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“To know treatability is to know the fate of contaminants in WWTPs”  

(Quevauviller et al., 2006) 
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Resumo 

Efluentes industriais (EI) podem ser caraterizados pela presença de matéria orgânica 

recalcitrante ou mesmo inibitória para os processos de oxidação biológica. A descarga de EI nos 

coletores municipais é regulamentada por diversas portarias, que estabelecem valores para 

diferentes parâmetros, CQO, CBO5, SST, metais, pH, etc. Apesar das indústrias cumprirem com 

os valores exigidos pela legislação, no que diz respeito ao descarte desses efluentes nos 

coletores municipais, as características da matéria orgânica remanescente podem afetar o 

funcionamento de uma estação de tratamento de águas residuais (ETAR), levando ao 

incumprimento dos limites legais impostos pela legislação para o descarte no meio hídrico. 

O estudo desenvolvido ao longo da presente dissertação incide essencialmente sobre a 

problemática das descargas de águas residuais (AR) de origem industrial na ETAR do Ave, 

integrando uma caracterização físico-química detalhada, análise de fluorescência e ensaios de 

biodegradabilidade relevantes para o tratamento biológico, uma vez que a ETAR do Ave tem 

apresentado alguns problemas de operação devido às caraterísticas refratárias da matéria 

orgânica proveniente de EI.  

Generalizando, pode-se concluir que a ETAR do Ave cumpriu com os valores dos parâmetros de 

descarga (CQO, CBO5 e SST) ao longo das diferentes Campanhas de amostragem levadas a cabo. 

Para além disso, os valores médios referentes aos cerca de quarenta parâmetros físico-químicos 

analisados ao longo do trabalho experimental referentes às amostras de águas residuais brutas 

selecionadas para o estudo, encontram-se dentro dos valores teóricos reportados em 

bibliografia apropriada. 

Um dos problemas operacionais mais relevantes e considerados para o presente estudo foi a 

ocorrência de espuma no tratamento biológico, que se alastrou ao decantador secundário, 

concluindo-se que estas têm origem na afluência de elevadas concentrações de tensioativos, 

conduzindo a acumulação de Linear Alquilbenzeno Sulfato de Sódio (LAS) (grupo predominante 

de tensioativos aniónicos) nas lamas. Embora as águas residuais em estudo tenham sido 

classificadas como facilmente biodegradáveis, recorrendo a ensaios de biodegradabilidade, foi 

ainda possível constatar que a adição contínua de carga poluente proveniente de um dos pontos 

de colheita conduziu a alterações qualitativas na comunidade microbiana das lamas ativadas 

A técnica inovadora de fluorescência aplicada neste estudo (EMM) mostrou ser um complemento 

valioso para as ETARs na monitorização de afluentes complexos, permitindo apoiar a tomada 

de decisão com vista à proteção dos sistemas de tratamento e dos meios recetores. 

Palavras Chave: ETAR do Ave, tratamento biológico, matéria orgânica, matrizes de excitação-

emissão, teste de Zahn-Wellens. 
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Abstract 

Industrial effluents can be characterized by the presence of recalcitrant or even inhibitory 

organic matter for biological oxidation processes. The discharge of industrial effluents in 

municipal collectors is regulated by several entities, that establish limit values for different 

parameters, COD, BOD5, TSS, metals, pH, etc. Although industries comply with the values 

required by law with regard to the disposal of these effluents in municipal collectors, the 

characteristics of the remaining organic matter may affect the operation of a wastewater 

treatment plant (WWTP), leading to non-compliance with the legal limits imposed by the 

legislation for the disposal in the environment. 

The study developed throughout this dissertation focuses essentially on the problem of 

industrial wastewater discharges in the Ave WWTP, integrating a detailed physical-chemical 

characterization, fluorescence analysis and biodegradability tests relevant to biological 

treatment, since the Ave WWTP has presented some operating problems due to the refractory 

characteristics of organic matter from industrial effluents. 

Overall, it can be concluded that the Ave WWTP complied with the values of the discharge 

parameters (COD, BOD5 and TSS) throughout the sampling campaigns. In addition, the average 

values for the approximately forty physical-chemical parameters analysed throughout the 

experimental work of the samples of raw wastewater selected for the study are within the 

theoretical values reported in appropriate literature. 

One of the most relevant operational problems considered for the present study was the 

occurrence of foam in the biological treatment that spread to the secondary sedimentation 

tank, concluding that these have their origin in the affluence of high concentrations of 

surfactants, leading to the accumulation of Linear Alkylbenzene Sulfate (LAS) in the sludge. 

Although the studied wastewater samples have been classified as biodegradable, using 

biodegradability tests, it was possible to comprehend that the continue addition of a pollutant 

load from one of the collection locations lead to a modification in the quality of the 

microorganisms present in the sludge. 

The innovative fluorescence technique applied in this study (EMM) proved to be a valuable 

complement for WWTPs in the monitoring of complex effluents, supporting decision making in 

order to protect treatment systems and receiving media. 

Keywords: Ave WWTP, biological treatment, organic matter, excitation-emission matrices, 

Zahn-Wellens test.
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1 Introdução 

1.1 Enquadramento  

Os poluentes introduzidos nos sistemas de drenagem de águas residuais (AR) e que chegam às 

estações de tratamento de águas residuais (ETAR) municipais derivam principalmente de 

atividades humanas e, em particular, de fontes domésticas, unidades industriais e escorrências 

e/ou infiltrações de água subterrânea, superficial ou pluvial. 

Uma grande quantidade de diferentes compostos orgânicos e inorgânicos, estimados em vários 

milhares, foi já detetada nas águas residuais brutas (ARB). A remoção destes compostos nas 

ETARs convencionais pode variar significativamente dependendo de cada contaminante 

considerado (Quevauviller et al., 2006).  

Atualmente, os contaminantes presentes nas ARM podem ser distinguidos nas seguintes 

principais categorias (Quevauviller et al., 2006): 

o compostos orgânicos como parâmetros agregados: toda a quantidade de matéria 

orgânica (apenas no caso de compostos biodegradáveis) é geralmente medida como 

parâmetros orgânicos agregados, como a Carência Química de Oxigénio (CQO), o 

Carbono Orgânico Total (COT) ou a Carência Bioquímica de Oxigénio (CBO). Os 

constituintes orgânicos agregados são formados por uma série de compostos individuais 

que não podem ser distinguidos separadamente; 

o micropoluentes orgânicos: mais de 100 micropoluentes orgânicos podem ser encontrados 

em ARB (Paxéus, 1996), sendo que alguns deles estão associados a um potencial risco 

tóxico para a saúde e para o meio ambiente; 

o nutrientes, tais como o azoto (N) e o fósforo (P): dentro dos compostos não metálicos, 

o N e o P, nas suas diferentes formas iónicas ou orgânicas, representam os poluentes 

mais importantes e são também, na maioria dos casos, os nutrientes mais relevantes; 

o compostos metálicos: alguns, incluindo cádmio, crómio, cobre, mercúrio, níquel, 

chumbo e zinco, são caracterizados por uma ação potencialmente tóxica; 

o outros compostos: ácido sulfídrico (H2S), sulfatos (SO4
2-), cloretos (Cl.), sólidos suspensos 

totais (SST). 

A eficácia da remoção destes contaminantes nas ETARs depende da configuração das instalações 

e nem todas as ETARs são capazes de remover todos os poluentes presentes nas AR. As ETARs 

convencionais não são capazes de remover totalmente os micropoluentes nos níveis de ng L-1 e 

μg L-1, tais como produtos farmacêuticos, produtos de higiene pessoal, pesticidas, detergentes 

e vários aditivos industriais (Kasprzyk-Hordern et al., 2009). Como resultado, esses compostos 
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indesejáveis acabam no meio ambiente e podem causar uma série de riscos para todos os 

organismos vivos. 

Para avaliar a eficiência do nível de tratamento das AR, dois aspetos chave devem ser 

considerados: a composição da água residual e a capacidade de tratamento nas ETARs. Em 

particular, a capacidade de tratamento está relacionada com os processos físico-químicos e 

biológicos implementados nas ETARs. A composição das AR em combinação com a capacidade 

de tratamento da instalação constitui a base do conceito de "tratamento". O conhecimento 

destes aspetos é fundamental para avaliar a capacidade de remoção de poluentes na ETAR e 

prever a qualidade dos efluentes tratados, visando respeitar os limites impostos pela legislação 

e reduzir o impacte nas massas de água recetoras. 

Considerando a composição das águas residuais, heterogénea e variável, variando sempre com 

as entradas de descargas industriais ou cargas domésticas frescas, desde a montante até à 

ETAR, a sua evolução é evidente, mas simultaneamente complexa, envolvendo fatores físicos, 

físico-químicos e biológicos. Além disso, a evolução das características das águas residuais 

depende do princípio de dimensionamento dos sistemas de esgotos (gravidade ou bombeado) 

(Nielsen et al., 1992). 

1.2 Objetivos do Estudo 

A presente dissertação centra-se no estudo de caso de uma ETAR, a ETAR do Ave, dimensionada 

para tratar AR de origem doméstica e industrial e com uma capacidade para servir uma 

população superior a 250 000 habitantes equivalentes em época alta e de 180 000 habitantes 

equivalentes em época baixa. 

A esta ETAR chegam essencialmente as AR provenientes dos municípios de Vila do Conde e 

Póvoa de Varzim. O sistema coletor é constituído por uma rede de condutas localizadas na linha 

de costa, na qual existe um conjunto de estações elevatórias (EEs) que têm a função do 

transporte das AR até à ETAR, situada junto ao rio Ave, na freguesia de Tougues. 

Durante o período específico de funcionamento da ETAR do Ave, observou-se que, em situações 

pontuais, esta tem apresentado alguns problemas de operação devido às caraterísticas 

refratárias da matéria orgânica proveniente de EI, afetando: i) a eficiência do processo de 

oxidação biológica (tratamento secundário) e ii) a eficiência do processo de desinfeção final, 

reduzindo a qualidade da água tratada. 

Neste sentido, o principal objetivo deste estudo é caracterizar qualitativa e quantitativamente 

as AR de setes pontos de amostragem selecionados (unidades industriais inseridas em zonas 

domésticas/residenciais, bem como EEs) nos concelhos de Vila do Conde e Póvoa de Varzim que 

são encaminhadas para a ETAR do Ave, avaliando as características refratárias desses efluentes, 
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de maneira a tentar perceber a origem dos problemas mais recorrentes na ETAR (presença de 

espumas e falta de sedimentabilidade das lamas ativadas no tratamento secundário).  

Deste modo, inicialmente foram recolhidas amostras dos pontos selecionados para o estudo, 

procedendo-se a uma caracterização físico-química detalhada, incluindo a determinação das 

características da fração recalcitrante de matéria orgânica por técnicas de espectrofotometria 

UV-Vis e fluorescência (Matrizes de Excitação e Emissão).  

Posteriormente, avaliou-se a biodegradabilidade (Teste de Zahn-Wellens), em regime aeróbio, 

da matéria orgânica presentes nos efluentes. 

1.3 Organização da Dissertação 

A presente dissertação encontra-se organizada em seis capítulos.  

O Capítulo 1, em causa, refere-se à Introdução onde é realizado um breve enquadramento do 

tema em estudo, realçando ainda os objetivos que levaram a cabo o seu desenvolvimento.  

No Capítulo 2, Contexto e Estado da Arte, é apresentada uma revisão bibliográfica sobre as 

águas residuais urbanas (ARU), dando ênfase à caracterização e aos efeitos de poluição 

provocados pelas águas residuais industriais (ARI) e suas descargas indevidas. Posteriormente, 

é apresentada uma técnica analítica inovadora de fluorescência aplicada a AR, com o objetivo 

de se obter uma caracterização exaustiva acerca da matéria orgânica presente em efluentes. 

Neste mesmo Capítulo abordou-se ainda o tratamento de AR, fazendo referência à 

biodegradabilidade destas e à caracterização da ETAR em estudo (descrição detalhada dos 

processos de tratamento, histórico de funcionamento e os objetivos de qualidade legais a serem 

respeitados). 

O Capítulo 3, Materiais e Métodos, apresenta pormenorizadamente os pontos e métodos de 

amostragem, descrevendo ainda as metodologias e materiais usados associadas às 

determinações analíticas desenvolvidas (diversas e ensaios de avaliação de biodegradabilidade) 

ao longo do trabalho experimental  

No Capítulo 4, denominado por Resultados e Discussão, apresentam-se os resultados e o 

tratamento dos mesmos, incluindo os parâmetros físico-químicos, análise de fluorescência e 

dos ensaios de biodegradabilidade realizados, bem como toda a discussão inerente aos mesmos. 

O Capítulo 5, Conclusões, apresenta as conclusões associadas a todo o trabalho experimental 

realizado ao longo da dissertação. 

Por fim, o Capítulo 6, intitulado Sugestões para Trabalho Futuro, corresponde às perspetivas 

futuras, sugerindo alguns tópicos de trabalho futuro. 
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2 Contexto e Estado da Arte 

2.1 Águas residuais urbanas  

As ARU são a combinação dos resíduos líquidos provenientes de habitações, estabelecimentos 

comerciais e indústria, podendo incluir escorrências e/ou infiltrações de água subterrânea, 

superficial ou pluvial (Metcalf et al., 2004). 

Butler et al. (2011), definiu AR como os principais resíduos líquidos gerados pela população, 

sendo que as suas fontes são provenientes de vários fluxos urbanos, particularmente fluxos 

domésticos e não domésticos (comercial e industrial) e ainda infiltrações e escorrências, tal 

como ilustra a Figura 2.1. 

 

Figura 2.1 - Fontes das águas residuais urbanas (Adaptado de Butler et al., 2011). 

A principal fonte de poluição das linhas de águas é as descargas de águas residuais (urbanas, 

industriais e pluviais). As águas residuais são as águas que, após a utilização humana, 

apresentam as suas características naturais alteradas. De acordo com o Decreto-Lei n.º 236/98 

de 1 de agosto, conforme o seu uso predominante podemos classificá-las como domésticas 

(“águas residuais de serviços e de instalação residenciais, essencialmente provenientes do 

metabolismo humano e de atividades domésticas”), industriais (“águas provenientes de 

qualquer tipo de atividade que não possam ser classificadas como águas residuais domésticas 

nem sejam águas pluviais e urbanas”).  

Segundo o Decreto-Lei n.º 152/97 de 19 de junho, as águas ARU são definidas como “águas 

residuais domésticas ou mistura destas com águas residuais industriais e ou com águas pluviais”. 

Para além disso, o mesmo Decreto-Lei define águas residuais domésticas como “águas residuais 

de serviços e de instalações residenciais, essencialmente provenientes do metabolismo humano 

e de atividades domésticas e águas residuais industriais como águas residuais provenientes de 
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qualquer tipo de atividade que não possam ser classificadas como águas residuais domésticas 

nem sejam águas pluviais”. 

De acordo com Degrémont (1989), a fração doméstica é a componente mais significativa das 

ARU, mas a fração industrial tem tendência a aumentar com o tamanho do aglomerado 

populacional, como resultado dos hábitos culturais e de uma maior atividade dos setores 

secundário e terciário. 

A Tabela 2.1 resume as características físicas, biológicas e químicas das ARU e as suas respetivas 

fontes. 

Tabela 2.1 – Algumas características físicas, biológicas e químicas das ARU e respetivas origens 

(Adaptado de Metcalf et al., 2004). 

Característica Parâmetro Fonte 

Físicas 

Cor 

Resíduos domésticos/ 

industriais 

Decomposição da matéria 

orgânica 

Odor Decomposição de substâncias 

Temperatura AR domésticas/industriais 

Turvação 
AR domésticas/industriais 

Erosão 

Condutividade AR industriais 

Sólidos 

Água de abastecimento 

Erosão 

Infiltrações 

AR domésticas/industriais 

Biológicas Vírus e Bactérias AR domésticas 
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Tabela 2.1 (continuação) – Algumas características físicas, biológicas e químicas das ARU e 

respetivas origens (Adaptado de Metcalf et al., 2004). 

Característica Parâmetro Fonte 

Químicas  

Orgânico 

Carbohidratos 

AR domésticas/industriais 
Proteínas 

Óleos e Gorduras 

Agentes Tensioativos 

Pesticidas Resíduos agrícolas 

Fenóis AR industriais 

Compostos Voláteis 
AR domésticas/industriais 

Compostos Carcinogénicos 

Inorgânico 

Cloretos 
AR domésticas/industriais 

Água subterrânea infiltrada 

Metais Pesados AR industriais 

Compostos de Azoto 
AR domésticas 

Escorrências agropecuárias 

Compostos de Fósforo 
AR domésticas/industriais 

Escorrências naturais 

pH AR domésticas/industriais 

Compostos de Enxofre 
AR domésticas/industriais 

Águas de abastecimento 

Gases 

Ácido Sulfídrico e Metano 
Decomposição de AR 

domésticas 

AR – Águas Residuais; 

ETAR – Estação de Tratamento de Águas Residuais. 

 



Estudo sobre o Impacto dos Contaminantes Industriais na ETAR do Ave 

8 

2.1.1 Caracterização de águas residuais industriais 

A composição das ARI varia de acordo com o setor de atividade industrial, mas também com a 

sua dimensão e localização (centros urbanos ou periferia). As pequenas e médias empresas 

(PME) das zonas urbanas são, geralmente, ligadas aos coletores municipais, com ou sem pré-

tratamento, sendo que as indústrias de maiores dimensões estão frequentemente localizadas 

na periferia e equipadas com o seu próprio sistema de tratamento e uma descarga específica 

no meio recetor (Quevauviller et al., 2006). Além disso, atualmente existe uma maior tendência 

em reutilizar a água nos processos produtivos com o objetivo de se reduzir e minimizar a carga 

de efluentes (Trebuchon et al., 2000). 

