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Resumo

Neste trabalho estudou-se a implementacdo de um sistema de vigilancia e
alerta da qualidade da agua de um recurso hidrico, para um possivel caso de poluigdo.

Em 25 de Agosto de 2008 foram derramadas 4 toneladas de acido cloridrico
acidentalmente para as aguas do rio Febros. Este rio situa-se no concelho de Vila
Nova de Gaia e é um pequeno afluente do rio Douro, tendo cerca de 14 km de
extensao e tem a particularidade de atravessar o Parque Biologico de Gaia. A falta de
uma rapida intervencao e da existéncia de um plano de agéo levou a que parte da
fauna e flora fosse destruida. Por este motivo realizou-se este estudo que se baseou
na criacao de um sistema de vigilancia e alerta a ser implementado neste rio.

A informacdo da hidrogeometria do rio e da capacidade de transporte e
dispersao de poluentes € indispensavel para o bom funcionamento deste sistema. O
coeficiente de dispersao longitudinal € um parametro muito importante no estudo da
qualidade da agua. Recorreu-se a utilizagcdo da Rodamina WT como marcador,
determinando assim a evolugdo da sua concentragido ao longo do tempo e espago. No
célculo do coeficiente de dispersdo foi utilizado o modelo Transient Storage, que
demonstrou ser um bom modelo de ajuste aproximando-se dos valores medidos em
campo. Para trés estagdes diferentes com disténcias de 290, 390 e 1100 metros do
ponto de injegédo, obtiveram-se valores de coeficiente de disperséo de 0,18, 0,15 e
0,39 m?/s respetivamente. Os valores do ajuste expressos sob a forma de coeficiente
de correlagao foram 0,988, 0,998 e 0,986, para a mesma ordem de estacoes.

A constante de rearejamento do rio foi também determinada recorrendo ao
método dos marcadores inertes, utilizando o propano como marcador gasoso. A
constante determinada préximo de Casal Drijo, entre 2 estagdes de amostragem a 140
e 290 m do local de injegao, foi de 13,4 dia™.

Com os resultados do coeficiente de dispersao e da constante de rearejamento
para além da velocidade e caudal da corrente do rio conseguir-se-a construir o modelo
de simulacdo e previsdo de um possivel poluente. O sistema de vigilancia a
implementar sugere-se assim que seja construido por duas partes, uma de analise de
evolucado da nuvem de poluicdo e plano de acido outra de monitorizagao continua e
emissao de alerta. Apés uma analise do investimento a implementacéo deste sistema

chegou-se a conclus&o que o valor de investimento é de 15.182,00 €.



Abstract

The aim of this work was to study the implementation of a water quality
monitoring system in Febros river with a possibility of an alert emission for a possible
pollution case.

In 25" of August of 2008 4 tonnes of hydrochloric acid were accidently spilled in
Febros river. The river is located in Vila Nova de Gaia and is a small affluent of Douro
river, has about 14 km of extension and crosses Biological Park of Gaia. The fault of a
plan of action caused the death of fauna and flora. For this reason this study was taken
in order to create a vigilance and alert system to be implemented in this river.

The information of river hydrogeometry and capacity of transport and dispersion
of pollutants are indispensable for the good working of this system. Rodamine WT was
used as a tracer determining the evaluation of its concentration in time and space.
Transient Storage model was used to determine the dispersion coefficient, adjusting
well the concentration values measured in field. For three different sampling stations,
with distances of 290, 390 and 110 meters from injection point, dispersion coefficients
were 0.18, 0.15 e 0.39 m%s, respectively. Correlation coefficients values were 0.988,
0.998 e 0.986 for the same order of stations.

The reaeration coefficient of the river was also determined, using the method of
an inert tracer (propane) and Rodamine WT as a reference tracer. The constant value
in the river section studied was 13.4 day.

With the results of the dispersion and reaeration coefficients, superficial
velocity, time of travel and stream flow rate it is possible to create a simulation model
which will predict a plan of action. Thus, the vigilance system will have a continuous
monitoring of some water quality parameters, a comparison with restricted values and
alert emission in case of accident, and the possibility to simulate a pollution cloud in

order to establish as action plan. Finally, this system has an actual cost of 15,182.00 €.
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1. Introducao




1.1 Enquadramento

Em 2008 ocorreu um acidente de viagao que teve como consequéncia o
derrame de 4 toneladas de acido cloridrico para as aguas do rio Febros. O rio
contaminado diminuiu o seu pH bruscamente, destruindo a maioria da sua fauna. A
solugdo nesse momento foi injetar milhares de metros cubicos de agua para ajudar a
diluir todo o acido, no entanto sem o efeito pretendido porque primeiro a quantidade de
agua foi insuficiente e depois porque a nuvem de acido foi apenas arrastada. O modo
de agir perante este incidente demonstrou falta de conhecimento em relagdo as
caracteristicas hidrogeométricas do rio.

Este trabalho surge apds alguns estudos realizados pelo ISEP em 2009/2010
com o objetivo de estudar hidrogeometricamente o rio Febros. Recorrendo a literatura
cientifica verifica-se que o estudo do comportamento de um marcador no rio,
simulando uma possivel descarga, fornece uma das melhores fontes de informagao
para verificagcdo e validacdo de modelos hidraulicos utilizados em estudos de
qualidade da agua e protecgdo ambiental. O marcador utilizado anteriormente e agora
foi a Rodamina WT, pelas suas caracteristicas conservativas e de baixa toxicidade
ambiental.

Em paralelo e para melhorar o modelo de transporte e de degradagcdo de um
contaminante no rio determinou-se pelo método da injec¢do do propano a constante
de rearejamento, ou seja, a capacidade que o rio tem em restituir o oxigénio
consumido na oxidagao do poluente.

Apos estes dois estudos, houve a necessidade de ir mais longe e estudar a
implementacao de um sistema de vigilancia e alarme no mesmo rio. Esta ferramenta
tera a possibilidade de monitorizar a qualidade do rio durante 24 horas e sempre que

surja um caso de poluigdo indicara onde, quando e como intervir.



1.1.1 Histéria do rio Febros e sua Importancia

O rio Febros é um pequeno afluente do rio douro, situado no concelho de Vila
Nova de Gaia, com cerca de 14 km de extensdo e 35,4 km? de bacia hidrogréfica, a

profundidade do rio é reduzida (ver figura 1) e varia de acordo com a pluviosidade.

Figura 1 - Pequeno curso do Febros situado no pontdo d’Alheira onde podemos
verificar a reduzida profundidade.

Este rio € o maior curso de agua que nasce e desagua no concelho de Vila
Nova de Gaia." Nasce em Seixezelo, no Parque das Corgas, e desagua na margem
esquerda do rio Douro, mais precisamente no cais do Esteiro. Ao longo do seu
percurso atravessa as freguesias de Seixezelo, Olival, Pedroso, Vilar de Andorinho e
Avintes, passando pelo parque biolégico de Gaia. 2

O rio Febros é também identificado como o rio dos castores, aludindo a uma
possivel presenca de castores ao longo das suas aguas. O desaparecimento deste
roedor leva-nos para uma época longinqua, nao se vislumbrando hoje em dia qualquer
vestigio deste animal. Com o fim do povoamento deste animal nos rios ja nao fazia
sentido o nome “Castor fiber”, dando origem a Febros.?

E no brasao de todas as juntas de freguesia, como se pode ver na figura 2, que
o rio esta identificado e se encontra homenageado, estando em todos representado
através de uma banda esmaltada a azul, reflexo celestial e sinébnimo de justica,

docura, lealdade e dignidade das gentes da terra. *



Figura 2 - Brasdes representativos de todas as Juntas de Freguesia por onde
passa o rio Febros havendo em cada um deles uma alusao ao rio.

O rio Febros em toda a sua extensao alberga também uma enorme quantidade
e variedade de fauna e flora. Possui uma grande diversidade de aves, anfibios,
mamiferos e peixes, destacando-se a lontra, desaparecida desde os anos 80 do
século XX e recentemente introduzida pelo Parque bioldgico de Gaia (ver figura 3).
Relativamente a flora, ao longo do rio é possivel identificar plantas silvestres, amieiros,

choupos, salgueiros, sobreiros, entre outros.’

Figura 3 - Curso do Febros onde se pode verificar a enorme diversidade de
flora presente ao longo do rio.

Desde que o Homem se apercebeu da enorme importancia deste recurso,
comecou a interferir no percurso normal destas linhas de agua. Os desvios das aguas
foram utilizados para os campos de cultivo visando aumentar a producao agricola,
para que a populagao pudesse sustentar as suas quintas, vinhas e animais.

A moagem de cereais era uma atividade econémica muito importante, era a
principal atividade econdémica de Avintes e utilizava o rio como fonte de energia para

movimentar os moinhos. A broa de Avintes (ver figura 4), também designada de Boroa



de Avintes, € um dos tipos de pao com maior tradicao em Portugal, sendo claramente

muito apreciado na gastronomia Portuguesa.®

Figura 4 - O Monumento a Padeira de Avintes, escultura em bronze assente
numa base construida em granito lavrado, é da autoria do escultor Henrique Moreira e
foi inaugurada em 1974.

1.1.2 Acidente ambiental no rio Febros

Em 25 de Agosto de 2008 as aguas da ribeira de Jaca e do rio Febros ficaram
contaminadas com acido cloridrico derramado apdés um despiste de um camido
cisterna na A29. Foram aproximadamente 4 toneladas de acido que afetaram o rio,
levando a interdicdo de cerca de um terco do rio, curso fluvial que atravessava o
Parque Bioldgico de Gaia. A utilizacdo da agua para rega foi desaconselhada, assim
como para consumo humano e animal.

O rio Febros que recentemente tinha sido recuperado pela autarquia viu a sua
fauna e flora ser morta, consequéncia dos elevados niveis de acidez provocados por
este produto toxico. “Num dia, a agua do rio contava com um pH de 7.1, quase boa

para ser bebida, um dia depois tinha acidez de 3,2”, explicagao dada pelo autarca.



Figura 5 - Imagem que demonstra as consequéncias do acido derramado.

Para tentar reduzir tdo grande impacto foram langados milhares de metros
cubicos de agua durante o dia para aumentar o caudal e facilitar a diluigdo, acabando
por ndo ser a medida suficiente para cessar o problema.

No final a Camara Municipal de Gaia enviou a fatura de todos os trabalhos de
limpeza das areas afetadas para a empresa responsavel pelo camiao acidentado. A
empresa admitiu que fez tudo o que podia ter sido feito (remogéo do camiao e limpeza
da via publica), querendo desmarcar-se dos danos causados porque estes sO se

fizeram notar 24 horas depois do acidente.’

1.1.3 Modelagao da qualidade da agua em rios

A modelagdo matematica é um instrumento cada vez mais utilizado e
imprescindivel por todos que se encontram ligados a gestdo dos recursos hidricos
porque permite avaliar a eficacia de programas de controlo de polui¢gdo. Estes modelos
sao amplamente utilizados na previsdo da distribuicdo espacial e temporal da
concentracdo de um poluente.

