 <4 48

A Tabela A 7 apresenta o balan¢co de massa efetuado da concentracdo de sulfatos, por
forma a validar a formulag&o tedrica e comparar com a situacéo real, que ocorre na Rua das

Flores.

Tabela A 7 — Balanco de massa da concentragdo de sulfatos.

TROCOS Q REAL  TEORICO
(Id) (mg/l) (mg/1)
1A3 534 71,2 71,2
2A3 1071 72,8 72,8
3A5 1605 72,3
4A5 274 131,4 131,4
PA; 1879 80,9
7APA; 144 66,7 66,7
5A6 1879
PA; 2023 7.9 79,8
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Anexo Ill; Carateristicas hidraulicas

A Tabela A 8, apresenta os dados referentes dos caudais médios diarios (m3/h) afluentes

a cada estacdo elevatéria especificada, com base em dados histéricos.

Tabela A 8 - Caudais médios afluentes a cada estagédo (m®dia).

Estacdes Elevatoérias 2015 2016 2017 2018 HP

Santo Anténio 655 796 665 758 1620
Carrasqueira 1321 1516 1399 1516 1728
Fontainhas 273 298 362 405 1296
Aiana 104 174 163 200 648

Os dados de registo do tempo de funcionamento das bombas associados a cada estacéo

elevatoria descrita, constam na Tabela A 9.

Tabela A 9 - Tempo de funcionamento das bombas (h/dia).

Estacdes Elevatérias 2015 2016 2017 2018 HP

Santo Anténio 3,00 3,81 3,19 3,73 15,00
Carrasqueira 5,56 7,63 6,84 6,46 13,71
Fontainhas 5,72 4,63 5,65 5,62 12,00
Aiana 1,38 2,65 2,65 2,85 12,00

A Tabela A 10, representa os tempos de retencdo calculados para cada conduta,
baseados nos caudais médio diarios (m®/h) ( Tabela A 8) e nas bases de dimensionamento
(Tabela A 1). De referir, que todos os valores representam o tempo de percurso, isto, € o tempo
de permanéncia do efluente nas condutas, salvo a excecdo dos tro¢co assinalado como PA,.

Neste ponto, verifica-se o tempo de retencdo acumulado ao longo dos trogos a montante.

Tabela A 10 - Tempo de retencgado associado as condutas das estacdes elevatdrias.

Tempo Retencéo trocgo (h)

Trogos
2015 2016 2017 2018 HP

la3 4,79 3,94 4,71 4,13 1,93
2a3 0,18 0,16 0,17 0,16 0,14
3ab 3,13 2,68 3,00 2,72 1,85
4a5 1,74 1,60 1,32 1,18 0,37
PA1 9,85 8,37 9,20 8,19 4,29
7 a PA2 2,22 1,33 1,42 1,16 0,36
5a6 0,15 0,13 0,14 0,13 0,07
PA; 13,50 10,94 11,95 10,56 5,34
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Anexo IV: Carateristicas dos Equipamentos.

O OdalLog® RTx € um instrumento de medigdo e registo de dados referentes a
concentracdes de gases atmosféricos. Este € um modelo compacto que efetua os seus registos

via wireless, projetado por um fabricante aprovado pela industria - App-Tek International.

De entre as varias funcionalidades este instrumento é especializado na detecéo de gases
em ambientes agressivos, tal como o das aguas residuais. Com uma elevada resisténcia a
corroséo, configurando uma maior durabilidade e longevidade aquando do seu uso, bem como
uma facil instalagdo em locais confinados, nomeadamente, em zonas superioras este

instrumento destaca-se pela fiabilidade dos dados obtidos.

Na Tabela A 11 apresentam-se algumas generalidades especificas do instrumento de
medic&do OdaLog® RTx.

Tabela A 11 - Generalidades especificas do instrumento de medigcao de gases atmosféricos - OdaLog® RTx.