Uma característica chave das ARI é a sua variação diária, semanal ou sazonal na composição e 

carga, que pode ser expressa por uma distribuição estatística, com base num determinado 

parâmetro (concentração, carga ou carga específica) (Eckenfelder, 2001). 

A Tabela 2.2 apresenta valores típicos de concentração dos vários parâmetros de ARI produzidas 

por diferentes indústrias. Tratam-se de valores que apresentam uma grande dispersão, uma vez 

que não é possível definir um padrão para a composição de efluentes industriais devido à 

enorme variabilidade de setores industriais. 

Tabela 2.2 - Concentrações típicas de diferentes parâmeros de águas residuais industriais 

(Adotado de Quevauviller et al., 2006). 

Parâmetro 

(unidades) 

Indústria 

Têxtil Petroquímica Química 
Pasta de 

Papel 
Agropecuária Metalúrgica 

CBO (mg L-1) 100-3 000 100-300 500-20 000 250-15 000 100-7 000 - 

CQO (mg L-1) 250-1 500 150-3 500 - 500-100 000 10-10 000 300-1 200 

SST (mg L-1) 100-800 30-1 000 1000-170 000 100-2500 30-7 000 200-1 000 

Azoto Total 

(mg L-1) 
10-50 19-47  - - 1-5 20-5 000  

Fósforo Total 

(mg L-1) 
- - - - 1-10 - 

Óleos e 

Gorduras  

(mg L-1) 

30 200-3 000 0-2000 - - 100-600 

Outros  

(mg L-1) 

S2-: 0-50 S2-: 0-15 As, Ba, Cd Se, Zn - CN-: 100-400 

Cr(VI): 1-4 - - - - Fe2+: 50-300 
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Os óleos e gorduras representam cerca de 30% da CQO afluente às ETARs, constituindo um dos 

constituintes orgânicos mais importantes das águas residuais. Para além disso, devido ao 

aumento do aglomerado urbano e desenvolvimento industrial, a quantidade de gorduras 

presentes nas AR tem vindo a aumentar (Chipasa et al., 2006). Sendo que a origem primordial 

de gorduras presentes nos efluentes são águas provenientes de cozinhas (representam cerca de 

70%) (Quéméneur et al., 1994), é expectável que a restauração possa ter uma influência 

considerável na presença de gorduras num aglomerado populacional de pequena dimensão. De 

acordo com Cammarota et al. (2006), outras fontes de gorduras são derivadas de diversos 

setores de atividade industrial, entre os quais matadouros e indústria de laticínios, sendo que 

os seus efluentes contêm elevados níveis de gorduras, exercendo forte influência nos níveis de 

poluição dos meios hídricos, caso não sejam removidas, devido aos seus teores elevados em 

CBO5 e CQO. 

2.1.2 Efeitos da poluição de águas residuais industriais e de descargas indevidas  

A maioria das indústrias descarregam AR provenientes de alguma etapa do seu processo de 

produção. Por conseguinte, a gama de EI é muito vasta. Os efeitos dos diferentes tipos de AR 

quando descarregadas, por exemplo, num rio, são bastante complexos. No entanto, as 

substâncias poluidoras podem ser divididas em duas categorias principais: as substâncias que 

são elas próprias diretamente tóxicas ou nocivas; e as substâncias cujos efeitos poluidores não 

se devem tanto às suas propriedades tóxicas ou nocivas, mas sim aos resultados da sua 

decomposição ou oxidação por ação química ou biológica (Southgate, 1948).  

São exemplos do primeiro grupo: (i) a matéria em suspensão, orgânica ou inorgânica, que se 

pode depositar no leito de um ribeiro e provocar a morte dos organismos aquáticos; (ii) 

substâncias tóxicas, como o crómio, o fenol e o cianeto, que podem matar peixes e outros 

organismos, tornando ainda a água imprópria para utilização como fonte doméstica; e (iii) 

substâncias como óleos, corantes ou compostos espumíferos, que podem tornar um rio 

desagradável (Southgate, 1948).   

Um dos principais efeitos poluidores causados pelo segundo grupo de substâncias deve-se ao 

facto de, quando diluídos em água, sofrerem oxidação à custa do oxigénio dissolvido nesta. Isto 

porque, quando as águas residuais são lançadas no rio, ou outro meio aquático, as matérias em 

suspensão de maiores dimensões depositam-se progressivamente no leito do rio e irão sofrer 

uma degradação anaeróbia (libertando metano, etc.) e a matéria dissolvida, mais ou menos 

diluída com a água natural, vai sofrer uma degradação biológica aeróbia, originando o consumo 

de oxigénio dissolvido. Este oxigénio dissolvido é indispensável para a vida dos peixes e para a 

maioria dos restantes organismos aquáticos. Exemplos de fontes de poluição neste grupo são os 

esgotos e efluentes comerciais como os da indústria do leite, da produção de açúcar e do 

curtimento (Southgate, 1948). 
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Algumas substâncias tóxicas podem permanecer inalteradas durante um longo período de tempo 

depois de terem sido descarregadas para um meio hídrico. Por exemplo, os sais de cobre podem 

ser removidos de solução apenas muito lentamente se descarregados para uma corrente na qual 

a água contém apenas uma pequena concentração de bicarbonato e carbonato. Numa água 

dura, isto é, numa água que contém sais dissolvidos numa percentagem superior a 5%, o cobre 

seria muito mais rapidamente precipitado. Outras substâncias diretamente tóxicas sofrem 

prontamente oxidação quando diluídas em água, sendo que o dano relativo provocado pela sua 

ação diretamente tóxica e pela sua reação com o oxigénio dissolvido dependerão de muitos 

fatores, incluindo a importância relativa dos vários usos servidos pela massa de água para o 

qual são descarregados. (Southgate, 1948). 

As águas residuais quando descarregadas indevidamente sem controlo, podem causar diversos 

problemas ambientais, entre eles: 

o propagação de microrganismos patogénicos nos corpos hídricos; 

o eutrofização em zonas sensíveis, provocadas pelas elevadas concentrações de nutrientes 

nos efluentes; 

o desaparecimento de espécies animais e vegetais dependentes do curso de água ou no 

local onde ocorre a descarga. 

Para além dos problemas ambientais provocados nos meios recetores, as afluências industriais 

podem também provocar diversos problemas nos processos de tratamento nas ETARs, 

nomeadamente: 

o bulking/foaming (Secção 2.2.2.3.1.); 

o morte da biomassa; 

o estratificação em espessadores; 

o alteração da decantabilidade. 

2.2 Fluorescência das águas residuais  

As ARM contêm quantidades significativas de substâncias orgânicas de origem natural e 

antropogénica. O tratamento de AR remove a maioria dos contaminantes embora se possam 

formar novas substâncias como resultado de alterações bioquímicas que ocorrem durante o 

processo de tratamento, sendo que algumas delas permanecem no efluente final e podem 

constituir uma ameaça para a vida e saúde dos organismos vivos (Łomińska et al., 2017). 

As ARB são constituídas por misturas heterogéneas de compostos, incluindo ácidos fúlvicos, 

proteínas, hidratos de carbono e lípidos, com contribuições variáveis de tensioativos orgânicos, 

ácidos nucleicos e ácidos gordos voláteis (Ahmad et al., 1995). Trata-se de uma mistura de 

resíduos domésticos, descargas industriais e um elemento doméstico de instalações industriais 
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(cozinhas e sanitários), além das escorrências e/ou infiltrações de água subterrânea, superficial 

ou pluvial.  

A sua composição varia dependendo da idade e do tipo de sistema de drenagem (unitário ou 

separativo), hora do dia (D. Reynolds et al., 1997), condições climatéricas prevalecentes e 

anteriores, e do tipo de sistema de elevação (gravidade ou bombeado).  

A matéria orgânica presente em águas residuais é normalmente quantificada usando parâmetros 

como o carbono orgânico dissolvido (COD), carência química de oxigénio (CQO) e carência 

bioquímica de oxigénio (CBO). Contudo, estes parâmetros não possibilitam a caracterização dos 

componentes moleculares da matéria orgânica presentes nas águas residuais. Existem métodos 

destrutivos (com adição de químicos para fracionamento da matéria orgânica) e não destrutivos 

(espectrometria ultravioleta, UV, ou de fluorescência) para determinar estes componentes. 

A espectroscopia de fluorescência é uma técnica analítica ótica fiável e altamente sensível, no 

mínimo uma ordem de magnitude mais sensível do que a espectrometria UV (Baker, 2001). A 

técnica da matriz de excitação e emissão (EEM) de fluorescência, que contêm dados de 

fluorescência em vários pares de excitação/emissão (Ex/Em) para cada amostra de água, 

fornecem muita informação sobre as características da matéria orgânica (Yang et al., 2015). O 

princípio de EMM é que a intensidade de excitação, emissão e fluorescência pode ser lida numa 

gama de comprimentos de onda sincronizados e representados num único gráfico, 

desenvolvendo um "mapa" do espaço ótico e uma EEM. 

Estudos associados aos dados espectrais obtidos de EEM podem ser analisados através da 

localização de picos, de integração regional de parte da matriz, de ferramentas quimiométricas 

como análise de componentes principais, por fatores paralelos (PARAFAC) e de fatores paralelos 

associados a outras técnicas quimiométricas. Dentre as formas citadas para a análise de dados 

obtidos pelos EEM, a localização de picos pode ser considerada a mais simples, por não 

necessitar de quase nenhum tratamento matemático posterior, o que é exigido através das 

outras análises anteriormente mencionadas (Santos, 2014).  

A determinação da qualidade da água recorrendo a técnicas de fluorescência permite uma 

avaliação rápida do teor de matéria orgânica e de carga potencialmente poluente de uma 

descarga ou de um corpo de água e a identificação e rastreio de incidentes de poluição. Por 

conseguinte, podem assim ser tomadas medidas corretivas mais rápidas, evitando desastres 

ambientais (Hudson et al., 2007).  

Estudos de EEMs de AR não tratadas mostram que estas geralmente compreendem um amplo 

pico do tipo húmico associados às proteína, triptofano e tirosina, que ocorrem na mesma 

posição no espaço ótico (Baker, Ward, et al., 2004). As Figuras 2.2, 2.3 e 2.4, demonstram as 

estruturas moleculares do triptofano, tirosina e ácidos húmicos, respetivamente. Também 
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podem estar ocasionalmente presentes picos relacionados com a presença de agentes 

branqueadores fluorescentes (FWAs) de detergentes (Westerhoff et al., 2001). Neste sentido, 

compostos fluorescentes de origem antropogénica incluem: FWAs, provenientes de indústrias 

têxteis e de lavandarias (Baker, 2002a); componentes de lixiviados de aterros (tais como, a 

naftalina) (Baker & Curry, 2004); materiais de efluentes agrícolas (Baker, 2002b); efluentes de 

águas residuais tratadas e descargas de águas residuais (Baker et al., 2003; Baker & Spencer, 

2004; Galapate et al., 1998; Her et al., 2003; Darren M Reynolds, 2003). Todos estes estão 

essencialmente representados pelos picos de fluorescência do tipo húmico e proteico 

(nomeadamente o triptofano). 

 

Figura 2.2 - Estrutura molecular de triptofano (Hudson et al., 2007) 

 

Figura 2.3 - Estrutura molecular de tirosina (Hudson et al., 2007). 

 

Figura 2.4 - Estrutura molecular de ácido húmico (Hudson et al., 2007). 
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Em ARU, a maior intensidade de fluorescência corresponde ao pico do triptofano (D. Reynolds 

et al., 1997), que está associado a material facilmente biodegradável. Este mesmo pico está 

diretamente associado ao estágio e crescimento das comunidades bacterianas. Por esta razão, 

acredita-se que o pico de triptofano é uma fração mais instável da matéria orgânica dissolvida 

(MOD), preferencialmente removida através dos processos de tratamento de AR (Cammack et 

al., 2004; Elliott et al., 2006). Ahmad e Reynolds (Ahmad et al., 1995, 1999; D. Reynolds et 

al., 1997; D M Reynolds, 2002) reportaram que um claro declínio na intensidade de 

fluorescência do pico de triptofano, do afluente bruto ao efluente tratado ao longo de um 

processo de tratamento, sendo que o pico em 280/340 nm (Ex/Em) foi identificado como sendo 

o mais provável de se relacionar com a fração biodegradável de AR com redução até 90% 

(Hudson et al., 2007). 

Em 1974, investigadores Ucranianos mostraram que o ácido húmico pode servir como precursor 

de compostos cancerígenos e mutagénicos, produzidos durante os processos de oxidação e 

desinfeção (Linnik et al., 2013). Esta é a razão pela qual o ácido húmico deve ser estudado no 

meio ambiente e eliminado da água antes de entrar numa ETAR, bem como minimizado em 

termos de concentração antes da desinfeção final numa ETA, de forma a evitar a formação de 

compostos orgânicos clorados. Caso contrário, pode representar uma séria ameaça para a saúde 

humana (Świderska et al., 2004). 

Conforme reportado por Pempkowiak (2008), os ácidos húmicos encontrados no efluente de 

uma ETAR municipal da Polónia eram diferentes dos ácidos húmicos isolados do rio Vístula. Isto 

significa que as ETARs municipais podem ser uma das fontes de formação de ácidos húmicos. 

As concentrações de ácidos húmicos nas águas superficiais variam entre 1 e 9 mg dm-3 e a 

descarga de efluentes de uma ETAR pode ter um impacto significativo na qualidade das águas 

superficiais (Pempkowiak et al., 2008). 

2.3 Tratamento 

2.3.1 Biodegradabilidade de águas residuais 

O processo de biodegradação aeróbia de substratos orgânicos corresponde à oxidação biológica 

destes mesmos para obtenção de energia, originando a formação de dióxido de carbono (CO2), 

água (H2O), um resíduo celular solúvel não biodegradável e novas células, baseando-se, desta 

forma, na ação microbiana de degradação de substratos orgânicos por via aeróbia, Equação (1) 

(Neilson et al., 2007; Oliveira, 1982). 

Substrato orgânico + O2 → CO2 + H2O + novas células + resíduo celular não biodegradável (1) 

De acordo com a OCDE (2003), um composto que obtenha uma percentagem de redução de 70% 

de COD, num intervalo máximo de ensaio de 28 dias, é considerado biodegradável. De entre as 
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diversas classificações definidas pela OCDE, um composto orgânico pode ser considerado 

facilmente, dificilmente ou não biodegradável. A primeira surge quando o intervalo de tempo 

decorrido até se observar a percentagem mínima de degradação do substrato anteriormente 

mencionada for inferior ou igual a 20 dias; a segunda para períodos de tempo superiores a 20 

dias; e a última quando não existe remoção de COD ou remoção reduzida. 

Segundo a Portaria n.º 732-A/96, de 11 de dezembro, existem seis métodos para a determinação 

da biodegradabilidade de compostos químicos fundamentados nos métodos reconhecidos e 

recomendados pelas instituições internacionais competentes, em particular pela OCDE: 

i. ensaio da redução gradual de COD; 

ii. teste de despiste da OCDE modificado; 

iii. ensaio da libertação de CO2; 

iv. ensaio de respirometria manométrica; 

v. ensaio em frasco fechado; 

vi. ensaio de MCII (Ministério do Comércio Internacional e da Indústria — Japão). 

Alguns compostos orgânicos, tais como os hidrocarbonetos poliaromáticos, alcanos, xilenos, 

entre outros, são resistentes à biodegradação, pelo que podem provocar algum tipo de 

problema aos processos biológicos. Para além dos compostos referidos anteriormente, também 

os metais pesados, dependendo da sua concentração, são tóxicos. (Metcalf et al., 2004). 

2.3.2 Caracterização da ETAR do Ave 

2.3.2.1 Considerações Gerais 

A ETAR do Ave localiza-se na freguesia de Tougues, concelho de Vila do Conde e efetua o 

tratamento das ARU e ARI provenientes dos municípios de Vila do Conde e Póvoa de Varzim.  

Esta ETAR foi dimensionada para uma população equivalente de 257 557 habitantes se se tiver 

em consideração a população flutuante (época alta) e 183 907 habitantes se se excluir essa 

contribuição (época baixa), no ano Horizonte de Projeto (2036). Atualmente, a ETAR do Ave 

serve uma população de cerca de 150 000 habitantes, devido ao alargamento, desde o ano zero 

do projeto, da rede de abastecimento de água e de saneamento do Sistema Municipal do Ave. 

Na ETAR do Ave, o efluente industrial representa cerca de 17% do total estimado na época 

baixa, em termos de população equivalente a servir, sendo que os restantes 83% correspondem 

à contribuição doméstica. 

A Tabela 2.3 apresenta alguns dados de base relativos à ETAR, de acordo com o Estudo de 

Impacte Ambiental da ETAR do Ave, em termos de população, caudais e concentrações, para o 

ano zero e para o ano Horizonte de Projeto. 
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Tabela 2.3 - Elementos base considerados no Projeto de Licenciamento da ETAR do Ave. HP 

representa o ano Horizonte de Projeto (Águas do Ave S.A., 2008).  