Ha questdes consideradas essenciais no exercicio de modelacdo, como a
necessidade de dispor de um conjunto de dados de monitorizacdo adequados a
calibragdo com representatividade e elevado grau de confianga, assim como um grau
de conhecimento dos pressupostos e das formulagées.

No caso em estudo, a aplicagdo de um modelo no rio Febros, permitiu estimar
os valores da velocidade média de escoamento e do coeficiente de dispersao
longitudinal. Este coeficiente é capaz de indicar a capacidade do rio em dispersar os

poluentes derramados segundo uma Unica direcggo.®



1.1.4 Sistema de vigilancia e alarme

Os recursos hidricos tém como principal objetivo garantir o abastecimento de
agua em quantidade e qualidade suficientes para satisfazer todos os usuarios. O
aparecimento de ferramentas e técnicas que ajudam essa gestédo é fundamental, como
foi o sistema de vigilancia.

Um sistema de vigilancia e alarme permite monitorizar em tempo real a
qualidade da agua num ponto de um rio ou albufeira. Os locais a serem monitorizados
podem ser escolhidos estrategicamente obedecendo a critérios ambientais especificos
como zonas protegidas ou outras particularmente sensiveis a poluicdo. Os dados dos
parametros monitorizados sao entdo transmitidos para o sistema de controlo que
geralmente opera 24 horas por dia, para que assim se possa agir e prevenindo
qualquer situacdo de polui¢do.’

Os problemas de qualidade que geralmente surgem podem ser causados por
descargas de esgotos domésticos, descargas industriais intencionais ou entdo acasos

acidentais.

1.2 Objetivos

Este trabalho teve como principal finalidade a implementagcao de um sistema de
vigilancia e alerta no rio Febros de modo a poder monitorizar a qualidade da sua agua
e alertar sempre que houver casos de polui¢cdo, protegendo assim o Parque Biolégico
de Gaia.

1.2.1 Modelo para simular o transporte de um contaminante no

rio

A simulacdo do transporte de um contaminante no rio necessita do calculo do
coeficiente de dispersao e da constante de rearejamento. Os resultados de simulagdes
prévias ou em situacao de acidente sdo capazes de indicar a localizagdo da nuvem de

poluente e, assim, saber onde atuar.



1.2.2 Sistema de vigilancia e alerta

O estudo da implementacao do sistema de vigilancia e alerta que monitorize a
qualidade da agua do rio Febros, tera de ter a capacidade de emitir um alerta sempre

que haja parametros que nao estejam dentro dos limites.

1.3 Estrutura

Este trabalho esta organizado em capitulos. No primeiro capitulo da-se a
conhecer alguma da histéria do rio Febros e os objetivos do trabalho. Em seguida, no
segundo capitulo, pode-se compreender melhor o conceito e a necessidade da
realizagéo deste trabalho. Os métodos de injecgdo de corantes e propano em rios e 0s
materiais utilizados neste trabalho s&o apresentados no terceiro capitulo. Para o
quarto capitulo reservam-se os resultados experimentais, os parametros a serem
monitorizados, o local a ser implementado o sistema de alarme, a analise de
investimento e as medidas a tomar em caso de alarme. Por fim, no sexto capitulo, sdo
abordadas as principais conclusées e sugeridas algumas ideias para trabalhos a

serem realizados no futuro.



2. Estado atual dos conhecimentos
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2.1 Sistema de vigilancia e alerta

Existem ja implementados no Mundo diferentes tipos de sistemas de vigilancia
que sao constituidos de maneira diferente mas com o mesmo proposito, o de proteger
0s recursos hidricos da poluigao.

O rio Reno é um dos mais importantes rios da Europa, onde ja houve alguns
problemas na qualidade da sua agua. O acidente de Sandoz (1986) teve um grande
impacto negativo nas companhias responsaveis pela agua de consumo humano e
originou a criacdo de um plano de ajuda para minimizar os efeitos provocados por
essa poluicdo. O plano consistiu na criagdo de um sistema de alerta e previsdes de
transporte de poluentes. As redes de informagao criadas recebem rapido e de uma
forma relevante toda a informacao de pontos de analise no rio. H4 uma rede de alarme
em que alguns parametros de qualidade e quantidade da agua s&o monitorizados por
estacoes criadas para esse efeito e comparados com os valores limite, tentando dessa
forma conhecer as substancias poluentes, e uma rede hidrolégica que contém
informacdes fundamentais para prever a dispersao dos poluentes e saber onde e
quando atuar para minimizar os efeitos de um poluente. Com estas duas redes, a
passagem de um foco de poluigdo por um determinado ponto de monitorizagéao, fica
registada a hora e respetiva concentragdo, facilitando a atuagdo das autoridades
competentes.’®

Um outro sistema de vigilancia foi implementado no rio Danubio. Criou-se o
“Environmental Programme for the Danube River Basin” (EPDRB) pelos paises dessa
Bacia Hidrografica, que cooperam no desenvolvimento das medidas para superar os
possiveis problemas ambientais. O programa “Accident Emergency Warning System”
(AEWS) foi desenvolvido com o objetivo de comunicar qualquer mudanga na qualidade
dessa agua, em casos de acidentes ambientais transfronteiricos. Em todos os paises
foram estabelecidos Centros de alerta denominados de PIAC (Principal International
Alert Centres) que contém um sistema de comunicagao internacional por satélite. O
principal papel dos PIACs consiste num aviso de emergéncia, o PIAC situado no pais
onde se deu o acidente, envia uma mensagem inicial para o pais a jusante com as
caracteristicas e impactos esperados. Em cada PIAC cooperam trés unidades de
emergéncia, a de comunicagao que trabalha 24 horas e onde sao recebidas/enviadas
as mensagens, a de especialistas que avalia os efeitos e impactos de uma situagao de

poluicdo e a de tomada de decisdes."
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2.1.1 Importancia do sistema de vigilancia

Um sistema de vigilancia e alerta, com o objetivo de controlar a qualidade da
agua, permite obter informagao em tempo real em cada ponto de medida de um rio ou
de uma albufeira, facilitando a gestdo desse recurso hidrico.

Os problemas de descargas de esgotos domésticos ou industriais, intencionais
ou nao, podem ser facilmente detetados e resolvidos por este tipo de sistemas. Para
Broer (1991), apesar do sistema de alarme no rio Reno necessitar de melhorias
continuas, este € sem duvida uma ferramenta valiosa para a prevencao de danos que
podem ser irreparaveis no rio e por consequéncia de enorme valor ecoldgico e
econdmico.

Na ultima década a China tem sofrido frequentes contaminag¢des nas aguas
dos seus recursos hidricos originadas por descargas involuntarias, o que resultou em
severas consequéncias para o abastecimento de aguas para consumo humano. Por
este motivo, a China tem investido fortemente no desenvolvimento de tecnologias de
prevencdo de acidentes de poluigdo da agua, por exemplo em 2008 o governo incluiu
o controlo da poluicdo da &gua como um dos 16 projetos mais importantes.' Na
década de 90 foram construidas aproximadamente 551 estagbes de monitoramento de
4gua no rio Yangtze."

Os avancos significativos realizados ao longo dos anos no desenvolvimento de
tecnologias de monitorizacdo da qualidade da agua sao uma demonstracdo da
importancia destes programas para o meio ambiente. Cada vez mais existe a
necessidade de acompanhar de perto a qualidade das aguas e estes sistemas de
vigilancia estao preparados para isso, tendo a capacidade de detectar em tempo real e

durante todo o dia os casos de poluigdo.™

2.1.2 Componentes

Um sistema de vigilancia contém uma ampla gama de servigos e informagdes
e, por isso, tem de estar munido de diferentes tipos de hardware e software. E
recorrendo a estes componentes que o sistema é capaz de realizar fungbes como:
monitorizagdo automatica da agua, entrada/armazenamento/saida de dados,
visualizagdo em tempo real e avaliagdo, controlo e alerta de riscos.

Existem diferentes tipos de componentes que podem ser usados em sistemas

de alerta (ver figura 6).
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Relativamente ao hardware, um dos componentes essenciais € o computador,
que controlara o sistema. O software de gestdo da informagéo recolhida instalado o
computador pode ser considerado o cérebro do sistema. Os sensores de
monitorizagdo sao igualmente imprescindiveis e estdo conetados ao computador por
uma rede e uma porta RS485 ou uma placa de aquisi¢do de dados I/O (input/output).
Os sinais de saida podem ser responsaveis por controlos de valvulas ou disparos de

alarmes.™

Temperature sensor

S

PH sensor

=

DO sensor

Data
Acquisiion
110} module

=

] y
Manager I—I
Remate browse and control

Figura 6 - Exemplo de hardwares presentes num sistema de vigilancia e alerta.

A nivel de hardware ou tecnologia, recentemente foi desenvolvido o J-Mar
Biosentry que consiste numa técnica que permite monitorizar a microbiologia duma
agua em tempo real e durante 24 sobre 24 horas. Outros pequenos instrumentos de
cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massa (GC-MS), cromatografia
liquida acoplada a espectrometria de massa (LC-MS) e cromatografia liquida de alta
eficiéncia (HPLC) também tém sido utilizados. Em locais de dificil acesso, por exemplo
existem tecnologias com sensores wireless ou recurso a painéis fotovoltaicos.

No que respeita a software existe 0 CANARY que avalia os dados recebidos da
qualidade da agua ao longo do tempo e usa técnicas matematicas e estatisticas para
verificar situagdes andémalas na agua. O TEVA-SPOT (Threat Ensemble Vulnerability
Assessment and Sensor Placement Optimization Tool) foi desenvolvido pela agéncia
de protecgao ambiental dos EUA (EPA) para apoiar a concepg¢ao de sistemas de alerta
de contaminacdo. Este software oferece uma linha de comando com uma interface
para ferramentas computacionais capaz de calcular os impactos de acidentes de

poluicdo.™
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Por fim, os softwares de informacdo geografica como o GIS (Geographic
Information System) ou de mapeamento como é o caso do Mapinfo sédo usualmente

utilizados.

2.1.3 Funcionamento

Um sistema eficaz, seguro e capaz de atingir os objetivos pretendidos tem de
conter algum tipo de informagdo armazenada. Uma hipétese passa por elaborar um
sistema que esteja dividido em duas redes de informagdo, conforme referido no
sistema de vigilancia do rio Reno.

Uma das redes é de controlo/alarme onde sdo recolhidas todas as informacdes
obtidas nos pontos de monitorizagdo, pelos varios sensores de analise. Estes dados
sdo comparados com os legalmente permitidos e em caso de incumprimento o sistema
envia um alerta.

A segunda rede de informagéo contém toda a informagéo fundamental para
prever a dispersao dos poluentes e permite saber o local onde atuar para minimizar o
impacto de um poluente. A rede possui uma base de dados com todas informagdes
relativas ao rio em estudo, como caudal, velocidade superficial, declive, profundidade,
largura, assim como uma informacao sobre diferentes compostos quimicos que
poderdo surgir no rio como poluentes e as respetivas medidas a tomar para
remediagao.

Quando os valores monitorizados diferem dos valores legalmente permitidos, o
sistema emite um alerta e esta fungao ativa a segunda rede de informacao do sistema.
E localizado o foco de poluigdo e indicado o plano de agdo para remediar os efeitos

desse poluente.