Instrument Temp Range -20°C (-4°F) to 50°C (122°F)
Sensor Temp Range -10°C to +40°C (14°F to 104°F)

Instrument Relative
Humidity Range (RH)

15-80% non-condensing

Ingress Protection IPGEGE

External Dimensions Diameter Témm (3°) x Height 260mm {10.24%) [*without antennal
Instrument Welght 980g (34.50z) [with default battery type fitted]

Power Suppiy|s) Replaceable D-Size 3.6 V Lithium Batteries x 2 (*See Table 4)

Graater than 12maonths (*depending on signal strength and sanear

Hﬂmﬂf Lifel Run Time transmisaion intensal)

Data Logging Capacity Up to 42,000 resdings in total (Local Memory, Unlimited sener

memary)
Logging Interval Selectable from 1 second 1o 1 hour
Tranamission Imterval Selectable from 30min to 24hr
Data Loggling Capacity > Logging Interval of 1min = 20 days
Duration Example Capacty > Logging Interval of Smin = &+ months

Communication Maodule Internal Quad-band modem ["GPS optional]

Water-proof (IPGE) — Signal Range Capabilites (850-
900/1800/1300MHz GSMCDMA), External Dimensions: 88mm High

Tri-Band Antenna

De referir, que o armazenamento do instrumento OdalLog®, com sensores instalados,
devem ser limitados ao intervalo de temperatura dos 0 a 25°C e, entre os valores de humidade

de relativa na gama dos 20% a 80%.

A seguir, nas Tabela A 12, apresentam-se as gamas de intervalos para a detec¢éo de gas
sulfidrico (H2S), bem como a preciséo dos dados obtidos, utlizados pelo sensor disponivel para
0 OdaLog® RTx.
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Tabela A 12 — Tipos de sensores utlizados pelo OdaLog® RTx na avaliacéo de gas sulfidrico (H,S)

Accuracy

Maodel Gas Range Resolution Accuracy (@& 20ppm
(Full Scale)

gas, STP)
Long term 0-200 ppm 0.1 ppm 1% Full Scale

Lopger H2s Hydrogen Sulphide * 2ppm
(LL) 0-1000 ppm 1 ppm 1% Full Scala
HOTE: 5TP = Standard Temperature and Pressure: 20 “C (&8 "F) {@ absolute pressure 101.3 kPa (14.7 psi)

Para a calibracdo do sensor utlizado séo utilizados os dados de concentragfes de H2S e 0s
intervalos de tempo para o fluxo do gas, presentes na Tabela A 13.

Tabela A 13 — Calibrag&o do sensor de medig&o de géas sulfidrico

Model / Recommended Minimum Flow
Gas Range gas level Rate {miimin) Gas flow time
Hydirogen 0-200 ppm -
s Sulphide 1000 pprm S0ppmn 250-500 15min.
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Anexo V : Especificacdes técnicas do cloreto férrico (FeCls) e da

empresa fornecedora.

SECGCAO 1: IDENTIFICACAO DA SUBSTANCIA/MISTURA E DA SOCIEDADE/EMPRESA
1.1. ldentificador do produto

Mome do produto: CLORETO FERRICO 40%

Mome quimico: Tricloreto de Ferro

Farmula Molecular: FeCl,y

N° CE 231-7294

N® de registo REACH  01-2119497998-05-0005

N® CAS 7705-08-0

N® Indice -

Tipo de produto: Substancia

1.2. Utilizagoes identificadas relevantes da substancia ou mistura e utilizagoes desaconselhadas
Utilizagdes identificadas: Fabrico de formulagbes

Tratamento de agua bruta: agua potavel e agua industrial
Tratamento de aguas residuais e lamas de depuracgio (desidratacdo de
lamas)
Tratamento de biogas
Uso como reagente ou precursor no fabrico de outros produtos quimicos
Tratamento de superficies - fixagao
Uso em laboratario
Uso em agro-quimicos
Uso em adesivos selantes e revestimentos
1.3. Identificagdo do fornecedor da ficha de dados de seguranga
RIVAZ QUIMICA, S.A.

Via Adelino Amaro da Costa, Lote 3 Telefone: 229 479 560
Moreira 4470 - 557 MAIA Fax: 229 479 569
Responsavel pela FDS: E-mail: geral@rivaz.pt
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