Época Alta 

 HP 0 – Ano 2010 HP 26 – Ano 2036 

População 

Origem   

Doméstica (hab.eq.) 79 207 226 306 

Industrial (hab.eq.) 10 702 31 251 

Total (hab.eq.) 89 909 257 557 

Caudais 

Origem Parâmetro   

Doméstico 
Caudal Médio 

Diário (m3 d.1) 
10 206 29 496 

Industrial 
Caudal Médio 

Diário (m3 d.1) 
1 572 4 590 

Total 

Caudal Médio 

Diário (m3 d.1) 
14 839 42 935 

Caudal Ponta 

(m3 h.1) 
1 053 2 941 

Concentrações 

Parâmetro   

CQO (mg L.1) 800 792 

CBO5 (mg L.1) 349 345 

SST (mg L.1) 396 392 

Nkj (mg L.1) 73 72 

Ptotal (mg L.1) 11 11 

hab.eq. – habitantes equivalentes; 

Nkj - azoto Kjeldahl; 

Ptotal – fósforo total. 

De acordo com o processo de tratamento aplicado na ETAR do Ave, esta deverá cumprir os 

objetivos de qualidade associados às condições de descarga no meio recetor, presentes na 

Tabela 2.4. O meio hídrico recetor do efluente tratado é o Rio Ave, pertencente à Região 

Hidrográfica do Cávado, Ave e Leça - RH 2. 
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2.3.2.2 Descrição do Processo de Tratamento 

O esquema de tratamento da ETAR do Ave desenvolve-se segundo três linhas, baseando-se num 

sistema de tratamento biológico por lamas ativadas operado em regime de arejamento 

convencional, em três reatores biológicos com a configuração de vala de oxidação de geometria 

circular cujo sistema de arejamento consiste em difusores de bolha fina, com prévia decantação 

primária e com um sistema de cogeração. 

Quanto ao tratamento das lamas, esta envolve as fases de espessamento (gravítico e mecânico) 

digestão anaeróbia, estabilização e desidratação, apresentando algumas vantagens em relação 

ao tratamento convencional, tais como: lamas perfeitamente estabilizadas e inodoras para 

desidratação e lamas desidratadas com elevado grau de desidratação. Através da digestão 

anaeróbia, as lamas espessadas são parcialmente convertidas em biogás (mistura de metano e 

CO2). O biogás produzido é armazenado num gasómetro e utilizado no processo de produção de 

energia da ETAR, sendo suficiente para suprimir as necessidades térmicas de aquecimento das 

lamas no processo de digestão, através de dois grupos de cogeração, com um período de 

operação estimado em 16 horas por dia no ano Horizonte de Projeto. De maneira a evitar os 

maus odores, a ETAR do Ave dispõe de um sistema de desodorização nos órgãos e locais 

suscetíveis de produzir odores, minimizando qualquer impacte ambiental negativo. 

Na linha de tratamento da fase líquida podem distinguir-se várias etapas de tratamento que 

permitem obter uma água com a qualidade desejada, representadas através do esquema das 

Figura 2.5. 
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Figura 2.5 - Representação esquemática do processo de tratamento da fase líquida da ETAR do 

Ave. 
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o Reutilização da Água Tratada 
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2.3.2.2.1 Tratamento Preliminar e decantação primária  

As águas residuais são sujeitas a uma elevação inicial através de parafusos de Arquimedes com 

variação automática de velocidade de modo a garantir uma alimentação o mais contínua 

possível. Para além disso, o esquema de tratamento é ainda composto pelas operações unitárias 

de gradagem grossa e fina com tamisadores de tambor filtrante em 2 canais. 

A remoção de areias, óleos e gorduras é realizada em 3 desarenadores/desengorduradores 

retangulares com 4 arejadores submersíveis em cada órgão de maneira a promover a flotação 

de óleos e gorduras e ainda a extração de areias por air-lift. Deste modo, este processo protege 

o equipamento mecânico do desgaste e evita areias acumuladas nos sistemas. 

De seguida, a água residual é encaminhada para os decantadores primários do tipo lamelar, de 

planta quadrada, onde os sólidos sedimentáveis são separados e concentrados, promovendo a 

sua deposição. 

2.3.2.2.2 Tratamento Biológico 

Após a decantação primária, as águas residuais são repartidas para 3 linhas independentes 

paralelas de tratamento biológico formadas por reatores biológicos de lamas ativadas com uma 

configuração de valas de oxidação de planta circular. Cada uma das linhas de tratamento 

biológico é composta por: 

o tanque de contacto anóxico (seletor): evita fenómenos de bulking, passando o efluente 

primário juntamente com uma parte das lamas de recirculação (a montante de cada 

tanque de arejamento); 

o tanque anóxico (pré-desnitrificação): mistura entre as águas residuais e as lamas 

biológicas recirculadas ricas em nitratos, provenientes da zona arejada do reator 

biológico, para conversão biológica em azoto molecular através de condições cinéticas 

favoráveis (desnitrificação); 

o tanque de arejamento: as águas residuais são alternadamente submetidas a condições 

aeróbicas e anóxicas através da disponibilização de duas zonas de arejamento, nas quais 

estão instaladas grelhas difusoras. É nesta área que é removida a maior quantidade de 

matéria orgânica contida nas águas residuais. 

Nos decantadores secundários ocorre a recirculação de parte das lamas para os reatores 

biológicos, sendo que a restante fração é removida do sistema, sofrendo o tratamento 

adequado. Por outro lado, as escumas biológicas são igualmente removidas dos decantadores 

secundários para os órgãos de desarenamento/desengorduramento. 
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2.3.2.2.3 Tratamento Terciário 

Após a decantação secundária, o efluente originado sofre uma etapa de filtração por 

microtamisação com o objetivo de reduzir a concentração de sólidos em suspensão. Deste 

modo, o efluente tamisado deverá possuir uma concentração máxima de sólidos em suspensão 

de 20 mg L-1, garantido a eficiência do sistema de desinfeção a jusante. 

A desinfeção final do efluente é realizada através de raios ultravioleta (UV) de forma a garantir 

um grau de desinfeção mínimo correspondente a uma qualidade de descarga com valores de 

coliformes fecais inferiores a 2 000 NMP 100 mL-1. 

2.3.2.2.4 Reutilização da água tratada 

Posteriormente ao tratamento terciário, uma parte da água tratada é reutilizada para usos 

compatíveis (água de serviço), tais como: rega dos espaços verdes, águas para lavagem de 

pavimentos e equipamentos, etc. 

No entanto, torna-se necessário proceder a uma desinfeção num sistema compacto por UV em 

tubagem, de modo a garantir a qualidade mínima exigida no que respeita aos conformes fecais 

(concentração inferior a 100 NMP 100 mL-1) para a água destinada à rega e os restantes usos 

referidos anteriormente. 

2.3.2.3 Histórico de funcionamento da ETAR do Ave 

A ETAR do Ave entrou em funcionamento em agosto de 2010. Desde essa data até setembro de 

2015, inclusive, não houve ocorrência de problemas operacionais que condicionassem o 

funcionamento da ETAR. A partir do mês seguinte, registou-se o seguinte histórico de 

funcionamento (Efacec, 2018): 

o 2015 

Em outubro de 2015 houve inibição da etapa de nitrificação, impedindo a remoção de azoto 

até aos valores de qualidade estipulados (15 mg N L-1). Detetaram-se ainda fenómenos 

significativos de intrusão salina, com valores à entrada da ETAR superiores a 15 mS cm-1 

(Figura 2.6), sendo que esses picos de condutividade poderiam inibir a atividade das 

bactérias nitrificantes. 

Ainda neste período, detetou-se que, pontualmente, se formava uma quantidade de espuma 

muito significativa à saída da ETAR, obrigando assim à adição de anti espuma com o objetivo 

de minimizar o impacte no meio recetor hídrico. No entanto, verificou-se que esta situação 

não estaria relacionada com o fenómeno de intrusão salina, pelo que haveria outro tipo de 

interferente, nomeadamente de origem industrial, que dava entrada na ETAR do Ave a 

partir de descargas na rede de saneamento. 
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Desde ao arranque da ETAR do Ave, detetou-se, pela primeira vez em novembro de 2015, 

uma alteração súbita na população microbiana do reator biológico devido ao 

desaparecimento da microfauna (protozoários) e das espécies filamentosas que eram 

nativas na biomassa desta ETAR (Microthrix parvicella e Tipo 0092). Porém, este impacte 

durou pouco tempo, pelo que o processo recuperou em menos de um mês. 

 

Figura 2.6 – Gráfico da monitorização da condutividade (mS cm-1) on-line nas elevatórias do 

Subsistema do Ave registado em março de 2015 (Adotado de Efacec, 2018). 

o 2016 

Em novembro de 2016 voltou-se a detetar uma alteração súbita na população microbiana 

do reator biológico da ETAR, semelhante à detetada anteriormente. Neste ano, a 

recuperação à perturbação já foi mais lenta e com maior impacte na qualidade do 

efluente final, devido à perda significativa da eficiência na remoção de matéria 

carbonácea, aumento de turvação, bem como uma maior formação de espuma na 

descarga. Esta alteração veio confirmar o cenário do ano anterior relativamente aos 

fenómenos de intrusão salina que não provocariam este efeito, percebendo assim que a 

preponderância de uma descarga industrial teria de ser maior. 

o 2017 

Em abril de 2017, voltou a detetar-se o desaparecimento da microfauna no reator 

biológico, afetando novamente a capacidade de remoção da matéria carbonácea com 

uma diminuição acentuada das eficiências de remoção. 

A partir de outubro de 2017, os problemas processuais na etapa de tratamento biológico 

agravaram-se, nomeadamente:  
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▪ aparecimento de espumas permanentes, recorrendo quase constantemente a 

anti espuma (Figura 2.7); 

▪ incumprimento de parâmetros da Licença de Descarga, inicialmente com 

especial incidência no parâmetro CBO5 e incumprimentos pontuais da CQO e SST; 

▪ aumento dos valores do parâmetro Linear Alquilbenzeno Sulfato de Sódio (LAS) 

nas lamas desidratadas da ETAR, corroborando a afluência de detergentes em 

quantidades significativas. 

 

Figura 2.7 – Fotografia do aspeto da saída do decantador secundário da ETAR do Ave (Adotado 

de Efacec, 2018). 

o 2018  

A partir de fevereiro de 2018, os restantes parâmetros começam a ser incumpridos de 

forma mais constante. 

Ainda neste mesmo mês, as lamas do reator biológico da ETAR do Ave foram enviadas 

para análise microbiológica. Os resultados revelaram uma drástica alteração da 

comunidade expectável num sistema de lamas ativadas e um pouco comum: não 

aparecem bactérias filamentosas, as bactérias não floculam, permanecendo dispersas 

no licor misto, e são muito homogéneas, conduzindo à falta de sedimentabilidade das 

lamas. Ou seja, ocorreu a sobrevivência duma população de bactérias mais resistentes 

a condições de toxicidade que, embora se mantenha viável e ativa, não inclui diversos 

grupos de ocorrência normal nas lamas ativadas (Nicolau, 2018).  

Todas estas ocorrências indicam claros problemas ao nível da entrada da ETAR do Ave 

de compostos de ação tóxica, bactericida e/ou bacteriostática, direta ou indireta, em 

quantidades muito significativas e em princípio frequentes. Os resultados revelaram 
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ainda que tanto fatores operacionais, bem como alterações nutricionais da composição 

do esgoto não podem, exclusivamente, explicar o cenário em causa. A ocorrência 

simultânea de espumas conduz a que seja provável que estes compostos se encontrem 

entre aqueles que são simultaneamente detergentes e desinfetantes (Nicolau, 2018). 

A Figura 2.8 é uma fotografia do aspeto da descarga da ETAR, em fevereiro de 2018. 

 

Figura 2.8 – Fotografia do aspeto da descarga da ETAR do Ave, em fevereiro de 2018 (Adotado 

de Efacec, 2018). 

o 2019 

Em janeiro de 2019, procedeu-se a uma nova caracterização microbiológica, igual à 

anterior, das lamas dos tanques de arejamento. Para tal, analisaram-se amostras de 

licor misto e espumas de duas zonas de oxigenação para inspeção de eventuais 

diferenças entre as duas zonas de arejamento. 

As observações das amostras permitiram concluir que existe uma similaridade no que 

concerne à comunidade de protozoários. Relativamente aos microrganismos 

filamentosos, nesta altura da análise, as filamentosas Microthrix parvicella 

apresentavam uma sobrecarga não negligenciável no sistema. Porém, a observação das 

espumas levou à conclusão de que estas filamentosas não seriam responsáveis pela sua 

formação. Isto porque as espumas eram claras, de cor branca, e nem sequer 

contaminadas com biomassa. Tal facto permitiu ainda concluir que as espumas são 

claramente formadas por ação de detergentes/tensioativos (Nicolau, 2019). 

Desta forma, os resultados evidenciaram uma situação clara de toxicidade, com 

ausência total de ciliados (componentes constantes dos sistemas de lamas ativadas). A 

inexistência de uma grande quantidade de flagelados (pequenos e médios) traduz, por 

um lado, essa degradação das condições ambientais e, por outro, a possibilidade, ainda 

existente, de sobrevivência das espécies mais resistentes, nomeadamente no que diz 

respeito aos flagelados médios. Para além disso, a existência de um número elevado de 
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filamentosas também comprova estas observações, em que existe uma situação clara 

de toxicidade aguda, mas ainda não tão drástica que tenha impedido todas as formas 

de vida. No entanto, as formas de vida existentes têm, com certeza, uma atividade 

insuficiente relativamente ao desejado nestes sistemas devido à toxicidade (Nicolau, 

2019). 

2.3.2.3.1 Foaming (Espumas) 

A formação de espumas é usualmente designada como foaming, associado ao fenómeno de 

ocorrência de espumas ou escumas persistentes na superfície do licor misto do tratamento 

biológico que se podem alastrar ao decantador secundário (Sousa, 2011). 

Foaming é igualmente referente à formação de espumas resultantes da presença de 

detergentes (tensioativos/tensioativos) que se difundem tanto no reator como no decantador. 

Tratam-se de espumas brancas e pouco densas. No entanto, e contrariamente ao sucedido na 

ETAR do Ave, tem se vindo a registar cada vez menos a ocorrência desta tipologia, com a 

diminuição da utilização de detergentes não degradáveis (Gray, 2004).   

Deste modo, distinguem-se assim duas tipologias principais de foaming: filamentoso e não 

filamentoso. O foaming filamentoso deriva do crescimento desmesurado de bactérias 

filamentosas, na grande maioria hidrofóbicas, produzindo substâncias tensioativas que originam 

a formação de espumas (Jenkins et al., 2003). Por outro lado, o foaming não filamentoso, 

fenómeno registado na ETAR do Ave, ocorre devido à elevada presença de tensioativos e outras 

substâncias que não são facilmente degradáveis.  

Hidratos de carbono com peso molecular elevado, gorduras e óleos no efluente bruto são os 

principais fatores associados a este fenómeno, bem como pequenas bolhas de ar, procedentes 

do arejamento e aprisionadas pelas bactérias filamentosas presentes nos flocos do sistema de 

lamas ativadas (Jenkins et al., 2003). 

Os tensioativos são utilizados em grandes quantidades em produtos domésticos e comerciais, 

como, por exemplo, soluções de limpeza, que chegam às massas de água quer através da 

descarga dos efluentes das ETARs, quer através de infiltrações, onde se utiliza a aplicação do 

solo como método de eliminação de efluentes ou de águas residuais brutas (por exemplo, 

tratamento local de águas residuais). 

Os tensioativos consistem principalmente em três classes: aniónicos, não-iónicos e catiónicos. 

Os tensioativos aniónicos representam a principal classe de tensioativos utilizados nos 

detergentes e formam cerca de 41% de todos os tensioativos consumidos. Os grupos 

predominantes de tensioativos aniónicos são os LAS e os Dodecil Sulfato de Sódio (SDS). Os 

etoxilatos de alquilfenol (APE) contam-se entre os tensioativos não-iónicos mais utilizados. Os 
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produtos APE comerciais mais utilizados são os etoxilatos de octilfenol (OPE) e os etoxilatos de 

nonilfenol (NPE). Os NPE representam 80% da produção anual da APE (Ahel, 1994). 

A remoção de NPEs em ETARs foi descrita por muitos investigadores. De acordo com Naylor 

(1995), a remoção de NPEs em ETARs nos EUA é de 93% a 99%. O nível mais alto de NPEs detetado 

no afluente foi de 33,7 mg L-1, enquanto que níveis baixos como 0,005 a 0,26 mg L-1 foram 

detetados no efluente. Morral et al. (2006) monitorizaram 9 ETARs em diferentes localizações 

geográficas nos EUA. As ETARs utilizaram diferentes tipos de processos de tratamento biológico, 

incluindo lamas ativadas, filtro de decantação, vala de oxidação, entre outros, sendo que estas 

receberam cerca de 10% das ARI. Os autores constataram que os etoxilatos de álcool (AE) foram 

efetivamente removidos (>99%) nas instalações de lamas ativadas. O total de AE no afluente 

das estações de tratamento em causa, variou entre 0,66 e 2,67 mg L-1 com uma média de 1,53 

mg L-1. Nasu et al. (2001) investigaram a ocorrência de diferentes tensioativos incluindo o 

nonilfenol, o octilfenol e os NPE em 27 ETARs no Japão e verificaram que a remoção de NPE no 

Inverno variou entre 66% e 99%, o que foi geralmente inferior aos 86% - 99% medidos no Outono. 