2.2 Simulagado de um contaminante no rio

A gestao de recursos hidricos envolve diagnéstico, monitorizagao e previsao de
cenarios futuros. Para auxiliar esta gestao, € importante a utilizacdo de modelos
matematicos de simulacdo sobre a evolugdo temporal da concentracdo de um
contaminante no recurso hidrico.

A utilizacao destes modelos permite também conhecer as variagbes sazonais

da concentracdo de certos compostos (poluentes ou nado) e descrever a sua
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hidrodindmica. Os modelos matematicos de simulacdo necessitam ser calibrados, e
como ja foi referido, depois € possivel prever a distribuigdo espacial e temporal da
concentracdo de poluentes no curso de agua, assim como estimar o local da descarga
acidental ou n&o.

Embora sejam sempre simulagbes da realidade, se consistentes, estes
modelos reduzem tempo e custo do plano de remediacido. Para essa consisténcia &
necessario que se determine a correta geometria do recurso hidrico, a velocidade

média de escoamento e o coeficiente de dispers&o longitudinal.'

2.2.1 Mecanismos de Transporte de Poluentes

Existem diversos mecanismos fisicos, quimicos e biologicos que alteram o
comportamento e a concentragdo dos poluentes quando estes entram em contato com
0s cursos de agua.

Uma substancia poluente ao entrar em contato com o meio aquatico sofre logo
uma redugao da sua concentracao pelo efeito de diluicao.

O movimento de transporte de um poluente, desde o ponto em que ele é
introduzido até outros locais a jusante, faz com que a sua concentragcao varie no
espaco e no tempo. Este transporte proporcionado pelo campo de velocidade da agua
denomina-se por advecgao.

Outro mecanismo que esta presente no transporte do poluente é a difusdo. A
concentracao de substancias dissolvidas ou em suspensdo em meios aquaticos é
funcao de dois processos que podem estar presentes e que sao a difusdo molecular e
a difusao turbulenta. A difusdo molecular resulta do movimento que ocorre da agitagéo
térmica das particulas existentes no seio do recurso hidrico. A difusdo turbulenta
provoca uma mistura rapida das substancias presentes e €& mais frequente (&
importante lembrar que a presencga de turbuléncia pode ser negativa caso dificulte a
sedimentagéao de particulas coloidais ou suspenda sedimentos do leito desse recurso).

Os mecanismos de advecgao e difusdao podem atuar em conjunto no transporte
de poluentes num recurso hidrico e ddo origem a um mecanismo denominado por

dispersdo.’
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Modelo ADE — (Advection / Dispersion Equation)

A equacao de adveccao/dispersao € um modelo matematico unidimensional
capaz de descrever o transporte e dispersdo de poluentes num rio. Este modelo é
deduzido a partir de um balanco de massa, onde os fluxos sdo regulados pela lei de
Fick. Os parametros deste modelo tém de ser conhecidos em campo injetando um
tragcador, que pode ser a Rodamina WT pois tem propriedades fluorescentes, no curso
de agua em estudo. Assegurando-se que no momento de descarga em impulso da
Rodamina WT nao ha dispersao transversal, é possivel simplificar o modelo que passa
a incluir apenas o conceito de dispersdo longitudinal, ou seja, a dispersdo de

poluentes no sentido do fluxo (ver figura 7).

Figura 7 - Representacao da dispersao longitudinal de uma substéancia.

De acordo com a lei de Fick e considerando que no inicio existe apenas o

fendmeno da difusdo vem:

Ja=-—Dpn.o- [1]

onde,

Ju — Fluxo ou taxa de transporte difusivo [ML*T™];
C- Concentragéo do constituinte [ML™];

D,, — Coeficiente de difusdo molecular [L*T™];

X— direccdo na qual o processo se desenvolve [L].

De acordo com o esquema apresentado na figura 7, a variagdo de massa de

uma substancia é:
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d
me—ms=a—111 [2]

onde,
m. - Massa de entrada

ms — Massa de saida

Para um Ax muito pequeno a equacéo [2] pode ser reescrita para:

_d(CADY)

m, —mg T [3]
Ou ainda:

me _ms _ 0C

A A_atAX [4]

Como por definicao o fluxo J, é o fluxo de massa difusivo numa seccgéo de area

A, [2] toma a forma de:

ac
Jae —Jas = 5; 0% [5]
Aplicando a equagao da continuidade para o volume de controlo (Ax), ver figura

7, fica:

a
Jas =Jae + 22 0x (6]

Substituindo esta na equacédo anterior resulta a expressao:

aJ dc

ax ot [7]
Combinando a equagao [7] com a [1] tem-se:
ac a%c
Frie Dm@ [8]

Dada uma injecgéo instantanea de massa M de contaminante, uniformemente
distribuida numa seccédo transversal de area A, localizada em x=0, a solugio

diferencial da equacgao [8] tem as seguintes condigbes:

Condigao 1: C(x,0)=Mb(x)
Condigao 2: C(x~,t)=0
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em que 6(x) é a funcao delta Dirac e, fisicamente, representa uma unidade
de massa de constituinte concentrada num espacgo infinitamente pequeno. As

propriedades desta fungao caracteristica sao:
0(x) =0, excepto para x=0 (posi¢cao de descarga da massa M)
[FP8xdx =1 [9]

Nestas condigdes a solugdo fundamental da equacao da difusdo é dada por:

x2

e 0m?) [10]

M
Cxt) = AJAmDt
Esta equacao é semelhante a expressao da distribuicdo gaussiana e pode-se
aferir que existe um aumento da dispersao da substéncia com o aumento do tempo
apos a injeccao instantanéa em {=0.
Para uma distribuicdo normal, a fungcado densidade de probabilidade da variavel

aleatdria x é descrita por:

e 20w [11]

fdp(x) = ﬁ

em que o2 representa a variancia da distribuigdo espacial de fdp(x).
Comparando [10] com [11] verifica-se que:

4mD,,t = 2mo> e o3(t) = 2Dt [12]

Considere-se agora que os fendmenos de adveccéo e dispersao em que o
fluido apresenta uma velocidade com componente U na direcgao longitudinal.

O fluxo advetivo é dado por:

Jo=U.C [13]

A quantidade de substancia transportada segundo uma dada velocidade de

componente U tem em conta que: C=C (x, t) e Ja=Ja(x,1).
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Da conservagao da massa, o fluxo de massa com a presenca da advecgao e

da dispersao é dada por:
J=Uc-D.5 [14]
Substituindo a equacgao [14] em [7] vem:

~(vc-p3)=-= [15]
Ou

a%c
ax2

ac _

ac
ot U£+D

[16]
Esta equacao é entdo conhecida como a equacao da dispersdo/adveccao de
cariz unidimensional e sera utilizada na modelagao do rio Febros."”
Com escoamento unidimensional, velocidade U constante segundo uma
determinada direcgdo x, gradientes de concentracao desprezaveis segundo direcgdes

transversais, a solu¢ao da equacéo 16 fica:

M (_(x—Ut)Z)
C(x,t) = e ™ [17]

Modelo TS — (Transient Storage Model)

Os coérregos ou rios, em ambientes urbanos ou rurais, apresentam zonas
estagnadas devido a desvios e obstrugdes. Assim uma fragdo de agua corrente entra
nestas zonas estagnadas e é temporariamente retida antes de ingressar novamente
no canal principal. Qualquer substancia ao passar nestas zonas estagnadas, vai
apresentar um atraso de tempo t relativamente ao corpo de agua conforme se pode

perceber por observagao da figura 8.
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Transient Storage Mechanisms

Figura 8 - Mecanismos do Modelo Transient Storage. As setas indicam o
movimento das substancias entre o canal principal e as zonas de estagnadas.®

O modelo TS divide o escoamento do rio em duas zonas distintas, isto €, uma
delas é relativa ao seio do rio, que possui uma marcagao média de marcador C, a
outra refere-se aos locais estagnados, considerados perfeitamente e uniformemente
agitados, assumindo assim uma concentracado uniforme Cs. Estes locais estagnados
possuem uma area total, As, ndo sendo considerados individualmente mas sim como
um somatério de zonas estagnadas e no seio do rio assume-se uma area A.

Este modelo assume que existe apenas um Unico tipo de zonas estagnadas,
perfeitamente agitadas caracterizadas por um Unico coeficiente de dispersao
longitudinal. Aplicando o principio da conservagcao da massa, assumindo a existéncia
de uma acumulagdo de corante em locais estagnados, e segundo Davis e seus

colaboradores (2000), o modelo de transporte pode ser representado por:

ac ac a%c 1 dCg
atla Pom=va [18]
Os primeiros trés termos sdo semelhantes aos da equagao [16] enquanto o
termo a direita é referente a zona de estagnacéo.

Nas zonas estagnadas o balango de massa pode ser representado por:

ac, x?
2 = 7 (€=C) [19]
em que:
A
xX= T [20]
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Assim x representa uma medida da area efetiva das zonas estagnadas
incorporadas numa s6 e T é o tempo que as moléculas de Rodamina WT demoram,
em media, a passar das zonas estagnadas para o corpo do rio.

As equacdes [18] e [19] sao respetivamente balancos de material efetuados, ao
leito do rio e as zonas estagnadas. Para a primeira equagdo sao necessarias duas
condigdes fronteira e uma condigdo inicial. Para a segunda equagado apenas €

necessario uma condigdo inicial.
Condigdes iniciais:

y)(,'['= 0; CAs = 0
1= 0, Ca =700

Onde §(x) é a fungao delta Dirac.
Condigbes fronteira:

yx UA [ C(x,D)dt =m

Aplicando as condigbes fronteira a esta equacéo, a solucéo é dada através de:

m (x-Ut? _ m (x-Up?
- 1A [—2p¢ ]} * tx —x* * t—/A (=% ] * x* X 4 -0/ |8 *
Ca = Fp XD e tt+e X t/Tx —=e ex 0/tx"xe P

II[Z%w/G(t— 0)]de [21]

onde @drepresenta a variavel do tempo e /; ¢ uma fungcao modificada de Besse/

de primeiro tipo e primeira ordem. Isto &,
1
I (%) = Xm=0 primisy G [22]
e ainda, a fungcdo gamma definida por:
r(m+2)= [, 6™t e%do [23]

A expressao [23] pode ser rearranjada de modo a facilitar a determinacao:
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(7]
t—0

t
Ca=Capp(x,t) e/t + e X" x f Capp(x, ) » e X%/ s );( P
0

. 11[2% 9t —0)]do

[24]

Analisando a expressao e considerando r infinitamente grande, as moléculas
de Rodamina WT vao deslocar-se a uma velocidade infinitamente lenta para as zonas
estagnadas. Sendo assim, o ultimo termo da equagédo [18] sera nulo e por
consequéncia a equacao [19] nao existira, o que leva a que a equacgao [24] apenas
fique com o primeiro termo e por isso igual a equagao [17]. Neste caso o modelo TS
ficaria igual ao modelo ADE.

O modelo TS é mais complexo e mais realista que o modelo ADE. No ADE
apenas € considerado o fendmeno da dispersédo propriamente dito, enquanto no TS
esta dispersao vem associada a existéncia de locais estagnados no curso de agua, o

que a nivel tedrico, se traduz na diminui¢do do coeficiente de dispersao longitudinal.”’