A investigação do desempenho de 4 ETARs em Itália revelou que a remoção de APEs variou entre 

74% e 89% (Corcia et al., 1994; Crescenzi et al., 1995). Ahel (1994) investigou o destino dos 

tensioativos nonilfenóis (não-iónicos) em 11 ETARs na zona da Suíça para estações de 

tratamento que recebem menos de 10% de ARI, verificando que a formação de metabolitos 

biorefratários teve um grande impacto na remoção dos etoxilatos de nonilfenol e descobriu que 

a temperatura teve um efeito significativo na composição das águas residuais das ETARs. A 

concentração de NP presente nas águas residuais das 11 ETARs suíças em estudo variaram de 

1,12 a 2,06 mg L-1 e o total da remoção de NP e de compostos metabólicos variou de 43% para 

89%. As taxas mais baixas e a ampla gama de remoção foram atribuídas aos diferentes processos 

e desenhos das estações em causa. Além disso, os autores confirmaram uma correlação entre 

a nitrificação (medida como a remoção de azoto amoniacal) e remoção do polietoxilado de 

nonilfenol oligómeros (NPnE) e NPnE individual, NP1E e NPnE individual que foram classificados 

com formação negligenciada em condições aeróbias (Ahel, 1994). 

As ETARs implementam processos biológicos de nitrificação/desnitrificação para atingir metas 

rigorosas de descarga de azoto. O processo de nitrificação inclui a conversão de azoto amoniacal 

em nitrito e nitrato, através da nitrificação de bactérias autotróficas. Os microrganismos 

nitrificantes são muito sensíveis a diversos fatores, como a temperatura, o pH e o oxigénio 

dissolvido (Hu et al., 2004; Nowak et al., 1994). Além disso, a presença de compostos tóxicos 

nas ETARs pode inibir as bactérias nitrificantes autotróficas, mesmo em condições ótimas de 

nitrificação. 
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2.3.2.4 Instrumentos Legais de Controlo Ambiental 

O tratamento das águas residuais tem como finalidade proteger o meio natural/ambiente 

(Degrémont, 1989). Neste sentido, torna-se necessário cumprir os valores limites de descarga 

de águas residuais impostos pela legislação de modo a atingir os objetivos de qualidade dos 

efluentes tratados. Assim sendo, e de acordo com o quadro normativo vigente, no caso das 

descargas de águas residuais de origem urbana deverão ser aplicados os Decreto-Lei n.º 152/97, 

de 19 de junho e o Decreto-Lei n.º 149/2004, de 22 junho, que estabelecem o nível de qualidade 

a exigir às águas residuais descarregadas por ETARs urbanas em função da sensibilidade do meio 

aquático recetor. 

O Decreto-Lei n.º 152/97, de 19 de junho, transpõe a Diretiva n.º 91/271/CEE, de 21 de maio, 

no qual estabelece que o tratamento dos efluentes é o “processo e/ou qualquer sistema de 

eliminação que, após a descarga, permita que as águas recetoras satisfaçam os objetivos de 

qualidade que se lhes aplicam”, em que os objetivos de qualidade do efluente tratado seguem 

uma classificação consoante o tipo do meio recetor, definidas no Anexo II do Decreto-Lei 

198/2008, de 8 de outubro (zona sensível ou zona menos sensível). Uma vez que no presente 

caso o meio recetor é o Rio Ave, este é classificado como “zona menos sensível” de acordo com 

a legislação mencionada anteriormente. A Diretiva n.º 91/271/CEE, de 21 de maio, define ainda 

medidas referentes à recolha, tratamento e descarga das ARU, com a finalidade de proteger o 

meio ambiente dos impactes dessas mesmas descargas, bem como o tratamento e descarga das 

águas residuais de determinados setores industriais. 

Para além dos Decretos-Lei referidos anteriormente, o Decreto-Lei n.º 236/98, de 1 de agosto, 

“estabelece normas, critérios e objetivos de qualidade com a finalidade de proteger o meio 

aquático e melhorar a qualidade das águas em função dos seus principais usos”. 

2.3.2.4.1 Objetivos de qualidade aplicáveis às águas residuais industriais afluentes à ETAR do Ave 

Os objetivos de qualidade dos efluentes tratados a descarregar da ETAR do Ave foram definidos 

tendo em consideração o enquadramento legal anteriormente apresentado (Anexo I). A Tabela 

2.4 apresenta os parâmetros de qualidade e respetivas concentrações que devem ser cumpridos 

à saída da ETAR em estudo. 
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Tabela 2.4 - Condições de descarga do efluente final da ETAR do Ave, de acordo com o disposto 

na legislação aplicável, a respeitar pelo titular da licença de descarga. 

Parâmetro Expressão dos resultados VLE 

CBO5 
a mg O2 L

-1 25 

CQO a mg O2 L
-1 125 

SST a mg L
-1 35 

a Quadro nº 1 da alínea B) do Anexo I do Decreto-lei nº 152/97, de 19 de junho. 

Os concelhos de Vila do Conde e Póvoa de Varzim regem-se pelo Regulamento de Exploração 

do Serviço Público de Saneamento de Águas Residuais do Sistema Multimunicipal (RESPSARSM) 

de Abastecimento de Água e de Saneamento do Vale do Ave (2009), que define as normas de 

qualidade das ARU rejeitadas no sistema de drenagem municipal. Neste sentido, as ARI não 

podem ser drenadas para o sistema público quando as suas respetivas concentrações à saída da 

unidade de produção industrial ultrapasse os VLE dispostos no Apêndice n.º 3 (Anexo II). Para 

além disso, o Apêndice n.º 4 do Regulamento em causa define uma lista de substâncias 

consideradas perigosas em razão da sua toxicidade, persistência e bioacumulação nos seres 

vivos com os seus respetivos VLE (Anexo II). 
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3 Materiais e Métodos  

3.1 Pontos e Métodos de Amostragem 

Para o presente estudo foram realizadas análises a águas residuais provenientes de diferentes 

pontos de amostragem, localizados nos Municípios de Vila do Conde e Póvoa de Varzim e na 

ETAR do Ave (Figura 3.1).  

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 3.1 - Mapa com localização dos pontos de amostragem (Adaptado de AdN, 2016). 

 

  

Município da Póvoa de Varzim: 

1 – Póvoa de Varzim 1 (PVZ 1); 

2 – Póvoa de Varzim 2 (PVZ 2); 

3 - Estação Elevatória do Forte (EE Forte); 

Município de Vila do Conde: 

4 - Estação Elevatória de Touguinhó (EE 

Touguinhó); 

 

5 - Estação Elevatória de Vila do Conde (EE VC); 

6 – Ponto de Recolha de Vila do Conde (PR VC); 

ETAR: 

7 - ETAR do Ave (Entrada (a.) e Saída  

(b.)). 

Legenda 
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O ponto de amostragem nomeado como PVZ 1 localiza-se numa malha urbana nas proximidades 

de um hospital. PVZ 2 localiza-se numa malha industrial, sendo que os setores de atividade das 

unidades industriais são essencialmente: alimentar, automóvel, agropecuária e 

metalomecânica. 

O Ponto de Recolha de Vila do Conde (PR VC) é uma “passagem" para uma outra EE (Molhe Sul) 

que recebe todo o efluente do lado da cidade de Vila do Conde que chega à ETAR do Ave, sendo 

que se encontra nas proximidades de indústrias do setor alimentar. 

A Tabela 3.1 apresenta as coordenadas geográficas dos pontos de amostragem referentes às 

EEs e à ETAR do Ave. 

Tabela 3.1 - Coordenadas geográficas das EEs e da ETAR do Ave. 

Ponto de amostragem Coordenadas geográficas 

EE Forte (3) 41°22'41.4"N 8°45'48.9"W 

EE Touguinhó (4) 41°22'54.1"N 8°41'50.9"W 

EE VC (5) 41°20'55.2"N 8°44'44.9"W 

ETAR do Ave (7) 41°22'00.5"N 8°42'24.8"W 

Com o objetivo de se efetuar uma caracterização o mais completa possível, as colheitas das 

amostras foram divididas em três campanhas por ponto de amostragem avaliado. As amostras 

foram obtidas através da metodologia de colheita de uma amostra composta através de 

amostradores automáticos, com colheitas de hora em hora, num período total de 24 horas, com 

amostra parcial de 500 mL (ETAR do Ave) e 1000 mL (EEs, PVZ 1, PVZ2 e PR VC), totalizando 

um volume de 5 L. Em cada campanha de amostragem foram recolhidas 8 amostras refrigeradas 

provenientes dos pontos de amostragem selecionados, perfazendo um total de 24 amostras. O 

planeamento da recolha das amostras encontra-se na Tabela 3.2. Torna-se importante referir 

que se optou por não realizar qualquer colheita de amostras à segunda-feira, uma vez que a 

interrupção de atividade durante o fim-de-semana nos locais de amostragem referentes a 

unidades industriais poderia, eventualmente, deturpar os resultados. Para além disso, a 

necessidade da amostragem em cada campanha ocorrer em dias distintos prendeu-se com o 

facto de obtenção de resultados mais díspares. 
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Tabela 3.2 - Planeamento da amostragem nos locais selecionados para o estudo. 

Campanha Data da colheita Dia da semana 

1 21-03-2019 Quinta-feira 

2 29-03-2019 Sexta-feira 

3 03-04-2019 Quarta-feira 

As condições atmosféricas entre as Campanhas 1 e 2 mantiveram-se constantes (tempo 

relativamente seco e quente), sendo que a Campanha 3 foi fortemente influenciada por 

fenómenos de pluviosidade (precipitação intensa). 

As amostras para análise foram recolhidas nas caixas de saída situadas na via pública no 

respetivo ponto de amostragem, com exceção dos locais de amostragem referentes às EEs e 

ETAR do AVE, que foram realizadas no próprio local. 

A maioria das análises físico-químicas das amostras recolhidas, bem como o teste de avaliação 

de biodegradabilidade, foram realizadas no laboratório associado LSRE-LCM, na FEUP. A 

determinação dos restantes parâmetros (CQO, CBO5, Azoto Total, Fósforo Total, Óleos e 

Gorduras) foi feita pelo laboratório da ETAR do Ave. As análises referentes à espectroscopia de 

fluorescência (EEM) foram efetuadas pela Universidade de Arizona dos Estados Unidos da 

América. 

3.2 Determinações Analíticas 

3.2.1 Diversas 

A Tabela 3.3 apresenta a descrição das várias determinações analíticas usadas. 

Tabela 3.3 - Parâmetros, metodologia e material utilizado nas determinações analíticas. 

Parâmetro Metodologia e Material Utilizado 

CTD a 

CID a 

COD a 

O carbono total dissolvido (CTD) e o carbono inorgânico dissolvido (CID) 

foram determinados separadamente por combustão catalítica a 680 ºC e 

acidificação, respetivamente, usando um detetor infravermelho não 

dispersivo (NDIR) no analisador TOC-VCSN de Shimadzu. O carbono orgânico 

dissolvido (COD) foi dado pela diferença entre CTD e CID (COD = CTD - CID). 

pH O pH foi medido por um medidor portátil de pH HANNA Instruments HI8424. 

Turvação 
A turvação foi medida de acordo com o SMEWW (Clesceri et al., 2005), teste 

2130 B, utilizando um turbidímetro HANNA Instruments HI88703. 
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Tabela 3.3 (continuação) - Parâmetros, metodologia e material utilizado nas determinações 

analíticas. 

Parâmetro Metodologia e Material Utilizado 

Aniões 

inorgânicos a 

A concentração de aniões inorgânicos por cromatografia iónica foi realizada 

num cromatógrafo iónico líquido, Dionex ICS-2100, equipado com (i) uma 

coluna e pré-coluna Dionex IonPac AG11 (4×50 mm) + IonPac AS11          

(4×250 mm) a 30 ºC, e (ii) um supressor Dionex AERS 500 (4 mm), em Modo 

de Reciclagem de Auto Supressão com uma corrente aplicada de 112 mA. 

Uma solução de 30 mM KOH foi utilizada como eluente e a eluição foi 

isocrática a um caudal de 1,5 mL min-1 por 6 minutos. 

Azoto total 

O azoto total foi determinado a partir da digestão, com o procedimento 

padronizado de peroxodisulfato ISO 11905-1 (11905-1:1997, 1997) e 

posterior colorimetria baseada na reação com 2,6-dimetilfenol, utilizando 

os kits LCK 238 e 338 da Hach e um espectrofotómetro Hach Lange DR 500. 

Fósforo total 

O fósforo total foi determinado de acordo com o Standard Methods for the 

Examination of Water and Wastewater (SMEWW) (Clesceri et al., 2005), 

testes 4500 P B5 e 4500 P C, por digestão com persulfato de amónio e método 

colorimétrico do ácido vanadomolibdofosfórico. 

Compostos 

Aromáticos a 

A presença de compostos aromáticos foi avaliada qualitativamente através 

da absorvância a 254 nm, determinada por espectrometria UV realizada num 

espectrofotómetro VWR UV-6300PC. 

SUVA 

A absorvância específica no ultravioleta a 254 nm (SUVA, em L mg-1 m-1) foi 

obtida dividindo a absorvância a 254 nm (em m-1) das amostras filtradas, 

pela sua concentração de COD (em mg L-1). 

CQO 

A CQO foi determinada a partir da oxidação pelo dicromato de potássio, a     

150 ˚C, na presença de um catalisador de sulfato de prata. O oxigénio 

consumido na reação foi medido colorimetricamente por comparação com 

padrões no espectrofotómetro Hach Lange DR 500. 

CBO5 

A CBO5 foi determinada usando o sistema de medição OXITOP, baseado na 

medição da pressão (medição diferencial), através de sensores eletrónicos 

de pressão. 

Condutividade 
A condutividade foi determinada com um medidor multiparamétrico portátil 

HANNA Instruments HI 9828. 
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Tabela 3.3 (continuação) - Parâmetros, metodologia e material utilizado nas determinações 

analíticas. 

Parâmetro Metodologia e Material Utilizado 

Óleos e 

Gorduras 

Os óleos e gorduras foram obtidos a partir da extração com solvente (80 % 

n-hexano e 20 % éter-ter-butilmetílico) e secagem durante 10 minutos na 

estufa a 50 ºC. Pesagem em balança Acculab. 

SST 

O teor total de sólidos suspensos (SST) foi determinado de acordo com o 

SMEWW  (Clesceri et al., 2005), teste 2540 D, por filtração através de um 

filtro de fibra de vidro padrão de 1,2 µm pesado na balança A & D, com uma 

precisão de ± 0,0001 g, e secagem do resíduo sólido a 105 °C até peso 

constante. 

Cloro total 

A concentração de cloro total livre (Cl2) foi determinada usando o kit Merck 

Spectroquant Cat. No. 100598 e um espectrofotómetro Merck 

Spectroquant® Pharo 100, pela reação com dipropil-p-fenilenodiamina para 

formar um corante vermelho-violeta que é determinado fotometricamente. 

Sulfito 

A concentração de sulfito (SO3
2-) foi determinada usando o kit Merck 

Spectroquant Cat, No. 114394 e um espectrofotómetro Merck 

Spectroquant® Pharo 100. A análise é baseada na reação de iões sulfitos 

com ácido 2,2'-dinitro-5,5'-ditiodibenzoico (reagente de Ellman) para formar 

um tiossulfato orgânico junto com a liberação de um tiol que é determinado 

fotometricamente. 

Tensioativos 

aniónicos 

A concentração de tensioativos aniónicos foi determinada usando o kit Merck 

Spectroquant Cat. No. 102552 e um espectrofotómetro Merck 

Spectroquant® Pharo 100, pela reação com o corante catiónico azul de 

metileno para formar um par de iões que é então extraído com clorofórmio. 

A cor azul da fase orgânica é determinada fotometricamente. 

Tensioativos 

catiónicos 

A concentração de tensioativos catiónicos foi determinada usando o kit 

Merck Spectroquant Cat. No. 101764 e um espectrofotómetro Merck 

Spectroquant® Pharo 100, pela reação com o corante aniónico azul de 

disulfina para formar um par de iões que é então extraído com um solvente 

orgânico. A cor azul da fase orgânica é determinada fotometricamente. 
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Tabela 3.3 (continuação) - Parâmetros, metodologia e material utilizado nas determinações 

analíticas. 

Parâmetro Metodologia e Material Utilizado 

Tensioativos 

não-iónicos 

A concentração de tensioativos não-iónicos foi determinada usando o kit 

Merck Spectroquant Cat. No. 101787 e um espectrofotómetro Merck 

Spectroquant® Pharo 100, pela reação com um indicador (TBPE) para formar 

um complexo que é então extraído com diclorometano. A cor verde da fase 

orgânica é determinada fotometricamente. 

Metais 

A determinação dos elementos inorgânicos foi efetuada através da 

Espectrometria de Emissão Atómica por Plasma Acoplado Indutivamente 

(ICP-OES), utilizando o equipamento marca Thermo iCAP 7000. 

A determinação do conteúdo total dos diferentes metais foi precedida de 

uma digestão com ácido nítrico, determinado de acordo com o SMEWW 

(Clesceri et al., 2005), teste adaptado do 3020 A, por evaporação do 

conteúdo da amostra (50 mL amostra + 2,5 mL HNO3) através do seu 

aquecimento numa placa a105 °C até cerca de metade do volume. 