2.3 Rearejamento superficial

Um dos principais indicadores da qualidade da agua é a quantidade de
oxigénio que esta contém. O oxigénio que se encontra na agua € um fator
determinante para a proliferacdo e manutencdo da vida de seres aquaticos que
utilizam este oxigénio no processo de respiracdo. No entanto a poluicdo esta
diretamente relacionada com esta concentragdo porque a diminui, reduzindo a
capacidade dos seres aerdbios em conseguirem sobreviver.

A determinacdo da constante de rearejamento € um parametro que indica a
capacidade do rio em reabsorver o oxigénio que foi consumido na degradacao do
poluente. O conhecimento real das caracteristicas de rearejamento de um rio &, por
isso, de importancia para auxilio da sua gestao.

A utilizacdo de marcadores gasosos para medicdo do coeficiente de
rearejamento foi sugerida pela primeira vez por Tsivoglou e seus colaboradores em
1965. O método utilizava como marcador gasoso o produto radioativo Krypton 85 e a
Rodamina WT era utilizada para fornecer informagdes sobre os tempos de
amostragem. No entanto esta técnica nao prevaleceu devido a restricdes relacionadas
com os marcadores radioativos. Atualmente utilizam-se outras substancias inertes,

como o propano para a realizacdo deste método.'#?°?°
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2.3.1 Constante de rearejamento

A constante ou coeficiente que mede a reabsorgdo fisica do oxigénio
atmosférico num escoamento é conhecido como coeficiente ou constante de
rearejamento superficial, K,. Segundo Kilpatrick e seus colaboradores (1989) o
principal uso deste coeficiente é para utilizagdo em modelos de qualidade de agua
baseados no oxigénio dissolvido, lembrando que a reabsorgéo do oxigénio atmosférico
pela agua é controlada pela fina camada de agua a superficie.

Considerando que a absorgdo de um gas na agua pode ser descrita por uma

equacéao de poténcia de primeira ordem:

V%=KLA-(CS—C) [25]

Onde VdC/dt é a velocidade de acumulagao de oxigénio, A é a area interfacial,
K, é o coeficiente de transferéncia de massa, C; a concentragao de saturagédo do gas
na agua e C a concentragao do gas dissolvido na agua no instante t.

A constante de rearejamento, K,, pode ser definida a partir de K, segundo:

K,=—+ [26]
Em que H é a profundidade média do trogo de agua e igual a V' /A.

Para Rathbun e Grant (1978) o uso de marcadores para a determinagao
experimental do coeficiente de rearejamento superficial, K, baseia-se na
proporcionalidade direta entre a velocidade de absorg¢ao do oxigénio atmosférico pela
agua e a constante de dessor¢do de um gas injetado no mesmo trecho de analise,

independentemente das condigdes de agitagdo e temperatura. Desta forma:

K
Ka=E [27]

Onde K, & o coeficiente de absor¢gdo do oxigénio ou coeficiente de
rearejamento, K a constante de dessor¢do do marcador gasoso e R é a razdo obtida

entre os dois valores.
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Como a temperatura do marcador gasoso e a velocidade de absor¢do do
oxigénio atmosférico pela agua devem permanecer constantes, s6 serdo validas as
comparagdes que sejam ajustadas para uma temperatura de referéncia especifica. A
solubilidade do oxigénio e a constante de rearejamento também sdo fungbes da
temperatura. EImore e West (1961) determinaram essa relagdo para uma temperatura

padrao de 20°C de acordo com a seguinte equagao:

Ka20 = Ko(1,0241)20°T [28]

Onde K, € a constante de rearejamento ajustada a 20°C e K, a mesma a

temperatura T.

Nesta técnica pode-se ainda considerar a perda do marcador gasoso (propano)
para a atmosfera. A razdo (R) entre a velocidade de dessorcao do propano € o K,
determinada a 20, 25 e 30°C e com diferente agitagdo é segundo Rathnun e os seus

colaboradores (1975) igual a 0,72.

2.3.2 Fatores que afetam o rearejamento

O rearejamento € influenciado por algumas caracteristicas que se encontram
presentes no rio. O aumento da temperatura, por exemplo, pode provocar dois efeitos
negativos, diminuiu a solubilidade do oxigénio e acelera o metabolismo dos
organismos decompositores, levando a um aumento do consumo de oxigénio. Outra
caracteristica do rio que interfere no rearejamento é a velocidade superficial da agua,
pois quanto maior for essa velocidade, maior sera o rearejamento. A velocidade do
vento também pode aumentar o rearejamento do rio Assim como a geometria do rio,
pois uma maior profundidade do rio reduz a quantidade de oxigénio que pode ser

transferido da superficie da agua para o volume total de agua.

2.3.3 Método do patamar

E possivel determinar a constante de rearejamento diretamente no rio e neste
trabalho foi utilizado o método do patamar. Este método recorre a uma injegdo com
fluxo constante de um tragador gasoso que permite a constru¢ao de uma curva de

passagem tedrica do tragador usando o principio da sobreposicao.
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Figura 9 - Sobreposicdo das curvas de passagem de sucessivas injecgdes
instantaneas (adaptado de Thiago Augusto Formentini, 2010).

A sobreposicdo de diversas curvas de pequenas injec¢des pontuais espacadas
em intervalos de tempo curtos e constantes leva a obtencdo de um patamar (ver figura
9). O gréfico de resposta apresenta um crescimento que corresponde a curva M1 até
que o tempo de pico seja (T,) atingido, “ponto de inflexdo”, e em seguida a
concentragao do gas sobe lentamente até atingir um patamar. Caso as condigbes de
escoamento e a injecdo do gas nao sofram alteragdes, a concentracdo numa
determinada secgédo deixa de variar."

Neste método o coeficiente de dessorgdo do propano pode ser determinado

através de:

K=-——In}

=5t ", [29]

em que o0s numeros 1 e 2 representam respetivamente as localizagbes a
montante e a jusante, t representa o tempo médio de viagem do pico das curvas do

marcador de referéncia e M € a massa do marcador gasoso.

Se considerarmos o caudal constante, entdo:

K= ! lnﬂ

T -t Cy [30]

onde C representa a concentragdo do marcador gasoso.”’
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2.3.4 Previsao do caudal de propano e quantidade de Rodamina

WT a injetar

Segundo Kilpatrick e os seus colaboradores (1989) é necessario estimar
previamente o caudal de gas propano a injetar e o periodo de tempo que esse caudal
deve ser mantido para que seja possivel obter um patamar na sec¢do de medicao
mais a jusante.

Para Rathbun (1987), o caudal de gas necessario para que se forme um
patamar na secgao mais a jusante de 1 ug/L pode ser relacionado com a eficiéncia do
difusor, o caudal de escoamento rio e a dessorgao de primeira ordem do gas propano

pela seguinte equagao:
T, K
q=1,97x10-3eme "]/ [31]

onde q é o caudal de injecdo constante do gas (ft*/h), Qm é o caudal maximo
no trogo do rio que fica geralmente mais a jusante (ft*/s) e no nosso caso tem um valor
de 2,72, Tp é o tempo decorrido até ao pico da seccdo mais a jusante (h), K € o

coeficiente de dessorcéo do propano (h™) a 20°C; e ¢ é a eficiéncia de absorgao.

Na figura 10 é apresentado um grafico com esta equacéao para trés valores de

eficiéncia de absorgao e condigdes normais.
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Figura 10 - Grafico usado para prever a quantidade de gas propano a injetar no
rio para obter um determinado patamar (Kilpatrick et al., 1989).

A eficiéncia de absorgdo é estimada inicialmente, e se a estimativa se
confirmar, mantém-se como referéncia. Para garantir uma concentragdo de gas
adequada na agua € aconselhavel que a estimativa seja com valores de eficiéncia de
absorcao baixos.

Da mesma maneira que € possivel estimar o caudal de gas propano a injetar
no rio, é possivel determinar a quantidade de Rodamina WT a utilizar, recorrendo a

seguinte expresséao:

_5QL
v, =3,79x10°Z(, [32]

onde V; representa o volume de Rodamina WT (mL), Q é a caudal na secgéo
mais a jusante (ft¥/s), L é a distancia da secgdo mais a jusante (ft), v é a velocidade
média do escoamento (ft/s) e C, é a concentragcdo de pico no ponto de amostragem
mais a jusante (ug/L).

A concentragdo maxima admissivel de concentragdo de Rodamina WT na
agua, seja ela para uso direto ou indireto no consumo humano é de 10 ug/L. Com
base nessa concentragdo chegou-se a um volume a injetar de 25 mL.

Na figura 11 esta representado um método grafico que nos permite estimar o
volume de Rodamina WT a injetar instantaneamente, para produzir uma concentragéo

de pico de 1 ug/L na seccado mais a jusante. Kilpatrick e os seus colaboradores
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recomendam uma concentragdo maxima de pico de 10 yg/L, no entanto o volume de

corante pode ser aumentado conforme desejado.'?°
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Figura 11 - Gréfico utilizado para estimar a quantidade de Rodamina WT a ser
injetada instantaneamente no rio para produzir uma concentragdo no pico mais a
jusante de 1 pg/L (Kilpatrick et al., 1989).
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3.1 Método de injegcao de corantes em rios

A injecao de corantes em rios para determinagdao da dispersdo de poluentes
pode ser instantanea ou continua. O método da injecao instantanea € provavelmente o
mais simples, consistindo numa injecdo momentanea de um volume de corante
previamente definido ao longo da seccao transversal do trogo do rio. O método da
injecdo continua € mais complexo, consiste na inje¢cdo sucessiva de corante no seio
do curso de agua. O método utilizado neste trabalho foi a injegéo instantédnea de um
volume de Rodamina WT a 20%, conforme a figura 12.

Figura 12 - Imagem representativa da injecdo instantdnea do marcador
fluorescente efetuada neste trabalho.

Esta forma de injecéo afeta o formato das curvas de concentragdo ao longo do
tempo, porque estamos perante uma resposta a um impulso com um atraso de t
minutos, até a analise da amostra recolhida. Na Figura 12 é possivel verificar que
nesta injecao € assegurada de imediato a dispersdo transversal ao ser introduzido o

corante rapidamente na largura do rio."??

3.2 Corantes fluorescentes e suas propriedades

O uso de marcadores ou tragadores para efetuar a monitorizagcdo em meios
aquaticos é muito antigo.'® Para Bedmar (1972) o tracador € um composto que permite

investigar o seu comportamento em determinado processo fisico e quimico. Pode ser
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artificial, se é introduzido intencionalmente pelo homem, ou natural se é incorporado
na agua em consequéncia de processos naturais. Quanto a utilizagdo, os marcadores
podem-se definir como internos ou externos, os internos ocorrem normalmente no
sistema, sdo elementos estaveis ou radioativos e normalmente de dificil quantificagao,
os externos sdo aqueles que sdo adicionados ao sistema, podendo ser classificados
como fluorescentes, bioldgicos, quimicos ou radioativos.
O uso de marcadores permite conhecer a hidrodindmica de cursos de agua

por:

e Tempos de viagem;

e Disperséo e mistura de poluentes;

o Circulagao e estratificagao;

o Prevencao e investigacao de efeitos de descargas;

e Estudos de balango de massa;

A utilizagcdao de marcadores fornece uma das mais confiaveis fontes de
informagéao para validagdo de modelos hidraulicos de estudos de qualidade de agua e
proteccdo ambiental. Esta informacdo é utilizada para determinar picos de
concentragdes de substancias indesejaveis e poluentes para os cursos de agua.
Existem diversos corantes como os que se podem observar na figura 13 que se

encontram no mercado numa vasta gama de cores, e normalmente séo fluorescentes.
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Figura 13 - Férmulas estruturais dos principais corantes fluorescentes utilizados
como marcadores em aplicagdes hidroldgicas.