MOD 

Os espetros UV e as matrizes de excitação-emissão de fluorescência (FEEMs) 

foram conduzidos usando um espectrofotómetro de fluorescência (Figura 

3.2). 

 

Figura 3.2 - Espectrofotómetro de fluorescência (Aqualog, Horiba, USA). 
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Tabela 3.3 (continuação) - Parâmetros, metodologia e material utilizado nas determinações 

analíticas. 

Parâmetro Metodologia e Material Utilizado 

MOD 

(continuação) 

A intensidade máxima de emissão do espectrofotómetro é de 1000 unidades 

arbitrárias (AU). O espectrofotómetro é equipado com uma fonte de 

excitação de xénon. Para espetros UV, os comprimentos de onda de 

excitação foram aumentados de 200 para 800 nm a 4 nm de incremento. 

Para obter EEMs de fluorescência, os comprimentos de onda de excitação 

foram aumentados de 200 para 450 nm a cada 5 nm, enquanto que a emissão 

foi detetada em comprimentos de onda mais longos de 245 para 827 nm em 

passos de 1,16 nm. O tempo de integração foi mantido a 1 segundo para 

fluorescência e 0,2 segundos para espectros UV. O Origin 8.0 (OriginLab Inc., 

EUA) foi usado para processamento dos dados FEEM. Os gráficos foram 

apresentados como forma elítica dos contornos. O eixo das abcissas dos 

gráficos representa o comprimento de onda de emissão de 245 a 620 nm, 

enquanto que o eixo das ordenadas refere-se ao comprimento de onda de 

excitação de 200 a 450 nm, sendo que as linhas de contorno são exibidas 

para expressar a intensidade de fluorescência. 

A intensidade da fluorescência na amostra em relação ao comprimento de 

onda de excitação e emissão a que os fluoróforos excitados emitem luz é 

indicada nos espetros EEM. Os espetros EEM podem ser divididos em cinco 

regiões, utilizando limites consistentes para os comprimentos de onda de 

excitação e de emissão, enquanto os picos são detalhados abaixo dos picos 

1-5. A análise de fluorescência foi baseada nos seguintes pares de 

comprimentos de onda: 

1) 230/303 nm — protein-like fluorescence, such as tyrosine (semelhante à 

proteína (tirosina)); 

2) 230/355 nm — protein-like fluorescence, such as tryptophan (semelhante 

à proteína (triptofano)); 

3) 230/407 nm — fulvic acid-like fluorescence (tipo ácido fúlvico); 

4) 310/353 nm — soluble microbial byproduct-like fluorescence (semelhante 

a subprodutos microbianos solúveis); 

5) 330/410 nm — humic acid-like fluorescence (tipo ácido húmico). 
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Tabela 3.3 (continuação) - Parâmetros, metodologia e material utilizado nas determinações 

analíticas. 

Parâmetro Metodologia e Material Utilizado 

MOD 

(continuação) 

Os métodos normalizados de fluorescência total (TF) e de integração 

regional foram utilizados neste estudo como trabalho prévio descrito (Chen 

et al., 2003). Todos os espectros foram normalizados após a aquisição para 

uma emissão máxima de 30 para fins comparativos. 

a  Filtração de amostras através de filtros de seringa membrana de nylon de 0,45 µm antes da análise. 

3.2.2 Avaliação da Biodegradabilidade  

O ensaio de Zahn-Wellens foi realizado de acordo com a metodologia definida pela OCDE, Teste 

302 B (OCDE, 1992), durante 28 dias. Uma versão modificada do teste foi usada para as amostras 

da Campanha 2 de amostragem. 

Na Campanha 1, uma mistura composta por: (i) x mL de amostra em pH neutro (explicação no 

parágrafo seguinte), (ii) y mL de efluente da ETAR de Esposende (explicação no parágrafo 

seguinte), (iii) lamas ativadas previamente centrifugada e (iv) nutrientes minerais (KH2PO4, 

CaCl2, MgSO4 e FeCl3), foi adicionada a um recipiente de vidro aberto magneticamente agitado 

e mantido a 20 ºC. Relativamente à preparação da biomassa, as lamas ativadas, tal como 

referido anteriormente, foram recolhidas de um reator biológico da ETAR de Esposende (devido 

ao seu correto funcionamento), centrifugando-as de seguida a 1500-2000 rpm por cerca de 2 

minutos. De seguida, colocou-se a biomassa centrifugada em meio mineral (250 mL de água 

destilada + 2,5 mL KH2PO4 + 0,25 mL CaCl2, MgSO4 e FeCl3), tirando toda a biomassa dos tubos 

usados na centrifugação e limpando-os com meio mineral, mexendo bem a solução e por fim, 

centrifugou-se novamente a biomassa nas condições anteriormente mencionadas. Os ensaios 

que correspondem ao branco, branco real e referência foram preparados utilizando unicamente 

água destilada, efluente da ETAR de Esposende (selecionada pela Efacec) e glicose altamente 

biodegradável, respetivamente. 

O volume necessário de amostra foi calculado tendo em conta os caudais de descarga (Tabela 

3.4) e a comparação com o caudal afluente à ETAR do Ave, obtendo-se os fatores de diluição.  
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Tabela 3.4 - Valores de leituras de caudal registados entre 11 e 19 de março de 2019, nos 

pontos de amostragem de Vila do Conde. 

Dias 
ETAR do Ave 

(m3 d-1) 

EE Forte 

(m3 d-1) 

PR VC 

(m3 d-1) 

EE VC 

(m3 d-1) 

EE Touguinhó 

(m3 d-1) 

11/mar 12879 5006 7146 6750 154 

12/mar 11764 6063 4947 2340 211 

13/mar 11235 3427 7123 2823 150 

14/mar 13832 7050 6151 4704 190 

15/mar 12505 5486 6462 2462 129 

16/mar 12666 4727 7301 4001 167 

17/mar 10739 4234 5864 4383 173 

18/mar 14016 6801 6536 3749 157 

19/mar 12111 5268 6126 2856 163 

No entanto, nos pontos de amostragem correspondentes a PVZ 1 e PVZ 2, foi fornecido o valor 

do consumo de água anual, considerando que não existiam medidores de caudal de saneamento. 

Desta forma, admitiu-se o pior cenário em que o caudal de consumo de água seria igual ao 

caudal de descarga (PVZ 1 = 42 m3 d-1; PVZ 2 = 22 m3 d-1). O restante volume corresponde ao 

efluente da ETAR de Esposende. A Tabela 3.5 resume os fatores de diluição e respetivas 

quantidades de amostra e efluente necessários para os diferentes pontos de amostragem 

selecionados. 

Tabela 3.5 - Fatores de diluição, volumes de amostra e efluente necessários no Teste de Zahn-

Wellens da Campanha 1. 

Amostra Fator de Diluição (%) Vamostra (mL) Vefluente (mL) 

Entrada da ETAR do Ave (7 a.) - 240 0 

EE Forte (3) 43,0 103 137 

EE VC (5) 30,5 73 167 

EE Touguinhó (4) 1,3 3,1 237 

PVZ 1 (1) 0,3 1 239 

PR VC (6) 52,0 125 115 

PVZ 2 (2) 0,2 0,5 240 
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A versão adotada na Campanha 2 foi realizada praticamente nas mesmas condições referidas 

anteriormente. No entanto, estabeleceu-se um fator de diluição de 8,3% em todos os pontos de 

amostragem analisados, considerando um volume de amostra igual a 20 mL, sendo o volume 

restante (220 mL) correspondente ao efluente à entrada da ETAR do Ave. Para além disso, 

realizaram-se os ensaios que dizem respeito ao branco e referência e ainda o ensaio 

correspondente à referência real. Nos ensaios referentes às duas referências anteriormente 

mencionadas, utilizou-se glicose altamente biodegradável. Em todos os ensaios recorreu-se a 

lama proveniente da ETAR de Valença (selecionada pela Efacec), com exceção da referência 

real, no qual se recorreu a lama ativada da ETAR do Ave. A cada 7 dias do teste, repetiu-se 

uma parte do procedimento, no qual se adicionava 20 mL de efluente de cada amostra aos 

frascos com o ponto de amostragem correspondente, colocando a agitar por cerca de 20 minutos 

e lendo o COD das amostras após sedimentação da biomassa. 

A percentagem de biodegradação (Dt) foi calculada por meio da Equação (2) (OCDE, 1992): 

𝐷𝑡 = [1 −
𝐶𝑇− 𝐶𝐵 

𝐶𝐴− 𝐶𝐵𝐴 
] × 100               (2) 

em que CT e CB são os valores de COD da amostra e do branco (em mg L-1) determinadas no 

momento da amostragem t, respetivamente, e CA e CBA são os valores de COD da amostra e do 

branco medidas 3 h após o início do ensaio. 
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4 Resultados e Discussão 

Nas seguintes secções apresentam-se os resultados obtidos para os diferentes parâmetros 

analíticos avaliados. Estes encontram-se divididos em três subcapítulos que irão ser discutidos 

tendo em conta a proveniência dos pontos de amostragem considerados para o estudo, aliados 

à legislação vigente referida na Secção 2.3.2.2.4. 

4.1 Parâmetros Físico-Químicos 

Os resultados obtidos na caracterização físico-química das amostras recolhidas nos diferentes 

pontos de amostragem nas Campanhas 1, 2 e 3, são apresentadas de forma detalhada nas 

Tabelas 4.1, 4.2 e 4.3, respetivamente. 
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Tabela 4.1 – Resultados obtidos dos parâmetros físico-químicos da Campanha 1. 

Parâmetro (unidades) PVZ 1 (1) PVZ 2 (2) 
EE Forte 

(3) 
EE Touguinhó 

(4) 
EE VC 

(5) 
PR VC 

(6) 
Entrada da 
ETAR (7 a.) 

Saída da 
ETAR (7 b.) 

Cor 
Amarelo 

acastanhado 
Amarelo 

acastanhado 
Castanho Castanho Castanho 

Castanho 
escuro 

Castanho 
escuro 

Amarelo 
claro 

Odor Lixívia 
Pneu de 
borracha 

Esgoto Esgoto Esgoto Esgoto Esgoto n.d. a 

pH 7,1 7,8 8,3 7,2 7,7 7,4 7,5 7,6 

Condutividade (µS cm-1) 686 1473 1466 1074 2602 2024 1475 1358 

Turvação (NTU) 90 21 220 100 190 300 230 11 

CTD (mg C L-1) 156,6 139,5 154,6 131,8 136,7 197,4 149,2 93,4 

CID (mg C L-1) 26,9 65,5 77,7 67,3 61,4 69,9 109,8 68,4 

COD (mg C L-1) 129,8 73,9 77,0 64,5 75,3 127,6 84,4 25,0 

Alcalinidade (mg CaCO3 L
-1) 94,7 264,0 323,0 245,0 245,0 267,0 427,0 270,0 

CQO (mg O2 L
-1) 456 200 675 508 348 946 681 46 

CBO5 (mg O2 L
-1) 310 110 380 260 220 660 420 12 

SST (mg L-1) 79 50 260 52 178 109 63 24 

Óleos e Gorduras (mg L-1) 14 <10 c 56 <10 c 21 139 83 <10 c 

Tensioativos aniónicos (mg L-1) 5,8 2,6 8,7 7,0 9,0 19,8 8,8 0,2 

Tensioativos catiónicos (mg L-1) 2,1 1,6 2,0 3,4 3,6 4,4 3,0 1,4 

Tensioativos não-iónicos (mg L-1) 8,3 2,1 4,7 6,8 2,5 11,9 6,1 <0,1 d 

Tensioativos totais (mg L-1) 16,2 6,3 15,4 17,2 15,1 36,1 17,9 1,6 

Absorvância UV254 (1 cm-1) 0,55 0,32 0,54 0,45 0,39 1,06 0,64 0,23 

Transmitância a 254 nm (%) 28 48 29 35 41 9 23 58 

SUVA (L mg-1 m-1) 0,4 0,4 0,7 0,7 0,5 0,8 0,8 0,5 

Cloro livre - Cl2 (mg L-1) 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,8 0,2 0,1 

Azoto total (mg N L-1) 52 63 90 66 66 89 54 51 

Fósforo total (mg P L-1) 10 10 22 9 12 16 12 8 

Flúor – F− (mg L-1) <0,04 c <0,04 c <0,04 c <0,04 c <0,04 c <0,04 c <0,04 c <0,04 c 

Brometo – Br− (mg L-1) <1,2 c <1,2 c <1,2 c <1,2 c <1,2 c <1,2 c <1,2 c <1,2 c 

Nitrito – NO2
− (mg L-1) <0,06 c <0,06 c <0,06 c <0,06 c <0,06 c <0,06 c <0,06 c <0,06 c 
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Tabela 4.1 (continuação) – Resultados obtidos dos parâmetros físico-químicos da Campanha 1. 

Parâmetro (unidades) PVZ 1 (1) PVZ 2 (2) 
EE Forte 

(3) 
EE Touguinhó 

(4) 
EE VC 

(5) 
PR VC 

(6) 
Entrada da 
ETAR (7 a.) 

Saída da 
ETAR (7 b.) 

Nitrato – NO3
− (mg L-1) 5 7 8 6 11 6 8 7 

Sulfato – SO4
2− (mg L-1) 31 44 44 35 111 57 40 54 

Sulfito – SO3
2− (mg L-1) <1,0 c <1,0 c <1,0 c <1,0 c <1,0 c <1,0 c <1,0 c <1,0 c 

Cloreto – Cl− (mg L-1) 44 165 102 68 362 230 104 128 

Fosfato – PO4
3− (mg L-1) 21 19 25 21 29 22 16 24 

a n.d. – não detetado; 
b n.m. – não medido; 
c Limite de deteção (LD); 
d Limite de quantificação (LQ). 
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Tabela 4.2 - Resultados obtidos dos parâmetros físico-químicos da Campanha 2. 

Parâmetro (unidades) PVZ 1 (1) PVZ 2 (2) 
EE Forte 

(3) 
EE Touguinhó 

(4) 
EE VC 

(5) 
PR VC 

(6) 
Entrada da 
ETAR (7 a.) 

Saída da 
ETAR (7 b.) 

Cor 
Castanho 

claro 
Castanho 

claro 
Castanho Castanho Castanho 

Castanho 
escuro 

Castanho 
escuro 

n.d. a 

Odor Esgoto 
Esgoto e 
pneu de 
borracha 

Esgoto Esgoto 
Esgoto e 
lixivia 

Esgoto Esgoto n.d. a 

pH 7,3 7,9 8,2 7,4 7,5 7,6 7,6 7,5 

Condutividade (µS cm-1) 619 1124 1321 1162 1683 1750 1532 1519 

Turvação (NTU) 175 87.5 275 120 210 330 360 8.75 

CTD (mg C L-1) 192,2 118,7 148,3 138,6 172,2 197,3 153,2 101,0 

CID (mg C L-1) 36,1 58,4 68,3 56,3 58,0 67,4 77,9 73,9 

COD (mg C L-1) 156,1 60,3 80,0 82,4 114,2 129,9 75,4 27,1 

Alcalinidade (mg CaCO3 L
-1) 135,0 237,0 283,0 215,0 226,0 266,0 307,0 287,0 

CQO (mg O2 L
-1) 691 316 584 338 514 780 860 78 

CBO5 (mg O2 L
-1) 480 160 380 230 350 540 480 22 

SST (mg L-1) 239 140 328 109 155 338 569 28 

Óleos e Gorduras (mg L-1) 49 32 86 47 44 39 22 20 

Tensioativos aniónicos (mg L-1) 19,0 4,3 13,0 13,5 15,3 38,5 11,5 0,2 

Tensioativos catiónicos (mg L-1) 3,5 3,3 3,4 2,6 0,2 3,3 3,1 1,8 

Tensioativos não-iónicos (mg L-1) 12,4 11,8 7,1 4,3 6,3 9,7 4,6 <0,1 d 

Tensioativos totais (mg L-1) 34,9 19,4 23,5 20,4 21,8 51,5 19,2 2,0 

Absorvância UV254 (1 cm-1) 0,71 0,36 0,56 0,44 0,47 0,62 0,47 0,28 

Transmitância a 254 nm (%) 20 44 28 36 34 24 34 52 

SUVA (L mg-1 m-1) 0,5 0,6 0,7 0,5 0,4 0,5 0,6 1,0 

Cloro livre - Cl2 (mg L-1) 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,2 0,1 0,1 

Azoto total (mg N L-1) 81 61 95 70 70 99 101 55 

Fósforo total (mg P L-1) 11 8 13 11 9 15 15 9 

Flúor – F− (mg L-1) <0,04 c <0,04 c <0,04 c <0,04 c <0,04 c <0,04 c <0,04 c <0,04 c 

Brometo – Br− (mg L-1) <1,2 c <1,2 c <1,2 c <1,2 c <1,2 c <1,2 c <1,2 c <1,2 c 
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Tabela 4.2 (continuação) - Resultados obtidos dos parâmetros físico-químicos da Campanha 2. 

Parâmetro (unidades) PVZ 1 (1) PVZ 2 (2) 
EE Forte 

(3) 
EE Touguinhó 

(4) 
EE VC 

(5) 
PR VC 

(6) 
Entrada da 
ETAR (7 a.) 

Saída da 
ETAR (7 b.) 