Para determinar a velocidade e a direcgdo do fluxo de transporte de um
poluente é frequentemente utilizado ou a Rodamina WT ou a Rodamina B, que tém as
seguintes caracteristicas:

e Soluveis em agua;

e Altamente detetaveis — fortemente fluorescentes;
¢ Inofensivos em baixas concentracoes;

e Acessiveis a nivel econémico;

o Razoavelmente estaveis em meio aquatico;
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O corante utilizado neste trabalho foi a Rodamina WT, por ser o corante mais
usado em estudos ambientais, cuja féormula estrutural pode ser observada na figura
14.

COOH
CDOOH
flj[_:.-.--""'--. N.' ::1'-""“"'- [J_.-" N" N t )
! CH,
Hs(C~ -
£ CH;,
Rodamina WT

Figura 14 - Férmula estrutural da Rodamina WT."

Algumas das propriedades fisico-quimicas da Rodamina WT s&o:

e Formula molecular: CygH29N,OCINay;

e Também se designa por “Acid red #388”;

e Densidade: 1,1 -1,7

e Pode apresentar-se em p6 ou solugao a 20%
o LDsg: 430 mg/kg

e CAS: 37299-86-8

¢ Massa molecular: 567 g/mol

Em relacdo a toxicidade, a concentracdo maxima recomendavel da Rodamina
WT na agua, seja ela para uso direto ou indireto ao consumo humano é de 10 pg/L.
Estes valores foram estabelecidos pela EPA (Environmental Protection Agency) para

os Estados Unidos da América. Em Portugal ndo existe legislagdo a este nivel."’

3.3 Caracteristicas do rio Febros

O rio Febros é um pequeno rio com aproximadamente 14 km de extensdo. Ao
longo de toda a sua extensdo a profundidade do rio oscila entre os 20 e 70

centimetros, de acordo com a sua pluviosidade.
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O tipo de fundo é uniforme e predominantemente constituido por cascalho e
calhaus rolados que normalmente estdo cobertos por lama. A vegetacdo nas margens
€ normalmente constituida por plantas silvestres, amieiros, choupos, salgueiros e

sobreiros. Existe também ao longo do rio abundancia de macréfitas."”

3.3.1 Determinagao das caracteristicas hidrogeomeétricas do rio

Febros

Na modelizacdo do rio Febros para obter um perfil dispersivo de toda e
qualquer substancia poluente é necessario que se estude algumas caracteristicas
hidraulicas (Caudal, Velocidade e Dispersao) e geométricas (Profundidade, Largura,
Declive e Area). Estes aspetos sdo muito sensiveis as condigbes atmosféricas e
caracteristicas naturais do curso de agua. "’

O método utilizado para a determinagéo da area da secgao do rio € a regra dos
trapézios. Esta regra é aplicada a curva da largura da seccdo em funcdo da

profundidade da mesma conforme se pode ver na figura 15.

60% de z(x)
20% e 80% de z(x)

e 1 2 31 4 5 & 7 8§ % B NI I B MU DB

Figura 15 - Esquema representativo da determinacdo da area recorrendo a
regra dos trapézios (z representa a profundidade do rio e x a largura da margem).

Para determinagao da area de secc¢ao utiliza-se a seguinte expressao:

(Ze+Z-1)

A=[JZX0.dx <> A =31 BT (x, — x, ) [33]

onde B é a largura total da secgédo escolhida, segmentado em x segmentos

com z de profundidade.

Como o rio Febros tem uma profundidade pequena, inferior a 60 centimetros, e

aproximadamente constante ao longo do rio, a medi¢cao da velocidade é efetuada a
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60% da altura do rio. Para esta determinagédo pode ser usado o método do flutuador
que é simples e eficaz e requer apenas um objeto com caracteristicas flutuantes. O
objeto é largado num local (L), percorrendo uma distancia previamente estipulada (L)
num determinado periodo de tempo (f). A expressao utilizada para determinagao da

velocidade é a seguinte:

[34]

E também é possivel recorrer ao método do molinete, que consiste num
sistema de pas ou hélices que giram impulsionadas pela velocidade de escoamento
quando perfeitamente mergulhado na agua. E necessaria uma calibragéo prévia onde
se estabelece uma proporcionalidade entre o nimero de voltas por unidade de tempo
e a velocidade de escoamento, sendo necessario o conhecimento da area da secg¢ao
transversal do fluxo.

Com o conhecimento da velocidade e da area € possivel determinar o caudal

de escoamento, utilizando a seguinte expressao:

Tal como a area da secgao reta, o caudal € igualmente obtido pela regra dos

trapézios para uma dada secc¢ao, isto é:

n VeZitve1Ziq

Q=v.A<—>Q=vfoBz(x)dx<—>Q=Z,-:0 2 * (Xe = X¢-1) [36]

A largura e a profundidade do rio podem ser determinadas recorrendo a uma
fita métrica e o declive e a distancia sao determinados através da leitura no GPS das

respetivas cotas e coordenadas em diferentes locais do seu percurso."’

3.4 Método da injecao de propano para determinacdo da

constante de rearejamento

O método para determinagado da constante de rearejamento, K,, consiste na
injegdo simultdnea de um marcador gasoso e um marcador de referéncia. O marcador
gasoso utilizado para conhecer a troca gasosa e o de referéncia permite saber

aproximadamente a altura da passagem do marcador gasoso.
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Com o intuito de reduzir a utilizagdo de material radioativo em corpos de agua,
Rathbun e Schulz (1975) desenvolveram um método experimental de determinacao da
constante de rearejamento (K,) recorrendo ao uso de marcadores inertes. Baseia-se
na injecdo de um gas hidrocarboneto de baixo peso molecular como o propano, e a
utilizacdo da Rodamina WT como marcador de referéncia.

Devido a sua baixa solubilidade em agua, a inje¢gdo do propano n&o pode ser
efetuada instantaneamente. Geralmente esta injegéo é feita durante algumas horas,
borbulhando o gés através de um difusor completamente mergulhado na agua (ver

21,24,25

figura 16).

Figura 16 - Imagem representativa da injegcdo de propano efetuada neste
trabalho.

3.4.1 Propriedades do Propano

O propano € um hidrocarboneto que nas condigdes ambientais € um gas
incolor, inflamavel e com um odor caracteristico de gas natural. E uma substancia néo
téxica na natureza. Quando inalado deliberadamente e em grandes quantidades, faz
com que haja privagédo de oxigénio levando a asfixia.

O propano € armazenado em temperatura ambiente, sob pressdo e quando

sofre combustao, apresenta uma chama clara e visivel.

Outras propriedades do gas propano sao:



Formula molecular: CsHs;

Densidade do vapor: 1,5

Pode apresentar-se no estado liquido ou gasoso
Solubilidade em agua: 75 mg/l a 20°C

CAS: 74-98-6

Massa molecular: 44,1 g/mol

36
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4.1 Determinacao da dispersao de um poluente no rio pelo
modelo TS

O primeiro ensaio realizou-se no dia 8 de Junho de 2011, teve como objetivos
identificar as caracteristicas fisicas do rio e determinar o coeficiente dispersdo de um
poluente recorrendo ao modelo TS. Foram considerados trés pontos para recolha de
amostras conforme indica a figura 18 e a injegéo instantanea de 25 mL Rodamina WT
foi realizada as 13 horas e 30 minutos.

Injecgao [~

s

Figura 17 - Imagem representativa de um trogo do rio Febros onde foi realizada
a primeira campanha. Aqui esta indicado o local de injecdo e as trés estacbes de

recolha de amostra com a respetiva distancia ao ponto de injegéao.
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Resultados para a primeira estacao:

Os resultados para a primeira estagdo podem ser observados na figura 18.
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Figura 18 - Grafico representativo da concentragdo de Rodamina WT em
fungéo do tempo com ajuste pelo método TS para a primeira estagao.

E possivel verificar nesta figura a passagem da nuvem de Rodamina WT assim
como a curva proporcionada pelo modelo TS. Apds a inje¢ao do tragador foram
recolhidas amostras de &agua e o primeiro vestigio apareceu ao fim de
aproximadamente 40 minutos. A nuvem de Rodamina WT atingiu uma concentragao
pico de 44,2 ppb e, a partir desse ponto, a concentragédo decresceu de uma forma
lenta. O pico foi atingido 40+20 minutos e demorou aproximadamente 60 minutos até

ter novamente valores proximos de zero.

Resultados para a segunda estacao:

Os resultados da evolugao temporal da concentracao de Rodamina WT para a
segunda estagcado podem ser observados na figura 19.
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Figura 19 - Gréfico representativo da concentracdo de Rodamina WT em
fungéo do tempo com ajuste pelo método TS para a segunda estagéo.

Na segunda estacdo a curva da evolugcdo temporal da concentragcdo de
tracador apresentou um comportamento esperado, assemelhando-se a curva da
primeira estagéo, com diferengas no tempo de passagem da nuvem e no valor do pico.
A Rodamina WT foi detetada apods aproximadamente 65 minutos de efetuada a
injegdo, o pico de 37,2 ppb foi atingido aos 85 minutos, aproximadamente, e no total

tem-se cerca de 195 minutos de presenca de tragador.

Resultados para a terceira estacao:

Os resultados da evolugdo temporal da concentracdo de Rodamina WT para a
terceira estagdo podem ser observados na figura 20
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Figura 20 - Grafico representativo da concentracdo de Rodamina WT em
fungéo do tempo com ajuste pelo método TS para a terceira estagao.

A primeira recolha de amostra com tragador demorou aproximadamente 190
minutos apods a injecao. O pico de concentragéo foi de 13,7 ppb e demorou cerca de
190+70 minutos a aparecer. A ultima recolha de agua com Rodamina WT foi aos 390
minutos.

A figura 21 contém os picos de Rodamina WT nas trés estacdes de recolha de
amostras. Pode-se verificar que o pico de concentragdo decresce em valor ao longo

da distancia, assim como ha um maior alongamento da curva.
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Figura 21 - Grafico representativo da concentracdo de Rodamina WT nas trés
estacdes de recolha de amostras.
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Este ensaio serviu também para indicar o tempo de passagem do tracador
gasoso aquando da realizagdo dos ensaios para determinar a constante de

rearejamento.

Parametros para o modelo TS

Na tabela 1 é possivel observar os valores dos parametros determinados para
o modelo TS, como é o caso da velocidade superficial do rio (U), o caudal (Q) e o
coeficiente de disperséo (D).