Nitrito – NO2
− (mg L-1) <0,06 c <0,06 c <0,06 c <0,06 c <0,06 c <0,06 c <0,06 c <0,06 c 

Nitrato – NO3
− (mg L-1) 0,3 1,0 3,0 2,0 1,0 1,0 1,0 3,0 

Sulfato – SO4
2− (mg L-1) 31 44 39 36 88 75 58 58 

Sulfito – SO3
2− (mg L-1) n.m. b n.m. b n.m. b n.m. b n.m. b <1.0 c n.m. b n.m. b 

Cloreto – Cl− (mg L-1) 69 82 80 74 127 158 120 131 

Fosfato – PO4
3− (mg L-1) 8 11 15 17 13 16 26 26 

a n.d. – não detetado; 
b n.m. – não medido; 
c Limite de deteção (LD); 
d Limite de quantificação (LQ). 
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Tabela 4.3 - Resultados obtidos dos parâmetros físico-químicos da Campanha 3. 

Parâmetro (unidades) PVZ 1 (1) PVZ 2 (2) 
EE Forte 

(3) 
EE Touguinhó 

(4) 
EE VC 

(5) 
PR VC 

(6) 
Entrada da 
ETAR (7 a.) 

Saída da 
ETAR (7 b.) 

Cor 
Amarelo 

acastanhado 
Castanho 

claro 
Castanho 

claro 
Castanho 

Castanho 
escuro 

Castanho 
escuro 

Castanho 
escuro 

n.d. a 

Odor 
Esgoto e 
comida 

Esgoto e 
pneus de 
borracha 

Esgoto Esgoto Esgoto Esgoto Esgoto n.d. a 

pH 6,7 8,1 7,9 7,2 7,8 7,4 7,5 7,5 

Condutividade (µS cm-1) 521 1087 706 1097 1639 1963 1734 1462 

Turvação (NTU) 650 90 220 260 390 330 450 5,3 

CTD (mg C L-1) 218,5 122,5 158,6 136,5 198,0 215,9 176,5 92,0 

CID (mg C L-1) 32,3 65,6 69,2 55,9 62,1 68,1 71,7 62,2 

COD (mg C L-1) 136,0 56,9 89,4 80,7 136,0 147,8 104,8 29,8 

Alcalinidade (mg CaCO3 L
-1) 92,0 270,0 281,0 203,0 250,0 260,0 279,0 242,0 

CQO (mg O2 L
-1) 1334 322 664 566 918 864 834 42 

CBO5 (mg O2 L
-1) 900 210 400 390 420 600 560 10 

SST (mg L-1) 934 114 221 251 229 266 415 21 

Óleos e Gorduras (mg L-1) 392 32 40 84 47 530 193 14 

Tensioativos aniónicos (mg L-1) 8,3 n.m. b n.m. b n.m. b n.m. b 19,0 13,5 0,7 

Tensioativos catiónicos (mg L-1) 3,1 n.m. b n.m. b n.m. b n.m. b 1,6 1,3 1,6 

Tensioativos não-iónicos (mg L-1) 11,4 n.m. b n.m. b n.m. b n.m. b 9,2 4,7 0,2 

Tensioativos totais (mg L-1) 22,8 n.m. b n.m. b n.m. b n.m. b 29,8 19,5 2,5 

Absorvância UV254 (1 cm-1) 0,80 0,39 0,60 0,41 0,55 0,64 0,55 0,28 

Transmitância a 254 nm (%) 16 40 25 39 28 23 28 52 

SUVA (L mg-1 m-1) 0,6 0,7 0,7 0,5 0,4 0,4 0,5 0,9 

Cloro livre - Cl2 (mg L-1) 0,1 0,1 0,1 0,1 0,2 0,1 0,1 0,1 

Azoto total (mg N L-1) 94 13 34 74 83 104 105 51 

Fósforo total (mg P L-1) 46 13 34 15 15 21 22 n.m. b 

Flúor – F− (mg L-1) <0,04 c <0,04 c <0,04 c <0,04 c <0,04 c <0,04 c <0,04 c <0,04 c 

Brometo – Br− (mg L-1) <1,2 c <1,2 c <1,2 c <1,2 c <1,2 c <1,2 c <1,2 c <1,2 c 
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Tabela 4.3 (continuação) - Resultados obtidos dos parâmetros físico-químicos da Campanha 3. 

Parâmetro (unidades) PVZ 1 (1) PVZ 2 (2) 
EE Forte 

(3) 
EE Touguinhó 

(4) 
EE VC 

(5) 
PR VC 

(6) 
Entrada da 
ETAR (7 a.) 

Saída da 
ETAR (7 b.) 

Nitrito – NO2
− (mg L-1) <0,06 c <0,06 c <0,06 c <0,06 c <0,06 c <0,06 c <0,06 c 2 

Nitrato – NO3
− (mg L-1) 1 1 1 2 1 1 1 3 

Sulfato – SO4
2− (mg L-1) 16 40 43 31 89 70 55 55 

Sulfito – SO3
2− (mg L-1) n.m. b n.m. b n.m. b n.m. b n.m. b 1,6 n.m. b n.m. b 

Cloreto – Cl− (mg L-1) 58 70 92 67 134 198 147 127 

Fosfato – PO4
3− (mg L-1) 34 17 20 16 21 22 30 20 

a n.d. – não detetado; 
b n.m. – não medido; 
c Limite de deteção (LD); 
d Limite de quantificação (LQ). 
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A partir da análise às Tabelas 4.1, 4.2 e 4.3, verifica-se que o efluente do PR VC apresenta 

algumas características atípicas para efluentes urbanos, sendo que relativamente aos restantes 

pontos de amostragem destaca-se por: 

o concentrações elevadas de tensioativos; 

o presença de sulfitos; 

o presença de cloro; 

o presença de compostos aromáticos; 

o condutividade mais elevada (também se verifica na EE de VC); 

o concentrações elevadas de óleos e gorduras. 

Para além disso, verifica-se que alguns parâmetros, tais como sulfato, cloreto, fosfato, entre 

outros, apresentam valores de concentração superiores à saída da ETAR comparativamente à 

entrada desta. Tal pode ser justificado a partir do Tempo de Retenção Hidráulico (TRH) 

calculado a partir do caudal médio diário aproximado considerado no presente estudo (Tabela 

3.4) e o volume total das unidades em funcionamento da ETAR do Ave (15 613 m3), obtendo-se 

assim um TRH aproximadamente de 30 horas. 

4.1.1 pH 

Os valores de pH das amostras em estudo não variaram significativamente ao longo das três 

Campanhas, tendo-se mantido sempre próximos do valor médio obtido. Verificou-se ainda que 

para além deste valores se encontrarem dentro das gamas dos valores limites impostos pela 

legislação vigente (Secção 2.3.2.2.4), todos eles também se encontram dentro do intervalo 7,5-

8,5 correspondente à gama de valores indicada para a atividade microbiana nos ensaios de 

biodegradabilidade (Metcalf et al., 2004). Para além disso, o valor médio de pH relativo ao 

ponto Saída da ETAR encontra-se próximo de 8, uma vez que os efluentes que chegam à ETAR 

do Ave possuem uma fração de efluente industrial para além da parcela de origem doméstica, 

facto este comprovado por outros estudos (Silva, 2011). 

4.1.2 Razão CBO5/CQO 

A razão CBO5/CQO é extremamente importante na análise das características de águas residuais 

a serem tratadas, dado que indica a biodegradabilidade da água residual. Neste sentido, para 

águas residuais municipais não tratadas, a razão CBO5/CQO encontra-se frequentemente entre 

o intervalo 0,3-0,8, sendo que a água residual se torna passível de ser tratada por via biológica 

para valores superiores a 0,5 (Chun et al., 1999). Adicionalmente, quanto menor esta razão, 

maior é a proporção de CQO em relação à CBO5. Isto é, quanto mais próxima essa razão for de 

1, mais biodegradável será o afluente, indicando que existem apenas poluentes biodegradáveis 

presentes nas águas residuais e que estas podem ser tratadas eficazmente a partir de um 

processo biológico. Por outro lado, quanto mais próximo de 0, maior o teor de poluentes não-
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biodegradáveis ou tóxicos nas águas residuais (Metcalf et al., 2004). A Tabela 4.4 apresenta os 

resultados obtidos para a razão CBO5/CQO obtida nos diferentes pontos de amostragem. 

Tabela 4.4 - Resultados da razão CBO5/CQO calculada para as amostras analisadas. 

 
 

CBO5/CQO 

Campanha 1 Campanha 2 Campanha 3 

PVZ 1 (1) 0,7 0,7 0,7 

PVZ 2 (2) 0,6 0,5 0,7 

EE Forte (3) 0,6 0,7 0,6 

EE Touguinhó (4) 0,5 0,7 0,7 

EE VC (5) 0,6 0,7 0,5 

PR VC (6) 0,7 0,7 0,7 

Entrada da ETAR (7 a.) 0,6 0,6 0,7 

Saída da ETAR (7 b.) 0,3 0,3 0,2 

Analisando os valores da Tabela 4.4, percebe-se que as amostras em todas as Campanhas 

possuem características suscetíveis de serem tratadas a partir de processos de biodegradação, 

dado que apresentam razões CBO5/CQO iguais ou superiores a 0,5.  

Quanto ao efluente final tratado, a razão CBO5/CQO apresentou valores mais baixos, indicando 

que a matéria orgânica biodegradável existente nas amostras foi praticamente eliminada. 

As contribuições industriais e de serviços nos afluentes das EEs em estudo (Forte, Touguinhó e 

Vila do Conde) advém de indústrias e prestadoras de serviços de pequena e média dimensão, 

bem como de caráter mais familiar, mas cujas atividades são poluentes.  

Em todos as situações consideradas no presente estudo, todas as indústrias/serviços têm 

obrigatoriamente de cumprir com o disposto no RESPSARSM de Abastecimento de Água e de 

Saneamento do Vale do Ave (Anexo II). 

4.1.3 Teor de sólidos 

As concentrações de SST obtidas para as amostras de efluentes correspondentes aos pontos de 

amostragem de ambos os municípios ao longo do período de amostragem, encontram-se 

representadas na Figura 4.1. 
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Figura 4.1 - Variação da concentração de SST das amostras de efluente de Vila do Conde e 

Póvoa de Varzim durante as Campanhas de amostragem. VLE representa o valor limite de 

emissão (mg L-1). 

Da análise da Figura 4.1, verifica-se que os valores de SST não se manifestaram problemáticos, 

uma vez que todos eles são inferiores ao limite imposto pelo RESPSARSM de Abastecimento de 

Água e de Saneamento do Vale do Ave. Os valores em causa mostram uma variação 

praticamente constante ao longo das três Campanhas de amostragem nas EEs do Forte e VC, 

bem como à saída da ETAR. Tal facto pode-se dever ao pré-tratamento das águas residuais nas 

unidades industriais associadas a estas EEs. No entanto, relativamente aos restantes pontos de 

amostragem, destacam-se valores de concentração significativamente variáveis ao longo das 

três Campanhas, que podem ser consequência, entre outros fatores, da matéria suspensa 

existente em grande quantidade, que pode ter como fonte o pó atmosférico que é removido 

pela chuva, da ligação com a terra, bem como fibras vegetais, vegetação em degradação ou 

ainda da ressuspenção de sedimentos. Para além disso, a concentração de SST pode estar 

igualmente associado à quantidade (maior ou menor) de efluente gerado nas indústrias e a sua 

variabilidade, sendo este outro fator que pode ter influenciado os valores dos resultados 

obtidos.  Portanto, quanto aos SST, estes exibem um comportamento adequado em relação às 

descargas de efluentes no sistema de drenagem público considerado no presente estudo.  

Para uma amostra de água residual municipal o valor dos SST pode variar entre                              

120 a 370 mg L-1 (Metcalf et al., 2004), pelo que o valor médio obtido à entrada da ETAR do Ave 

se encontra dentro deste intervalo (349 mg L-1). 

4.1.4 Teor de matéria orgânica 

Em relação à evolução da concentração em termos da matéria orgânica ao longo das três 

Campanhas de amostragem, os gráficos das Figuras 4.2 e 4.3, mostram que tanto a CQO como 

a CBO5, respetivamente, são bastante variáveis, indicando uma grande variabilidade quanto às 

características dos efluentes em estudo. Nos pontos de amostragem referentes ao PR VC e as 
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EEs (Touguinhó, Forte e Vila do Conde), esta variabilidade pode estar relacionada com o grau 

de diluição (maior ou menor) subsequente de fenómenos de pluviosidade (interferência de 

águas pluviais na rede de drenagem), bem como à variabilidade das descargas industriais. 

 

Figura 4.2 – Variação das concentrações de CQO das amostras de efluente de Vila do Conde e 

Póvoa de Varzim ao longo do período de amostragem. VLE representa o valor limite de emissão 

(mg L-1). 

 

Figura 4.3 - Variação das concentrações de CBO5 das amostras de efluente de Vila do Conde e 

Póvoa de Varzim ao longo do período de amostragem. VLE representa o valor limite de emissão 

(mg L-1). 

Os valores de CQO e CBO5 que ultrapassaram os respetivos VLE podem ser justificados a partir 

do RESPSARSM de Abastecimento de Água e de Saneamento do Vale do Ave que, prevê no ponto 

2 do Artigo 11.º, que “Em casos devidamente justificados, desde que não se verifique o 

comprometimento das condições de saúde e segurança de operadores, a degradação de 

infraestruturas ou perturbações nas condições de funcionamento, nos meios recetores e sempre 

que os interesses dos Utentes o justifiquem, a Concessionária poderá aceitar o tratamento de 

efluentes, a título transitório ou permanente, com valores superiores aos estipulados nas 
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Tabelas 1 e 2 do apêndice 3, aplicando-se o previsto no Artigo 36.º deste Regulamento.” (Anexo 

II).  

4.1.5 Teor de metais pesados 

Adicionalmente, os metais pesados não apresentaram qualquer tipo de problema em relação à 

emissão das águas residuais geradas nas indústrias/serviços aos coletores municipais, tal como 

se verifica a partir da Tabela 4.5.  

Tabela 4.5 – Concentrações de metais pesados obtidas na Campanha 1 de amostragem. 

Parâmetro 

(unidades) 

PVZ 1 

(1) 

PVZ 2 

(2) 

EE 

Forte 

(3) 

EE 

Touguinhó 

(4) 

EE VC 

(5) 

PR VC 

(6) 

Entrada 

da ETAR 

(7 a.) 

Saída    

da ETAR 

(7 b.) 

Al (mg L-1) 0,4 0,1 0,5 0,2 0,6 0,4 0,3 0,1 

B (mg L-1) 0,1 0,1 0,1 0,1 0,4 0,5 0,3 0,2 

Ba (mg L-1) 0,02 0,03 0,03 0,02 0,02 0,02 0,02 0,01 

Cu (mg L-1) <0,003 a <0,003 a <0,003 a <0,003 a <0,003 a <0,003 a <0,003 a <0,003 a 

Cr (mg L-1) <0,004 a <0,004 a <0,004 a <0,004 a <0,004 a <0,004 a <0,004 a <0,004 a 

Fe (mg L-1) 0,7 0,1 0,6 0,2 1,0 1,5 0,6 0,2 

Li (mg L-1) 0,01 0,01 0,01 0,02 0,02 0,04 0,02 0,01 

Mn (mg L-1) 0,02 0,02 0,04 0,1 0,1 0,1 0,04 0,03 

Pb (mg L-1) 0,004 0,004 0,005 <0,003 a 0,003 0,01 0,01 0,01 

Sr (mg L-1) 0,04 0,1 0,1 0,1 0,2 0,1 0,1 0,1 

Zn (mg L-1) 0,1 0,1 0,3 0,1 0,1 0,1 0,1 0,05 

a LD – limite de deteção. 

Ao analisar a Tabela 4.5 e o gráfico da Figura 4.4, referente ao histórico das concentrações de 

ferro à saída da ETAR, pressupõe-se que este contaminante seja proveniente da zona de Vila 

do Conde, possivelmente do PR VC, dado ser aquele que apresentou a concentração mais 

elevada deste metal. 
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Figura 4.4 - Histórico de análises de ferro à saída da ETAR do Ave. VLE representa o valor limite 

de emissão (mg L-1). 

4.1.6 Tensioativos 

As concentrações dos tensioativos aniónicos, catiónicos e não-iónicos presentes nos pontos de 

amostragem em estudo ao longo das três Campanhas encontram-se representadas no gráfico da 

Figura 4.5.  
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A concentração de tensioativos catiónicos e não-iónicos no efluente à entrada da ETAR variou 

entre 1,3 e 3,1 mg L-1 (média de 2,5 mg L-1) e entre 4,6 mg L-1 e 6,1 mg L-1 (média de                    

5,1 mg L-1), respetivamente. Por outro lado, a concentração de tensioativos aniónicos mostrou 

uma ampla variação à entrada da ETAR, variando de um mínimo de 8,8 e um máximo de          

13,5 mg L-1, com um valor medio de 11,3 mg L-1. Embora a concentração dos tensioativos 

aniónicos fosse superior à dos tensioativos catiónicos, a remoção dos tensioativos aniónicos 

variou entre 95,1% e 98,3%, enquanto que a remoção dos tensioativos catiónicos foi geralmente 

baixa e variou entre 41,9% e 53,3% (Tabela 4.6). O efluente à saída da ETAR resulta do 

tratamento de um afluente que pode ser diferente do que foi coletado no mesmo período, logo 

as percentagens de remoção dos tensioativos em estudo podem conduzir a valores negativos. 

Tabela 4.6 - Valores de remoção (%) dos tensioativos (aniónicos, catiónicos e não-iónicos) ao 

longo das três Campanhas de amostragem na ETAR do Ave. 

Parâmetro Campanha 1 Campanha 2 Campanha 3 

Tensioativos catiónicos 53,3% 41,9% -23,1% 

Tensioativos aniónicos 98,2% 98,3% 95,1% 

Tensioativos não-iónicos >98,4% >97,8% 96,0% 

4.1.7 Absorvância específica a 254 nm 

A absorvância específica a 254 nm (SUVA) proporciona uma medida quantitativa do conteúdo 

em termos de carbono aromático por concentração de carbono, sendo amplamente utilizada 

para fornecer uma estimativa da aromaticidade de compostos húmicos. Alguns compostos 

orgânicos encontrados frequentemente na água, tais como lignina, tanino, substâncias húmicas 

e vários compostos aromáticos absorvem fortemente a radiação ultravioleta (Wu et al., 2011). 

Valores altos de SUVA, isto é, superiores a 4 L mg-1 m-1, indicam que a matéria orgânica presente 

na água é composta por substância hidrofóbicas, aromáticas e de alto peso molecular. Por outro 

lado, valores baixos de SUVA (inferiores a 2 L mg-1 m-1) indicam que a matéria orgânica possui 

baixo peso molecular, sendo maioritariamente não húmica e hidrofílica (Swietlik et al., 2006). 

Neste sentido, a partir dos resultados obtidos de SUVA (Tabelas 4.1, 4.2 e 4.3), verifica-se que, 

para todas as amostras em estudo, o valor é inferior a 2 L mg-1 m-1, podendo deste modo afirmar-

se que o seu conteúdo, em termos de MOD, é maioritariamente não húmica, hidrofílica e de 

baixo peso molecular.  

4.1.8 Espetros de varrimento  

A forma do espetro UV-Vis de uma água residual (espetro de varrimento), que depende 

fortemente do tipo de efluente em análise (Pouet M. F. et al., 2004), pode ser utilizada para a 
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deteção qualitativa de alterações na sua composição. As Figuras 4.6, 4.7 e 4.8, apresentam os 

espetros obtidos das águas residuais nas diferentes Campanhas. 

 

Figura 4.6 - Espetro UV-Vis das amostras de águas residuais da Campanha 1. 

 

Figura 4.7 - Espetro UV-Vis das amostras de águas residuais da Campanha 2. 
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Figura 4.8 - Espetro UV-Vis das amostras de águas residuais da Campanha 3. 

O espetro da Figura 4.6 referente à primeira Campanha de amostragem, exibe ruído nas gamas 

de comprimentos de onda iniciais. Tal facto pode ser justificado a partir de uma limitação do 

equipamento utilizado na deteção de absorvâncias acima das 3 a.u.. Isto porque, quando existe 

uma forte absorvância por parte da amostra, a relação entre a absorvância e a concentração 

torna-se não-linear, não obedecendo à Lei de Lambert-Beer, conduzindo a uma dispersão do 

sinal devido à heterogeneidade das substâncias constituintes da amostra analisada (Vaillant et 

al., 2002).  

Devido ao facto das ARI serem de origem tão diversa, é de esperar que os seus espetros de 

varredura sejam diferentes entre si, bem como dos espetros típicos de águas residuais 

domésticas. Deste modo, constata-se que os valores de absorvância foram bastante diferentes 

em todos os comprimentos de onda, destacando-se as maiores diferenças para os comprimentos 

de onda mais baixos, onde se sucederam as aborvâncias mais elevadas. Este acontecimento 

deve-se ao facto dos grupos cromóforo (caracterizados pela existência de eletrões capazes de 

absorver determinada radiação, cuja energia corresponde à requerida para a excitação 

eletrónica (Thomas, 1996)) tenderem a absorver mais radiação nos comprimentos de onda a 

rondar os 200 nm (Workman et al., 1998). Portanto, os varrimentos dos diferentes espetros 

sugerem uma relação qualitativa simples entre as composições de diferentes águas residuais, 

com a seguinte composição (Baurès et al., 2007): 

o um efluente industrial composto por uma mistura de substâncias orgânicas 

antropogénicas (em torno de 275 nm) ligadas a atividades industriais; 

o um efluente doméstico com matéria orgânica com tensioativos como traçadores, bem 

como outros compostos aromáticos (ombro a 225 nm). 
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4.1.9 Óleos e Gorduras  

O parâmetro óleos e gorduras apresentou concentrações bastante elevadas nas águas residuais 

do PR VC. Também o efluente de PVZ 1 na terceira Campanha de amostragem apresentou 

valores muito superiores aos que são característicos de águas residuais urbanas (Metcalf et al., 

2004). Estes acontecimentos poderão dever-se à existência de restaurantes, cantinas e/ou 

indústrias do setor alimentar ligados aos pontos de amostragem em causa.  

4.1.10 Azoto e Fósforo Total 

As águas residuais resultantes das unidades industriais, apresentam, geralmente, elevadas 

quantidades de azoto e fósforo (Tabela 2.2) podendo desencadear graves problemas nos meios 

hídricos recetores (por exemplo, odores incómodos e eutrofização). Assim sendo, torna-se 

importante efetuar o controlo destes dois parâmetros (Figuras 4.9 e 4.10).  

 

Figura 4.9 – Variação das concentrações de Fósforo Total das amostras de efluente de Vila do 

Conde e Póvoa de Varzim ao longo do período de amostragem. VLE representa o valor limite de 

emissão (mg L-1). 
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Figura 4.10 - Variação das concentrações de Azoto Total das amostras de efluente de Vila do 

Conde e Póvoa de Varzim ao longo do período de amostragem. VLE representa o valor limite de 

emissão (mg L-1). 

Ao analisar os gráficos das Figura 4.9 e 4.10, verifica-se que ambas as concentrações foram 

bastante oscilantes ao longo das três Campanhas de amostragem nos pontos PVZ 1, PVZ 2 e EE 

Forte. Para além disso, também se observa que os pontos PVZ 1, EE Forte e PR VC 

ultrapassaram, em pelo menos uma Campanha, os VLE de azoto total e fósforo total estipulados 

pelo RESPSARSM de Abastecimento de Água e de Saneamento do Vale do Ave (Anexo II). Tais 

acontecimentos podem dever-se à receção, nesses pontos de amostragem, de um caudal mais 

elevado de efluente de origem doméstica. 

4.1.11 Nitratos e Nitritos 

Relativamente à concentração de nitratos e nitritos nos vários pontos de amostragem, a sua 

variação é significativa ao longo das três Campanhas, com maior ênfase na primeira. A 

existência destes compostos nas amostras de água residual em estudo está relacionado com o 

facto dos compostos de azoto sob a forma orgânica serem convertidos noutras formas (Cerdeira, 

2008), embora os efluentes descarregados também possam conter nitratos e nitritos. 

4.1.12 Cloretos  

Quanto aos cloretos, estes também apresentaram níveis altos em todos os pontos de 

amostragem nas três Campanhas, nomeadamente na EE VC onde são detetáveis indícios de 

intrusão salina. Estes resultados estão de acordo com o expectável, uma vez que diversos 

efluentes industriais apresentam concentrações de cloreto elevadas, tais como aqueles que 

provêm de indústrias do setor alimentar (por exemplo, conserveiras), bem como de hospitais, 

sendo que estes drenam efluente para a rede pública de saneamento da Bacia do Ave. 
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4.1.13 Sulfatos 

Em todas as Campanhas efetuadas, o parâmetro sulfato registou concentrações elevadas. No 

entanto, esses resultados são inferiores aos VLE estipulados para este parâmetro no RESPSARSM 

de Abastecimento de Água e de Saneamento do Vale do Ave (1000 mg L-1). A origem dos sulfatos 

pode ser associada a fenómenos de intrusão salina e/ou alguma indústria conserveira existentes 

nos concelhos da Póvoa de Varzim e Vila do Conde. 

4.1.14 Fosfatos 

Em relação aos fosfatos, os seus resultados obtidos são coerentes com os valores referidos na 

literatura, sendo que que as águas residuais tipicamente possuem uma concentração 

aproximada entre 10 mg L-1 a 30 mg L-1 de fosfato (Corbitt, 1998). Para além disso, os fosfatos 

fazem parte da composição dos produtos industriais, suplementos de alimentação animal, 

conservantes alimentares, agentes anti corrosão, cosméticos, pesticidas, cerâmica, estando 

ainda inerentes ao tratamento de águas (Cevik et al., 2010). 

4.2 Análise EEM de fluorescência 

A fluorescência EEM é extremamente útil na caracterização da MOD. Os espectros EEM para 

cada amostra de água residual, colhidas nas três Campanhas, são exibidos na Tabela 4.7. A 

intensidade de fluorescência para os pares de comprimentos de onda anteriormente referidos 

(Secção 3.2.1) fornece informação quantitativa para a matéria orgânica correspondente. De 

forma a identificar o impacte que os efluentes dos vários pontos de amostragem em estudo 

poderiam (ou não) estar a causar na ETAR do Ave, a análise EEM foi avaliada quantitativamente 

e qualitativamente. 
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Tabela 4.7 - Resultados da EEM para as três diferentes campanhas de amostragem. 

Ponto de 

Amostragem 
Campanha 1 Campanha 2 Campanha 3 

PVZ 1 (1) 

   

PVZ 2 (2) 

   

EE Forte (3) 

   

EE Touguinhó 

(4) 

   

EE VC (5) 
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Tabela 4.7 (continuação) - Resultados da EEM para as três diferentes campanhas de 

amostragem. 

Ponto de 

Amostragem 
Campanha 1 Campanha 2 Campanha 3 

PR VC (6) 

   

Entrada da 

ETAR (7 a.) 

   

Saída da     

ETAR (7 b.) 

   

Ao analisar a Tabela 4.7, verifica-se que o PR VC apresenta alta intensidade na região de baixa 

excitação (~230 nm), principalmente para as Campanhas 1 e 2. Essa região está associada a 

substâncias do tipo proteína. O resultado EEM para o PR VC para a Campanha 3, mostrou 

contornos mais suavizados, o que pode estar associado a uma melhoria em termos da qualidade 

do efluente descarregado. Esta melhoria deve-se ao efeito de diluição por águas pluviais e foi 

observada para a maioria dos efluentes da Campanha 3 (precipitação intensa durante essa 

semana) quando comparados com as Campanha 1 e 2. 

Também é possível verificar a partir da Tabela 4.7 que ao longo dos diferentes pontos de 

amostragem avaliados, os contornos são amenizados quando comparados com os do PR VC 

(Campanhas 1 e 2), mas não totalmente removidos, sendo que se observa ainda um menor teor 

de matéria orgânica. Para além disso, constata-se que a pluma observada na entrada da ETAR 

do Ave é muito semelhante ao perfil de fluorescência do PR VC. 

Uma vez que, nomeadamente nas Campanhas 1 e 2, alguns efluentes apresentam uma 

intensidade de fluorescência maior nas regiões 1-3 (regiões definidas para o parâmetro MOD na 

Tabela 3.3), tais como, PR VC, EE do Forte, EE de Touguinhó, EE de VC e PVZ 1, estes podem 
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estar a influenciar o ponto de amostragem à entrada da ETAR, dado que este também apresenta 

uma intensidade predominante nas mesmas regiões. 

4.2.1 Componentes PARAFAC 

A análise de PARAFAC decompôs com sucesso as medições de fluorescência em quatro 

componentes fluorescentes de MOD, sendo que C1 a C4 indicam o componente 1 a 4, 

respetivamente. A Figura 4.11 apresenta as EEM das quatro componentes de PARAFAC 

identificadas para o presente estudo. 

 

Figura 4.11 - Matrizes de EEM das quatro componentes de PARAFAC identificadas. 

Os comprimentos de onda de excitação e emissão em que a intensidade máxima de 

fluorescência foi observada estão resumidos na Tabela 4.8. 

Tabela 4.8 - Comprimentos de onda de excitação/emissão nos quais a fluorescência máxima 

foi observada para cada componente de PARAFAC. 

Componente 
Comprimento de onda de 

excitação (nm) 

Comprimento de onda de 

emissão (nm) 

C1 340 435 

C2 275 335 

C3 240 375 

C4 240 477 

Nas Figuras 4.12, 4.13 e 4.14 encontram-se representadas as intensidades máximas de 

fluorescência (Fmáx.) dos quatros componentes PARAFAC em todos os pontos de amostragem 

para as Campanhas 1, 2 e 3, respetivamente.  
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Figura 4.12 - Gráfico das intensidades máximas de fluorescência, Fmáx. (RU) nos pontos de 

amostragem da Campanha 1. 

 

Figura 4.13 - Gráfico das intensidades máximas de fluorescência, Fmáx. (RU) nos pontos de 

amostragem da Campanha 2. 

 

Figura 4.14 - Gráfico das intensidades máximas de fluorescência, Fmáx. (RU) nos pontos de 

amostragem da Campanha 3. 
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Um dos componentes do PARAFAC (C4) foi identificado como humic acid-like fluorescence (tipo 

ácido húmico) provenientes de recursos terrestres, nomeadamente ambientes com elevado 

impacto de nutrientes e de águas residuais (Murphy et al., 2011). Este componente é ainda 

caracterizado por elevado peso molecular (> 1000 Da) (Baghoth et al., 2011). A maior fração 

de matéria orgânica natural (MON) dissolvida compreende ácidos hidrofóbicos que são 

constituídos essencialmente por substâncias húmicas incorporando ácidos húmicos e fúlvicos e 

humina. A MON dissolvida (partículas <0,45 mm) constitui uma fração importante da matéria 

orgânica do efluente dissolvido (dEfOM) presente nos efluentes de ARU. Trabalhos 

anteriormente realizados sobre a caracterização de MOD com recurso à espectroscopia de 

fluorescência revelaram que substâncias húmicas apresentam tipicamente fluorescência na 

faixa de excitação entre 200 e 400 nm e na faixa de emissão entre 400 e 500 nm (Goslan et al., 

2004). As substâncias húmicas são tradicionalmente definidas de acordo com a sua solubilidade 

em água, sendo que o ácido húmico não é solúvel numa água com pH inferior a 2, mas torna-se 

solúvel em condições mais alcalinas. A MON dissolvida hidrofóbica é caracterizada por ser rica 

em carbono aromático, estruturas fenólicas e ligações duplas conjugadas (Michael-Kordatou et 

al., 2015). 

O componente 3 (C3) indica subprodutos microbianos solúveis, semelhante aos compostos 

húmicos microbianos presentes nos sistemas de águas superficiais (Walker et al., 2009). É 

caracterizado por um peso molecular intermédio (650 < C3 < 1000 Da) (Abdelrady et al., 2018).  

Resultados experimentais mostraram que uma fração significativa de dEfOM em águas residuais 

biologicamente tratadas, contém produtos orgânicos solúveis de origem microbiana, ou 

produtos microbianos solúveis (PMSs) (Baskir et al., 1980; Saunders et al., 1981). Estes produtos 

são omnipresentes no tratamento biológico e constituem a maior parte do COD dos efluentes 

de águas residuais (Shon et al., 2006). PMSs derivam biologicamente do metabolismo do 

substrato durante o crescimento da biomassa ou da lise celular durante o decaimento da 

biomassa (Barker et al., 1999). Substâncias húmicas, carboidratos e proteínas foram 

identificadas com sucesso como os principais componentes dos PMS (Liang et al., 2007). 

O componente 2 (C2) é espectralmente semelhante a protein-like fluorophore (compostos de 

tirosina e triptofano) (Kulkarni et al., 2017). Estes compostos estão altamente correlacionados 

com a atividade microbiana em sistemas de água, sendo que tanto o fitoplâncton como as 

bactérias são fontes de triptofano e tirosina (Baghoth et al., 2011; Determann et al., 1998; 

Determann et al., 1994). Neste sentido, experiências de incubação provaram que a excreção 

pelo zooplâncton pode libertar material com um sinal de fluorescência semelhante ao dos 

aminoácidos (Urban-Rich et al., 2006). A maioria dos estudos anteriores mostrou componentes 

com características de fluorescência que se assemelham a uma combinação desses espetros ou 

espetros de aminoácidos deslocados para comprimentos de onda mais curtos (Determann et al., 
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1998; Determann et al., 1994; Stedmon et al., 2005). Supõe-se que essa mudança seja devida 

ao facto de que esses aminoácidos estão associados ao material proteico, em vez de serem 

dissolvidos livremente. 

Finalmente, C1 trata-se de um componente de fluorescência encontrado em ambientes ricos 

em nutrientes, tipicamente encontrado em águas residuais (Murphy et al., 2011).  

O processo de amonificação que dá início à remoção biológica de azoto também contribui com 

a presença de proteínas nas águas residuais, uma vez que por ação de microrganismos ocorre a 

conversão dos compostos orgânicos azotados (proteínas, ureia, etc.) a azoto amoniacal 

(Assunção, 2013).  

Simultaneamente, as substâncias extracelulares poliméricas (EPS) libertadas pelas células 

compreendem moléculas como as substâncias tipo proteína e tipo húmico, que também são 

fluorescentes (C. Galinha et al., 2011; C. F. Galinha et al., 2011; Galinha et al., 2012). 