Tabela 1- Valores de varios parametros para as duas estacdes no dia 8 de
Junho de 2011.

escto Lumoloinia Lo L Tiorimm] ¢ TGt
[ 200m PO 0,18 4815 0,988 0,037
BEE 0.075 0,15 6945 1,2 87 0,998 0,042

| 1100m N4 0,39 24002 1,5 258 0,986 0,043

Resultados para a primeira estacao:

No dia 29 de Junho injetou-se Rodamina WT como tragador de referéncia para
conhecer o tempo de passagem do tragador gasoso. Injetou-se 25 mL de Rodamina
WT a 20% e recolheu-se amostras em dois pontos a jusante. No primeiro ponto, a

evolucdo temporal da concentragc&o do tracador pode ser observada na Figura 22.
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Figura 22 - Grafico representativo da concentragdo de Rodamina WT em
fungéo do tempo com ajuste pelo modelo TS para a primeira estagao.
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O primeiro vestigio de tragador apareceu aos 50 minutos, aproximadamente, e
a nuvem atingiu um pico com a concentracdo de 69,4 ppb aos 80 minutos,

aproximadamente. A ultima recolha de agua com tracador surgiu aos 142 minutos.

Resultados para a segunda estacao:

Neste segundo ponto de amostragem o pico de Rodamina WT apareceu aos
351 minutos com uma concentragao de 12,9 ppb conforme se pode observar na figura
23.
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Figura 23 - Grafico representativo da concentragdo de Rodamina WT em
fungéo do tempo com ajuste pelo método TS para a segunda estagéo.

Nesta figura é também possivel verificar a dificuldade do ajuste ao modelo TS,
porque ha uma pequena deflexdo da curva perto dos 300 minutos. Julga-se que as
obras decorrentes nas proximidades do rio em que se usavam alguns auto-tanques
para remover agua possam ser a causa deste desvio. Na tabela 2 estdo os valores
dos parametros e do ajuste ao modelo TS, para o dia 29 de Junho, entre os quais a
velocidade superficial (U), o caudal (Q), tempo de viagem (ToT) e o coeficiente de

dispersao (D).

Tabela 2 - Valores de varios parametros para as duas estacdes no dia 29 de
Junho de 2011.

o Lo o9 |t s _Jrorimn | Jaire
X 0063 | 0,15 8762 0,982 0,028
BTN 0052 081 2,7x10° 659 351 0,957 0,031
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Analisando os valores para as duas estagdes a 290 e a 1100 m é possivel

verificar o bom ajuste, R*>0,95.

4.2 Determinagao da Constante de Rearejamento

No dia 29 de Junho de 2011, a campanha no rio Febros teve também como
fundamento a determinagao da constante ou coeficiente de rearejamento. O método
utilizado para esta determinacgao recorreu a injegdo continua de Propano assim como
a injecao de Rodamina WT como tragcador referéncia.

A baixa profundidade do rio dificultou a dissolugdo do propano e, por isso, a
concentracao deste composto a distancias iguais ou acima dos 390 m do local de
injecdo foram consideradas desprezaveis por estarem préoximas do limite de detecao
do método de analise. Por este motivo foram escolhidas estacées de amostragem a

140 e 190 m do local de Injecéo (Casal Drijo) conforme se pode verificar na figura 24.

8 5\

Figura 24 - Imagem representativa de um troco do rio Febros onde foi realizada
a segunda campanha. Neste troco esta indicado o local de inje¢cao e as duas estagdes
de recolha de amostra com a respetiva distadncia ao ponto de injegéo.
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Iniciou-se a injecao continua do propano as 7 horas e 20 minutos com um
caudal de 20 L/min e 10 min depois injetou-se 25 mL de Rodamina WT.

O propano dissolvido no rio foi quantificado recorrendo a GC/FID
(Cromatografia Gasosa com detetor de ionizagao de chama) num cromatografo marca
GAS CROMATOGRAPH SRI modelo 8610C com uma coluna capilar de enchimento
de 25 metros e 0,32 mm de didmetro interno.

As primeiras amostras de Rodamina foram retiradas apés 40 minutos da sua
injecdo, mas so a partir dos 70 minutos € que se comegou a remover amostras de rio
em seringas de 10 mL para quantificagdo de propano. A evolugdo temporal da
concentracdo de propano na primeira estacdo de amostragem é apresentada na
tabela 3 e na figura 25.

Tabela 3 - Valores de concentragdo de propano obtidos para diferentes tempos
na primeira estagcéo de recolha.

Tempo (minutos) | Area média (mV/min) Concentragao Propano (ppb)
70 50,1 10,0
90 59,6 11,2
120 59,9 11,2
Conc. Média Patamar 10,8
12
* *
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Figura 25 - Gréfico representativo do patamar de propano na primeira estagéo
de amostragem.

Ao fim de 70 minutos a concentragdo de propano comecou a estabilizar, dando
origem a um patamar. A velocidade do rio nesta secg¢ao era de 0,065 m/s e sendo a
area da seccao de 0,46 m? o caudal de escoamento considerado foi de 0,030 m?®/s.

O valor da concentragdo média de propano de 10,8 ppb no patamar é

considerado relativamente baixo e a justificagdo é a da dificuldade de dissolugdo num
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rio pouco profundo. Os resultados da evolugao temporal da concentracdo para a
segunda estagéo estao indicados na tabela 4 e figura 26.

Tabela 4 - Valores de concentragdo de propano obtidos para diferentes tempos
na 22 estacao de recolha.

Tempo (minutos) | Area média (mV/min) Concentragao Propano (ppb)
90 32,2 7,9
120 32,4 7,9
140 39,9 8,8
Conc. Média Patamar 8,2
10
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Figura 26 - Grafico representativo do patamar de propano na segunda estagao
de amostragem.

Como era esperado a concentragdo média de propano no patamar desta
estagao foi inferior ao da primeira estagédo, com uma concentragao média de 8,2 ppb.
A velocidade do rio nesta secgao era idéntica a anterior (0,065 m/s), no entanto a area
transversal do rio neste local era relativamente mais pequena (cerca de 0,45 m?), e por
isso 0 caudal obtido existente era de 0,029 m®s. Por fim e na Figura 27 é possivel

perceber as diferencas das concentragdes médias de propano nas duas estagoes.
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Figura 27 - Grafico representativo da concentragdao de propano nas duas

estacgdes.

Na tabela 5 reunem-se os valores dos parametros necessarios para o calculo

da constante de rearejamento como o caudal, a velocidade superficial, otempo de

viagem entre as estagdes e a concentracdo média de propano nos patamares.

Tabela 5 - Valores necessarios de cada estacdo para a determinagdo do
coeficiente de rearejamento.

Parametros 12 Estacao 22 Estacdo Seccao
Caudal (m%/s) 0,029 0,031
Velocidade (m/s) 0,065
Tempo de viagem (s) 2160,0 4628,6
oo | 0
Ka(s") 0,00011
K, (dia™) 13,4

A constante de rearejamento foi calculada com recurso as equacgoes [27] e [30],

resultando no valor para K, de 13,4 dia™.

A temperatura média nas duas estacdes era de 20°C, pelo que nao foi

necessario proceder a uma correcg¢ao do valor da constante por causa da temperatura.
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4.3 Sistema de Vigilancia e alerta no rio Febros

O sistema de vigilancia a ser instalado no rio para protecao do Parque
Bioldgico podera ser instalado em Pontdo de Alheira (ver figura 28), a cerca de 2 km
do mesmo de modo a que seja possivel ter tempo (7 ou 8 horas) para por em pratica
um plano de remediacdo. A estratégia de escolha passou por escolher um local

fisicamente acessivel e que possa ser vigiado por populares para evitar vandalismo.

Figura 28 - Imagem do local a ser implementado o sistema de vigilancia e
alerta no rio Febros.

O equipamento a instalar contera um sensor de analise multiparamétrica e um
medidor de velocidade superficial para determinacdo do caudal. O sensor analisara
continuamente os parametros (pH, temperatura, condutividade, turvagdo e oxigénio
dissolvido) e com ajuda de uma unidade de telemetria enviara os sinais para uma
estagéo base alimentada por um painel fotovoltaico. Essa estagao estara ligada a um
computador que estara equipado com um software que recebe os dados, analisa-os e
compara-os com os valores limite ou recomendaveis e emite um alarme ou aviso caso
haja inconformidade.

A dispersdo do possivel contaminante podera ser determinada utilizando o
modelo TS e a evolugdo da sua concentragao no trogco entre Pontdo e o Parque
podera ser simulada em software adequado para saber o tempo e local apropriados
para realizar o plano de remediagao.

Os materiais e software propostos sao da marca Adcon e OTT. No caso da
sonda, o modelo WQC-24 é o ultimo existente para analisar a qualidade da agua, e foi

desenvolvido pela DKK-TOA'’s. Este sensor (ver figura 29) é capaz de medir até 11
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parametros em simultaneo, no entanto numa primeira fase apenas monitorizara os 5

parametros referidos e tera mais uma ligagao para outro parametro.

Location of
Optional Water
Depth Sensor *

Temperature Sensor
Turbidity Sensor

DO Sensor
Conductivity Sensor
pH Sensor

Figura 29 - Imagem representativa da sonda modelo WQC - 24 a utilizar para
monitorizagdo do rio Febros.

O modelo da unidade de telemetria remota (RTU) sera o A755 addWAVE
GPS/GPRS QUAD. Esta unidade (ver figura 30) foi desenvolvida para atender as mais
rigorosas necessidades de uma estacédo de telemetria, € um equipamento com alta
resolucado e elevada memodria, para que em caso de falha da rede GSM ou da conexao
GPRS seja possivel armazenar todos os dados. Este aparelho pode ser alimentado

energeticamente por um pequeno painel fotovoltaico.

Figura 30 - Unidade de Telemetria Remota A753 addWAVE GSM/GPRS a
utilizar no sistema de vigilancia e alerta.

A fonte de energia a utilizar serd um painel fotovoltaico modelo Solar Set com
460 mA, 9 VDC e 4,3 W. Este painel (ver figura 31) utiliza células mono cristalinas e é
montado na chamada “tecnologia de telha”, fazendo um melhor uso do espaco
disponivel. Este painel é conetado ao A753 addWAVE GPS/GPRS através de um

cabo com um conetor macho de 5 pinos.



50

Figura 31 - Painel solar de alimentagéo da UTR A755 GSM/GPRS.

O sinal enviado pela unidade de telemetria é recebido pelo A850 Telemetry
Gateway. Este equipamento € o nucleo de cada rede de informagéo Adcon, ele sabe
exatamente quando e como recuperar os dados de um RTU (Remote Telemetry Unit).
O A850 (ver figura 32) pode suportar mais do que um RTU se for atualizado com o
software adequado e todas as suas fungcbes podem ser acedidas através de uma

interface Web por varios utilizadores e ainda tem a opgao de configuragao offline.

Figura 32 - Estagdo de Base A850 que ira receber o sinal enviado pela UTR
A755 GSM/GPRS.