As características e o conteúdo da matéria orgânica do efluente dissolvido (dEfOM) são 

altamente dependentes das fontes de águas residuais, dos processos de tratamento de águas 

residuais e das suas condições de operação (Guo et al., 2011). Deste modo, o dEfOM inclui 

principalmente fragmentos de células (menos de 0,2 mm de diâmetro) e macromoléculas (por 

exemplo, proteínas, polissacáridos, etc.), sendo que o dEfOM presente nas águas residuais 

urbanas biologicamente tratadas, consiste numa mistura heterogénea de compostos orgânicos 

refratários com estruturas diversas e origens variadas (excreção humana, MON derivada de 

fontes de água potável, constituintes alimentares (proteínas, açúcares e lípidos), produtos 

químicos domésticos (detergentes e desinfetantes), produtos farmacêuticos (excreções e 

eliminação), papel (fibras de celulose), produtos de cuidados pessoais, drogas ilícitas 

(excreções)), incluindo MON dissolvida (ácidos húmicos/fúlvicos, hidratos de carbono, 

proteínas) e compostos orgânicos vestigiais, que possam chegar ao meio aquático através de 

descargas (Michael-Kordatou et al., 2015).   

Verificou-se que, para as quatro componentes PARAFAC identificadas, obteve-se uma relação 

linear entre a intensidade máxima de fluorescência (Fmáx.) e o COD, tal como se pode verificar 

nas Figuras 4.15, 4.16, 4.17 e 4.18. 
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Figura 4.15 - Regressão entre Fmáx. do componente PARAFAC C1 e COD. 

 

Figura 4.16 - Regressão entre Fmáx. do componente PARAFAC C2 e COD. 

 

Figura 4.17 - Regressão entre Fmáx. do componente PARAFAC C3 e COD. 
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Figura 4.18 - Regressão entre Fmáx. do componente PARAFAC C4 e COD. 

4.3 Ensaios de Biodegradabilidade  

Os ensaios de biodegradabilidade foram realizados entre os meses de março e maio de 2019. 

Durante este período foram realizados dois ensaios, sendo que no primeiro utilizou-se o método 

Zahn-Wellens e no segundo foi realizada uma adaptação deste. De seguida, apresentam-se os 

resultados obtidos em cada ensaio.  

4.3.1 Ensaio 1  

O ensaio 1, relativo à primeira Campanha de amostragem, teve início a 27 de março e término 

no dia 16 de abril de 2019, compreendendo um total de 21 dias de ensaio. 

A Figura 4.19 apresenta o gráfico da evolução do COD de todas as amostras (excluindo o ponto 

referente à saída da ETAR) ao longo do teste de Zahn-Wellens. 

 

Figura 4.19 - Gráfico da evolução do COD das sete amostras ao longo do ensaio de 

biodegradabilidade (Campanha 1). 
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Analisando o gráfico da Figura 4.19, verifica-se uma rápida diminuição inicial do COD. Esta fase 

inicial corresponde a um período de remoção de substrato/biossíntese, ao que habitualmente 

se segue uma fase de respiração endógena caracterizada por uma estabilização dos valores de 

COD. 

A partir do vigésimo primeiro dia, todas as amostras apresentaram um ligeiro aumento do valor 

de COD, pelo que não se levou até ao vigésimo oitavo dia o ensaio. Este aumento poderá ter 

sido devido à libertação de componentes orgânicos da biomassa. 

Por outro lado, sabe-se que existe a possibilidade de ocorrência de lise celular que liberta para 

o sistema COD quando o substrato presente na solução não é suficiente para alimentar toda a 

população microbiana. Para além disso, uma produção de metabolitos intermediários poderá 

provocar um aumento do COD presente em solução, verificando-se, em vários testes efetuados 

que, apesar do elevado consumo dos compostos orgânicos presentes em solução, a remoção de 

COD dentro dos parâmetros de teste só ocorreu cerca de 7 dias depois. Torna-se importante 

dizer que os testes referidos anteriormente correspondem a análises efetuadas a compostos 

simples, não invalidando a possibilidade de ocorrência em substratos mistos (OCDE, 1995). 

A percentagem de biodegradação encontra-se representada no gráfico da Figura 4.20. Torna-

se importante referir que devido a erros de amostragem, não foram possíveis obter os 

resultados de percentagem de remoção de COD para o primeiro dia de ensaio referente às 

amostras PVZ 1, PVZ 2 e EE de Touguinhó. 

 

Figura 4.20 - Gráfico da evolução da percentagem de biodegradação ao longo do ensaio de 

biodegradabilidade das amostras colhidas na Campanha 1. 
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A partir da análise da Figura 4.20, contata-se que a remoção de substrato foi tendencialmente 

crescente até ao sétimo dia de ensaio, exceto para a amostra PVZ 2 que apresentou neste dia 

um incremento de COD em solução. A partir do sétimo dia, a remoção de COD decresceu de 

intensidade, tendo sido mantida, no entanto, uma tendência de remoção igualmente crescente 

para todas as amostras até ao décimo quarto dia. Tal como já tinha ocorrido uma ligeira 

diminuição de COD removido na amostra PVZ 2 entre o terceiro e o sétimo dia, voltou a 

acontecer o mesmo tanto para esta amostra como para as restantes a partir do décimo quarto 

dia de ensaio. 

A amostra colhida na EE de Touguinhó apresentou uma biodegradação mais demorada e menos 

eficaz dos que as restantes amostras em estudo. Tal facto pode estar relacionado com a 

quantidade de matéria orgânica biodegradável presente nas amostras, sendo que a amostra EE 

de Touguinhó apresentou uma razão CBO5/CQO de 0,5, enquanto que as restantes amostras 

apresentaram razões superiores, compreendidas entre 0,6 e 0,7 (Tabela 4.4), indicando, deste 

modo, que a EE de Touguinhó apresenta uma maior fração de matéria recalcitrante, sendo que 

as restantes amostras possuem uma maior quantidade de matéria biologicamente 

biodegradável.  

Assim sendo, e de acordo com o critério da OCDE referido na Secção 2.2.1, pode afirmar-se que 

todas as amostras são consideradas como facilmente biodegradáveis, uma vez que no final do 

décimo quarto dia todas elas atingiram uma percentagem de remoção de COD superior a 70%. 

Ao fim de três dias de ensaio, todas as amostras apresentaram uma remoção de COD superior 

a 10%. A Tabela 4.9 resume os resultados obtidos de percentagem de biodegradação para todas 

as amostras em causa.  

Tabela 4.9 - Percentagens de biodegradação obtidas no Teste de Zahn-Wellens ao fim de 14 

dias. 

Ponto de amostragem % Biodegradação 

PVZ 1 (1) 87 

PVZ 2 (2) 89 

EE Forte (3) 86 

EE Touguinhó (4) 80 

EE VC (5) 85 

PR VC (6) 76 

Entrada da ETAR (7 a.) 85 
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4.3.2 Ensaio 2  

O ensaio 2, relativo às amostras da segunda Campanha, iniciou-se a 23 de abril e terminou no 

dia 21 de maio de 2019, sendo que este ensaio se tratou de uma adaptação ao Teste de Zahn-

Wellens, tal como referido anteriormente (Secção 3.2.2). 

Na Figura 4.21 encontra-se representada graficamente a evolução do COD de todas as amostras 

(excluindo o ponto referente à saída da ETAR) ao longo do ensaio. 

 

Figura 4.21 - Gráfico da evolução do COD das sete amostras ao longo do ensaio de 

biodegradabilidade (Campanha 2). 

O gráfico da Figura 4.21 mostra que, apesar da adição de carga orgânica do respetivo efluente 

à amostra correspondente à entrada da ETAR ao fim de cada 7 dias de ensaio, em todos eles 

ocorre a degradação da matéria orgânica através da diminuição do COD.  

No entanto, ao longo do período do ensaio, as características morfológicas da biomassa, isto é, 

dos flocos biológicos, alteraram-se significativamente. Este facto pode ser comprovado através 

da Figura 4.22, que representa a observação microscópica da biomassa no final do ensaio 

laboratorial em que se usaram lamas ativadas (com excelente atividade) da ETAR de Valença 

(Secção 3.2.2), alimentadas periodicamente com efluente do PR VC. 
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Figura 4.22 - Imagens obtidas ao microscópio ótico dos flocos das lamas ativadas do efluente 

à entrada da ETAR alimentado periodicamente com o efluente do PR VC, observadas no final 

do ensaio 2 (ampliação imagem à esquerda: 10×4; ampliação imagem à direita: 10×10). 

Deste modo, através da análise microscópica das lamas, verificou-se que em termos qualitativos 

a lama apresentou fraca qualidade, uma vez que foram observados organismos filamentosos e 

flagelados, em flocos desagregados. Estes tipos de flocos sedimentam mais dificilmente, 

contribuindo para diminuir a eficiência na remoção da matéria orgânica. 

A falta de sedimentabilidade das lamas pode estar associada ao efeito dos tensioativos nos 

flocos das lamas ativadas. De acordo com a literatura, os tensioativos aniónicos e não-iónicos 

exercem efeitos inibitórios sobre as taxas de consumo de oxigénio (OUR) e nitrificação das 

lamas ativadas. O aumento da concentração dos tensioativos aniónicos provoca efeitos adversos 

nos flocos das lamas ativadas, com a diminuição do seu perímetro e diâmetro equivalente. No 

geral, a presença de tensioativos aniónicos resulta na redução do tamanho dos flocos das lamas, 

o que significa que a presença destes tensioativos pode dificultar a sedimentação da biomassa 

(Othman et al., 2009). Assim, é possível concluir que, embora a adição pontual de carga 

orgânica proveniente de PR VC por si só não afete negativamente os microrganismos presentes 

nas lamas ativadas (efluente é biodegradável, como se constata pela Tabela 4.9), a sua adição 

continuada conduz a alterações qualitativas nesta comunidade microbiana, conduzindo a 

deficiência na remoção de matéria orgânica. Todavia, análises microscópicas adicionais seriam 

necessárias para avaliar a qualidade das mesmas após adição contínua de carga orgânica dos 

outros efluentes em estudo, de modo a se poder concluir com maior precisão qual o causador 

dos problemas encontrados na ETAR do Ave, no que concerne à remoção de matéria orgânica. 
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5 Conclusões 

Durante a realização da presente dissertação, primeiramente efetuou-se a caracterização das 

águas residuais em estudo ao longo das três Campanhas de amostragem, em relação aos 

parâmetros físico-químicos e biodegradabilidade. Posteriormente, avaliou-se a fluorescência 

das águas residuais, com auxílio à técnica analítica inovadora EEM. 

De acordo com os objetivos de qualidade aplicáveis ao efluente tratado a descarregar da ETAR 

do Ave, esta é obrigada a cumprir as concentrações à saída do processo de tratamento, em 

termos de CQO, CBO5 e SST. De uma forma geral, concluiu-se que a ETAR em estudo cumpriu 

assim os parâmetros de descarga. Em suma, os resultados da terceira Campanha melhoraram 

comparativamente aos das Campanhas 1 e 2, devido essencialmente ao efeito de diluição das 

águas pluviais. Em todas as Campanhas de amostragem, os parâmetros avaliados cumpriram 

com os VLE estipulados pela Licença de Descarga da ETAR do Ave. 

O processo de autorização de descarga é complexo, visando particularmente a identificação de 

potenciais fontes poluidoras nas atividades industriais. Conclui-se assim que, as ARI em estudo 

cumpriram os parâmetros de descarga exigidos, estando em conformidade com o RESPSARSM 

de Abastecimento de Água e de Saneamento do Vale do Ave.  

Tornou-se também possível concluir que os valores médios das características das águas 

residuais brutas em análise se assemelham aos valores teóricos encontrados na bibliografia 

consultada.   

Tornou-se ainda possível concluir que não foram encontradas concentrações significativas de 

metais nas águas residuais, concluindo-se que estes não desencadeiam problemas 

relativamente à descarga dos efluentes em estudo no sistema de drenagem. Do conjunto de 

metais analisados, apenas foi observada a ocorrência de reduzidas concentrações de alumínio 

e ferro, daí ter sido efetuada a análise aos metais somente na primeira Campanha de 

amostragem. Para além disso, as concentrações de metais pesados obtidas na Campanha 1 

foram inferiores aos VLE do Decreto-Lei nª 236/98 e do Regulamento de Exploração do Serviço 

Público de Saneamento de Águas Residuais do Sistema Multimunicipal de Abastecimento de 

Água e de Saneamento do Vale do Ave; 

Os resultados demonstraram ainda que a presença de tensioativos levou a fenómenos de 

inibição de nitrificação, flocos de menores dimensões e dificuldades de sedimentação da 

biomassa na ETAR do Ave, sendo que a intensidade com que ocorrem é variável. Ficou 

comprovado que as espumas presentes na ETAR do Ave têm origem na afluência de elevadas 

concentrações de tensioativos, alcançando o objetivo principal desta dissertação. Para além 
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disso, o facto anteriormente mencionado é coerente com a acumulação de LAS nas lamas, pois 

parte da remoção de tensioativos faz-se por adsorção à biomassa. 

Quanto aos ensaios de biodegradabilidade, todas as amostras atingiram e superaram o patamar 

mínimo de remoção dos substratos orgânicos na Campanha 1 de amostragem, definido pela 

OCDE, tendo sido classificadas como facilmente biodegradáveis (também comprovado a partir 

da razão CBO5/CQO). No entanto, embora o efluente do PR VC seja facilmente biodegradável, 

a adição continuada da sua carga orgânica conduziu à diminuição da qualidade das lamas 

ativadas da ETAR do Ave. Deste modo, conclui-se que este efluente poderá ser presumivelmente 

um dos causadores de um dos problemas operacionais considerados nos objetivos da presente 

dissertação, isto é, dos problemas de sedimentabilidade no tratamento secundário. 

A partir deste estudo, a espectroscopia de fluorescência, particularmente as EEMs, revelou ser 

uma técnica analítica interessante com potencial para ampla aplicação em estudos de matéria 

orgânica aquática. A espectroscopia de emissão e excitação de fluorescência acoplada com 

PARAFAC pode também ser aplicada como meio de quantificação da dEfOM. Deste modo, os 

resultados obtidos permitiram concluir que substâncias semelhantes à tirosina (PMSs), 

substâncias semelhantes a triptofano, bem como substâncias semelhantes ao tipo húmicos, 

foram os principais constituintes que persistiram no dEfOM das amostras de águas residuais do 

presente estudo. Os picos de EMM identificados como triptofano e tirosina são menos bem 

compreendidos do que os picos do tipo húmico, tanto na fonte como na fluorescência, mas 

verificou-se que estão ligados à atividade bacteriana, à eficiência do processo de tratamento 

das águas residuais e, por conseguinte, à biodisponibilidade da matéria orgânica. 

Deste modo, esta técnica analítica inovadora demonstrou que os parâmetros típicos de controlo 

operacional de águas residuais como COD, CQO e os testes microbiológicos convencionais não 

são adequados isoladamente para o projeto de esquemas de reutilização de águas residuais, 

porque o dEfOM residual contém misturas de compostos orgânicos, sendo que os compostos 

resultantes durante os processos de tratamento na ETAR necessitam de cuidadosa avaliação e 

consideração.  

Deste modo, torna-se de particular interesse as ligações entre a análise de fluorescência e as 

atuais técnicas de monitorização da qualidade química e biológica da água. Se correlações 

válidas puderem ser encontradas, a fluorescência pode ser usada como uma ferramenta rápida 

e in-situ, para testes de qualidade da água e monitorização da poluição. 

Em suma, o PR VC apresentou ser o ponto de amostragem com maior índice de contaminação 

proveniente de interferentes industriais (nomeadamente surfactantes). Por outro lado, o ponto 

de amostragem referente à entrada da ETAR do Ave evidenciou uma elevada concentração de 

surfactantes totais, provocando a redução do tamanho dos flocos das lamas ativadas e 

dificuldades na sedimentação da biomassa.  
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6 Sugestões para Trabalho Futuro 

Face ao trabalho realizado ao longo da presente dissertação, sugerem-se os seguintes tópicos 

de trabalho futuro: 

o Tentar identificar a composição química dos tensioativos afluentes à ETAR do Ave; 

o Poder-se-á também alargar a outras ETARs urbanas o estudo da influência de 

tensioativos em processos de lamas ativadas; 

o Alargar o intervalo de tempo do estudo, uma vez que é importante verificar a variação 

sazonal dos diversos parâmetros analíticos no processo de tratamento; 

o Poderá analisar-se outros parâmetros físico-químicos importantes para este estudo, 

como por exemplo: oxigénio dissolvido, NH4
+, Índice Volumétrico de Lamas (IVL); 

o Investigar a relação potencial entre os microrganismos das lamas ativadas nas amostras 

e os valores de inibição, relativamente aos tensioativos, através de uma instalação 

piloto de um reator biológico com as mesmas características da ETAR em estudo; 

o Contemplar dias de feriado nas análises, para avaliar as descargas realizadas em dias 

sem produção ou com produção reduzida nas UI, que são muitas vezes aproveitados para 

limpezas, lavagens e manutenção de equipamentos, com a consequente descarga de 

águas mais carregadas pelo emissário do intercetor; 

o Investir no desenvolvimento de métodos de controlo analítico automáticos, pois 

transmite informação em tempo real sobre a qualidade das ARI à saída das UI, a recolha 

e registo de informações é facilitada e sistematizada e incute um maior sentido de 

responsabilidade ambiental às empresas produtoras de efluentes potencialmente 

poluentes. 

o Desenvolvimento de métodos online de geração de EEM para monitorização 

praticamente em tempo real, permitindo assim que se efetuem alterações operacionais 

sempre que necessário na ETAR. 
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