O OTT SLD (ver figura 33) € um sistema de sensor acustico Doppler para
monitorizagao continua da velocidade do rio. O baixo consumo de energia permite ao

sensor ser alimentado pelo painel solar.
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Figura 33 - Imagem representativa do medidor de velocidade OTT SLD.

O software escolhido € da mesma marca que os hardwares, € o addVANTAGE
Pro 6.1 (ver figura 34), que é um pacote de software poderoso e universal para
arrecadar, armazenar, processar e exibir graficamente os dados em ambiente internet.
Este software exibe graficamente ou em tabela todos os dados, informa e/ou emite um
alarme ao usuario sempre que haja necessidade e oferece uma série de ferramentas

para processar os dados de acordo com as necessidades especificas do cliente.

odd VANTAGE Pro 6. |

Figura 34 - Software addVANTAGE Pro 6.1 utilizado para consultar os
parametros monitorizados pela sonda WQC- 24.

Na Figura 35 é possivel verificar a instalagdo completa do sistema de vigilancia

e alerta no rio Febros.
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Figura 35 - Sistema de Vigilancia e alerta instalado no rio Febros.

4.3.1 Parametros a monitorizar

Numa primeira fase os parametros a ser monitorizados sdo o pH,
condutividade, turvacéo, oxigénio dissolvido e temperatura. O sistema tera sempre
hipétese de a qualquer momento acrescentar outro/s parametros que sejam
pertinentes.”® A escolha destes parametros pode ser explicada pela informagdo a
seqguir descrita.

Temperatura

A temperatura € um fator que influencia praticamente todos os processos
fisicos, quimicos e biolégicos que ocorrem na agua, € muito influenciada pelas
condigbes climatéricas e varia ao longo do dia. As espécies de animais e plantas que
habitam este ecossistema tém preferéncias térmicas e os seus processos biolégicos
séo influenciados por este parametro. Os valores de pH, condutividade e oxigénio
dissolvido também sao influenciados pela temperatura sendo por isso essencial que a

sua medicdo se faca em simultaneo.
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pH

As medicoes de pH de um rio podem revelar focos de polui¢do. Este parametro
em aguas naturais varia normalmente entre 6,5 e 8,5, logo uma variagao diferente
podera indicar a presencga de substancias indesejaveis. A correc¢do deste parametro
pode ser conseguida através de uma neutralizacdo ou introducdo de uma solugao

tampéo.

Oxigénio Dissolvido

A quantidade de oxigénio dissolvido indica de uma forma direta a qualidade
dessa agua. O oxigénio na agua provém da fotossintese de alguns organismos
aquaticos e da absorcdo atmosférica e a variagcdo da sua concentragdo ocorre
sazonalmente, ou mesmo durante o dia, em fungado da temperatura, atividade biolégica
ou da presenca de possiveis poluentes. A falta de oxigénio do rio pode ser

solucionada com o seu rearejamento.

Condutividade

A condutividade é definida como a capacidade de se conduzir corrente elétrica.
Esse parametro indica a quantidade de sais existentes em meio aquatico,
representando uma medida indireta da concentragcdo de poluentes. Em geral para

niveis superiores a 500 uS/cm num rio admite-se a existéncia de um poluente.

Turvacao

A turvacdo de uma agua pode ser causada por uma enorme variedade de
matérias em suspensdo, podendo ser de origem organica ou inorganica e variando
desde particulas coloidais até solidos de pequenas ou grandes dimensdes. A presenca
de turvacdo modifica as condi¢des de iluminagdo das aguas e o alcance da radiagao
luminosa, influenciando assim a fotossintese e o crescimento de plantas aquaticas. A
eliminagdo da turvacdo de uma agua pode ser realizada por uma

coagulacao/sedimentacgao ou por filtragao.



5. Analise do investimento

A implementacao de um sistema de vigilancia e alerta como ja foi mencionado
anteriormente requer hardware e software especificos, o que implica alguns custos. O

material necessario descrito no ponto 4.3 e os seus custos estao referidos na tabela 6.

Tabela 6 - Descricdo do modelo e prego do material a utilizar no sistema de

vigilancia e alerta.

A753 addWAVE
GSM/GPRS

9V, 460mA, 4.3W

A850 Telemetry
Gateway

4 Metros
Thalassa PLM
WQcC-24
addVANTAGE Pro 6.1
10 Metros
Binder

OTT SLD

Total

1.850,00 €

176,00 €

1.380,00 €

79,00 €

200,00 €

2.366,00 €

990,00 €

75,00 €

66,00 €

8000,00 €

15.182,00 €
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6. Conclusoes

O sistema de vigilancia/alarme que neste documento € proposto pretende vir a
ser implementado em Pontao d’Alheira, a 2 km do Parque Biolégico de Gaia, para em
caso de acidente (poluigdo) ser possivel atuar num periodo de 7 ou 8 horas
(atendendo a uma caudal médio de 0,040 m?/s).

Estudar a dispersdo de um contaminante e a constante de rearejamento no rio
Febros era um objetivo importante para a implementacdo de um modelo que suportara
este sistema de vigilancia. Este objetivo foi conseguido para uma parte do trogo do rio
entre Pontao d’Alheira e o Parque Bioldgico.

Foram realizadas 2 campanhas de estudo no rio com injecéo instantanea de
Rodamina WT para determinar o coeficiente de dispersdo e injecdo continua de
propano para determinar a constante de rearejamento. Na primeira campanha (8 de
Junho de 2011) a injecao do tracador foi realizada em Casal Drijo e teve trés estagdes
de recolha de amostras a 290, 390 e 1100 metros do ponto de injecao. Os valores de
coeficiente de dispersao foram de 0,18, 0,15 e 0,39 m?/s, respetivamente, com
velocidades de escoamento de 0,084, 0,075 e 0,071 m/s. O ajuste ao modelo TS
(Transient Storage) foi bom tendo em conta os coeficientes de correlagao de 0,988,
0,998 e 0,986 para a mesma ordem de estagbes. A segunda campanha (29 de Junho
de 2011) teve a injegdo de tragador no mesmo local mas apenas duas estagdes de
amostragem a 290 e 1100 metros. Os valores do coeficiente de dispersdo foram de
0,15 e 0,81 m?/s, respetivamente, para valores de velocidade de escoamento de 0,063
e 0,052 m/s. Os valores do coeficiente de correlagéo no ajuste ao modelo TS foram de
0,982 e 0,957 para a mesma ordem de estagdes.

A constante de rearejamento obtida foi de 13,4 dia™', que é um valor elevado e
que permitiu concluir da elevada dessorcao do propano naquele troco do rio devido a
baixa profundidade. No entanto este valor permitira no futuro corrigir a evolugao
temporal da concentragdo de um contaminante ao longo do rio e nas zonas
estagnadas.

Apods uma analise do investimento a implementacao deste projeto chegou-se a

conclusdo que o valor de investimento é de 15.182,00 €.
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Anexo A - Determinacao do caudal do rio nas diversas

estacoes.

Dia 8 de Junho de 2011

Estacao 1 (290 metros):

Largura do leito: 1,50 metros
Profundidade: 0,30 metros

Area = 0,45 m?

Velocidade superficial = 0,081 m/s
Caudal =0,036 m*/s

Estacido 2 (390 metros):

Largura do leito: 1,4 metros
Profundidade: 0,4 metros

Area = 0,56 m?

Velocidade superficial = 0,074 m/s
Caudal =0,041 m®/s

Estacao 3 (1100 metros):

Largura do leito: 3 metros
Profundidade: 0,2 metros

Area = 0,6 m?

Velocidade superficial = 0,070 m/s
Caudal =0,042 m%/s



Dia 29 de Junho de 2011

Estacido 1 (290 metros):

Largura do leito: 1,50 metros
Profundidade: 0,30 metros

Area = 0,45 m?

Velocidade superficial = 0,065 m/s
Caudal =0,029 m*/s

Estacao 2 (1100 metros):

Largura do leito: 3 metros
Profundidade: 0,2 metros

Area = 0,6 m?

Velocidade superficial = 0,052 m/s
Caudal =0,031 m®/s



Anexo B — Determinagao da constante de rearejamento.

C,=10,8 ppb
C,=28,2 ppb

t; =4628,6 s
t, =2160,0 s

K, = 0,00011 s™

Kp
—=10,72
K,

a

K, = 0,00015 s™
K, = 13,4 dia™



Anexo C — Curva de calibragao do propano.

Em laboratério foram preparados varios padrbes de propano e realizou-se uma

curva de calibracao.

Tabela 7 - Concentracdes dos padrdes de propano e as respetivas areas dos
cromatogramas.

=

- 9,85 30

T 70
- 39,4 232,5
- 59,1 588,7
- 78,8 764,7
- 118,2 926,6
- 236,4 1580,8
- 472,8 4019,7
- 948,6 7692,9

Area = 8,1749C- 31,859
R2=0,9964

0 200 400 600 800 1000
Concentragéao (ppb)

Figura 36 - Grafico representativo da curva de calibragdo do propano que
relaciona a concentragdo com a area do pico do cromatograma.
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Anexo D - Concentracao de Rodamina WT nas diferentes

estacoes.

As concentragdes apresentadas nas tabelas seguintes sdo valores de campo.
As amostras de rio que continham Rodamina WT foram analisadas num Fluorimetro
da Turner Designs modelo 10 e convertidas em concentracao, tendo em atengéo a

escala que indicava.

Dia 8 de Junho de 2011

= Estacao 1 (290 metros)

Tabela 8 - Concentragdes de Rodamina WT ao logo do tempo na estagao 1.

14:05 X100x31,6 0,15
L UUET Y X100x10 4,5 0,45
- 3,3 33
B X1x10 43 43
fiaEsy  e2 4,8 48
- 67 7,9 25
Bl - X1x31,6 92 16,5
B - 2,6 8,2
B 15 475
- 7.1 0,71
B = 6,1 0,61
| X100x10 56 0,56
- 119 5 05
- 125 3 03



= Estacao 2 (390 metros)

Tabela 9 - Concentragdes de Rodamina WT ao longo do tempo na estagao 2.

X100xMS 3,4

-- --



= Estacao 3 (1100 metros)

Tabela 10 - Concentragdes de Rodamina WT ao longo do tempo na estagao 3.

- X100xMS 4




Dia 29 de Junho de 2011

= Estacao 1 (290 metros)

Tabela 11 - Concentragdes de Rodamina WT ao longo do tempo na estagao 1.

=- --
-- --




= Estacao 2 (1100 metros)

Tabela 12 - Concentragdes de Rodamina WT ao longo do tempo na estagao 2.

202 X100x31,6

411

246 x100x3,16

_ __
271 16 5,1
276 18 57
281 18 57
. 286 18 57
291 5 6.3
301 2 [ mE
311 X1x31,6 2,5 7,9
321 29 92
331 3,5 11,1
3 39 123

351 41 12,97
361 4 1265
371 3.8 12,0

1,9 6,0

2,8 2,8
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Anexo E — Concentragao propano nas diferentes estagoes.

As tabelas em baixo indicam os valores de concentragao nas duas estagdes. A
area € determinada recorrendo a Cromatografia gasosa e através da curva de
calibragéo é convertida em concentragao.

= Estacao 1 (140 metros)

Tabela 13 - Concentragcbes de propano ao longo do tempo na estacdo 1 e
respetiva concentragdo média.

10,0

11,2

- 59,9 11,2 11,2
Concentragao

Média Total (ppb) 104



= Estacao 2 (290 metros)
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Tabela 14 - Concentragbes de propano ao longo do tempo na estagéo 2 e

respetiva concentragao média.

Concentragao
Média Total (ppb)

8,2
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Anexo F — Determinacao dos parametros pelo modelo TS.

Estes valores foram determinados recorrendo a ferramenta Matlab. As

imagens seguintes representam as fung¢des criadas em Matlab para que seja

possivel determinar os varios parametros.

ese mestrado &) x|

File Edit Text Go Cel Tools Debug Desktop Window Help El | A X
NCH[sMB9 0|00 - Aesf Bl - 8% B RE BB | sk o] EElI:I]EIﬁ’E
?l’.%‘-lw + |21 x oo | @

i clear =all; ele; close all; format short gz =

1
2 global x area
2 ftdata=xlsread|' Tratamento resultados_actual','Pinheiral 23-10', 'gi:gdd');
4 ftdata=xlsread|' Tratamento resultados_actual','PA 23-10', 'g5:g6Z')
5 ftdata=xlsread(' Tratamento resultados_actual','Menesas','gS:g36');
6 stdata=xlsread|' Tratamento resultados actual','Giestas','f£5:£50');
£ i tdata=xlsread('F:}Tese mestrado)Campanhs 29 06 2011.x1sx','1100 w','e6:e36'): 3valores lidos do ficheiro
8 tdata=tdata*60;
2 3Cdatasxleread (' Tratamento resultados_sctual','Pinheiral 23-10', 'hS:h3z');
10 (Cdava=xlsread|' Tratamento_resultados_actual';'PA 23-10', 'h5:thez ') ;
11 (Cdata=xlsread|' Tratamento resultados_actual','Menesas', 'hS:h3g');
1z (Cdata=xlsread|' Tratamento resultados_actual','Giestas', 'g5:g50'):
sEsiie: Cdata=xlsread('F:}Tese westrado)Campanha 29 06 2011.xlsx', 1100 w', 'g6:g36');
14 — x=input {'disténcia a0 ponto de injecgéo='});
15 — ®k0=[.01,1,10000,1]:
R 3 opcao=optimset ('maxfunewvals', 10000, 'maxiter', 10000, 'tolfun', le-6, 'talx', le-6)
T = [k,f]=fminsearch(f (k) 3se (tdata, Cdata, x, k) k0, opeao)
18 — areal=quadgk(@(t) T3 (t, %, k)0, cdata(end) ) /1000%k (1)
dnsh=s area
20 - Ri=1-f/wvar (Cdata)/ [length{Cdata)-1)
2T RZajustado=1-£/ (length(Cdata)-length (k) -1) /var (Cdata)
2 t=[11520:120:33060] ;
Pl ey C=TS (t,x, k) ' Farea;
2ok xlawrite('F:\Tese mestrado) Campanhsa 29 06 _2011.xlsx', £!'/60, '1100 m', 'hE:hl86')
25 = xlawrite ('F:)\ Tese mestrado’ Campanhs 29 _0f 2011l.x1lsx', C, '1100 m', 'i6:1i186')
26

CoTEm x‘l principal,m x‘

scripk Ln 7 Col 64 CVR A

& Iniciar| [ Tese mestrado | -\ matiee 7.6.0(R20085) |[7 Editor - Fi\Tese mestr... 2 &) 1oas

Figura 37 - Imagem representativa da fungéo principal para a aplicagdo do
modelo TS em matlab.
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I Editor - F:\Tese mestrado’ TS.m A ﬂlﬂ
File Edit Text Go Cell Tools Debug Desktop ‘Window Help El | A X
NCH| MBI o0 | Aedi b -B0 80 B E | swo ] HOE&0
§|-1.U + S ==&

|

Fllunetion c=T5it, %, 1

|for i=1l:length(t)

- Ctii)=ADE(t(i],x, k] ;

Cli)=Ct (i) *exp (-t [i]/k(3) ) +exp |-k (21 2+ (i) / k{31 *. ..
quadgk (0 (teta) integral iteta, t (i), x, k), 0, t{i1);:

ERCIrr
I

“[TEm x|principal.m “

|15

tﬁ'lniciarl |3 Tese mestrada | A\ MATLAE 7.6,0 (R2008a) || " Editor - FiiTese mestr... 1 Sem titulo - Paint |

Ln 1

Gl T o,
2560 1040

Figura 38 - Imagem representativa da equagdo do modelo TS inserida em

Matlab.
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Dia 8 de Junho de 2011

= Estacao 1 (290 metros)

Tabela 15 - Concentragdes determinadas pelo modelo TS para a estagao 1.

e T oo Gl
1405 35 0,15 0,014
- 42 0,45 1,93
- 51 33 30,6
- 55 43 46,3
- 62 48 44,2
[ 25 28,6
- 72 16,5 15,5
- 77 8,2 8,11
- 82 4,7 4,56
- 104 0,71 0,81
- 109 0,61 0,59
- 114 0,56 0,44
- 119 0,5 0,32
- 125 0,3 0,23

Devido a escassez de pontos e para um melhor ajuste do modelo houve a
necessidade de através do Matlab criar no mesmo tempo de amostragem pontos

intermédios.
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Tabela 16 - Determinacao de valores de concentragao intermédios pelo modelo

TS para a estagao 1.

0,032141
0,151565
0,551685
1,610068
3,885929
7,956045
14,11336
22,07928
30,92135
39,26339
45,70159
49,22863
49,48467
46,76449
41,8296
35,63743
29,09582
22,90575
17,50385
13,08173
9,646715
7,092912
5,262594

83
85
87
89
91
93
95
97
99
101
103
105
107
109
111
113
115
117
119
121
123
125

3,98962
3,124665
2,546152
2,161864
1,905579
1,731796
1,610362
1,521886
1,454195
1,399786
1,354091

1,31434
1,278845
1,246561
1,216819
1,189178
1,163327
1,139039
1,116138
1,094481

1,07395
1,054446

1,03588



= Estacao 2 (390 metros)

Tabela 17 - Concentracdes determinadas pelo modelo TS para a estagao 2.

0,14 7,32E-05
- ---
- 22,75
R ---
- 34,26
a7 ---
- 36,34

- 15,82 14,77
- 161 0,45 0,59
- 195 0,31 0,16



= Estacao 3 (1100 metros)

Tabela 18 - Concentracdes determinadas pelo modelo TS para a estagao 3.

10,48

- 13,61 13,68
- 375 0,21 0,82
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Dia 29 de Junho de 2011

= Estacao 1 (290 metros)

Tabela 19 - Concentracdes determinadas pelo modelo TS para a estagao 1.

o T clonb catoet)
[0810 S0 0,158 0,387
- 55 1,614 2,76
- 60 3,2 10,83
- 65 32 26,36
- 84 54 56,285
- 88 47 45,931
- 92 35 34,694
- 106 11,076 9,755
- 110 8,228 6,995
- 115 6013 5,019
- 122 3,4 3,714
- 127 2,46 3,258
- 132 1,804 2,969
- 137 1,424 2,762
- 142 1,108 2,599

Nesta estacao houve também a necessidade de criar pontos intermédios com

recurso ao MATLAB para que a curva do modelo TS se ajusta-se melhor.
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Tabela 20 - Determinacao de valores de concentragao intermédios pelo modelo

TS para a estagao 1.

0,24633
0,655299
1,531007
3,186046
5,977953
10,22053
16,07054
23,42907
31,89847
40,81824
49,37406
56,74812
62,26707
65,50883
66,34715
64,93337

61,6314
56,92958
51,35237
45,38837
39,44306
33,81672
28,70312
24,20235

100
102
104
106
108
110
112
114
116
118
120
122
124
126
128
130
132
134
136
138
140
142

20,34095
17,09375
14,40388
12,19887
10,40238
8,94173

7,752154
6,778565
5,975701
5,307323
4,744979
4,266625
3,855331
3,498139
3,185127
2,908658
2,662808
2,442929
2,245325
2,067017
1,905567
1,758955
1,625482



= Estacao 2 (1100 metros)

Tabela 21 - Concentracdes determinadas pelo modelo TS para a estagao 2

L1032 | 192 03 0,02

Ni:a2n 202 0,089 0,058
L1054 214 0,100 0,174
Damest 225 0,240 0,405
1116 236 0720 0,826
D126 246 1,646 1,43

L1126 256 3000 2,278
Nina 26 3,797 2,795
| 1146 266 4,747 3,371
Niisn o 5063 3,999
| 1186 276 5696 4,672
1201 281 5696 5378
| 1206 286 5696 6,105
Dz 291 6,329 6,84

L1221 301 6329 8273
Tiasn s 7911 9,563
f124 | 32 9,177 10,608
s 33 11,076 11,334
L1301 341 12342 11,702
i 3s 12,975 11,709
1321 361 12,658 11,384
P ERE T VAT 12,025 10,778
[ 1351 | 301 881 8997
[ UEET EE] 6,013 6,906
[ 1831 431 4 4,932
a5 45 2,8 3,307
1511 a7l 1,804 2,099
NisE 492 1,266 1,236



Anexo G — Caracteristicas do Rotametro.

o ol e 1 g g

Série 10A6131
Rotametros metalicos

Materiois de constrsgdo

Wb .. ool ee o oo bomsilionio

Awhsodoras .. .. ........ widm nagro, incw ou sahing
Amssonics de ligopdo. . . .. agomanils
Valvuls de ogulha . . . . . .., agomnoxcom empanques am salion
Yatvulo de retengio. . . . .., esiera da nylon

L R e aga max 304

MR L e S e wion &

Conocterisfiozs técnicas

EMUTT

gl o o el romea | 4 WPT %rmea por imis
Montogem ... ... ..., ... am linha
EBseolo. ... ...oovien am permmagaT
Temperoturo. . . . .....a .. madsma 12050
Prossdo. . . ..o caneens. madxma 18 bar
'j"gu‘“‘ Ar
Tuebo Flutwador
|emi’ fimin.) L] |[Mem'fmin] |1 h)
1.8 028 380 23 FP-1/8-08-P-3/37 BG-1B
8.5 05 60 34 FP-1/8-08-P-3/37 SA. 18
20 1.2 kot s] 5y FP-1/8-0B-F-3/37 518
¥ 1.7 1400 25 FP-1/B-20-P-3/37 BG-18
48 5 2000 13 Ff-1/8-20-F-3/37 SA.1B
Eoh) L¥ | 3200 190 FP-1/B-20-P-3/37 55.18
135 ] 6500 350 FP-1/8-15-F-3/37 CD.14
200 12 2500 560 FP-1/4-20-P-3/37 CD-14
400 24 13000 B0 FP1/4.1 5-P-3/37 55.14
450 2 18400 1130 FP1/4-41-G337 CD-14
580 34 1500 1150 FP1/4-20P- 3737 Ha14
1250 Fi- 40000 2300 FP-1/4-41.G-3/37 514

Figura 39 - Caracteristicas do Rotametro.
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