Instituto Politécnico de Tomar

Escola Superior de Tecnologia de Tomar

Raquel Ferreira Branco

Montagem e Monitorizacao de
Zonas Humidas Construidas para

Tratamento de Efluentes

Relatorio de Estagio

Orientado por:

Doutora Dina Mateus — Instituto Politécnico de Tomar
Mestre Mafalda Vaz — Universidade de Aveiro

Relatério de Estagio
apresentado ao Instituto Politécnico de Tomar
para cumprimento dos requisitos necessarios
a obtencao do grau de Mestre em Tecnologia Quimica






Montagem e Monitorizagdo de Zonas Hiimidas Construidas para Tratamento de Efluentes
Raquel Ferreira Branco

“A menos que modifiquemos a nossa maneira de pensar,
ndo seremos capazes de resolver os problemas causados

pela forma como nos acostumamos a ver o mundo’

Albert Einstein

“Alguns homens vém as coisas como sdo, e dizem ‘Por qué?’
Eu sonho com as coisas que nunca foram e digo ‘Por que nao?’”

George Bernard Shaw
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RESUMO

A utilizagao de residuos e desperdicios de diversas actividades como materiais de
enchimento em zonas humidas construidas (ZHC), para tratamento de efluentes constitui
uma alternativa mais sustentavel do que os materiais habitualmente utilizados para este

efeito.

Entre Setembro de 2012 e Maio de 2013 fez-se a montagem e monitorizacdo de
unidades piloto para tratamento terciario de um efluente fornecido a uma carga hidraulica
proxima dos 40 L/dia.m™. A caréncia quimica média do efluente e as concentragdes de
fosforo e azoto foram avaliadas em 28,6 +1,4 mg O,/L, 9,1 £ 1,8 mg P/L e 20,1 £+ 3,1 mg
N/L. O pH médio foi de 7,68 + 0,36.

Monitorizou-se uma unidade piloto com enchimento de fragmentos de calcério,
plantado com Phragmites australis, em funcionamento desde 2009. A média de remocao
de fosforo foi de 52,3 £ 0,1%, durante 2012. Destes, cerca de 8% deveu-se a remogao pelas
plantas. Entre Janeiro e Maio de 2013 a remoc¢do média foi de 57,6 £ 0,1%. Em igual
periodo do ano anterior a remogao foi de 50,2 + 0,1%. Este aumento de desempenho deve-

se ao desenvolvimento das macrofitas e da comunidade microbiana instalada.

Montaram-se duas unidades piloto com enchimento de fragmentos de tijolo e
realizaram-se ensaios hidraulicos para determinagdo do regime de escoamento.
Determinou-se a curva de distribui¢ao de tempos de residéncia e fez-se o ajuste ao modelo
dos tanques em série (NTIS). O tempo de residéncia médio obtido foi 3 dias e o numero
equivalente de tanques em série foi de 4. Isto indica alguma proximidade ao escoamento
em pistdo, o que favorece um bom desempenho dos leitos. A remog¢do de fosforo nestas

unidades, em Maio, foi de 69,8 + 1,6%.

Os resultados obtidos neste trabalho confirmam as potencialidades de utilizagao de
fragmentos de calcério e tijolo como materiais de enchimento em ZHC para remog¢ao de

fosforo.

Palavras-chave: Zonas humidas construidas, macrofitas, remog¢do de fosforo,

tratamento de aguas residuais ensaios hidraulicos, modelo dos tanques em série (NTIS).
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ABSTRACT

The reuse of waste materials, from industries of extraction and materials from
construction activities, as substrate media in constructed wetlands (CW) for wastewater

treatment may presents a sustainable alternative to conventional materials.

Between September of 2012 and May of 2013 pilot plants for tertiary treatment of an
effluent, with a mean hydraulic load of 40 L/day.m'z, were assembled and monitored. The
average effluent’s chemical oxygen demand and phosphorous and nitrogen concentrations
were 8.6 £1.4 mg O,/L, 9.1 + 1.8 mg P/L and 20.1 + 3.1 mg N/L respectively. The average
pH was 7.68 £ 0.36.

One of the CW monitored during this study was functioning since 2009 and had been
filled with fragments of limestone and planted with Phragmites australis. Its average
phosphorous removal in 2012 was 52.3 + 0.1%, from which about 8% was due to removal
by the plants. Between January and May of 2013 the mean removal was 57.6 + 0.1%,
while in the same period of the previous year it was 50.2 + 0.1%. The increased
performance can be related to the development of the macrophytes and the microbial

community in this bed.

Two other pilot beds were built and filled with brick fragments. In order to obtain the
flow characteristics an impulse tracer test was conducted, the retention time distribution
was determined and the tanks-in-series model (NTIS) was adjusted. The average residence
time was 3 days and the equivalent number of tanks in series was 4. This indicates an
approach to the limiting case of plug-flow, which favors the kinetics removal performance
of the constructed wetlands. The phosphorous removal in these beds during May was 69.8

+ 1.6%.

The results obtained confirm the potential of fragmented limestone and brick

fragments to be reused as substrate media in CW for phosphorus removal.

Keywords: Constructed wetlands, macrophytes, phosphorus removal, wastewater

treatment, hydraulic tests, tanks-in-series model (NTIS).
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1 -INTRODUCAO

1.1 — Enquadramento do trabalho

O presente trabalho foi realizado sob orientacdo da Doutora Dina M. R. Mateus e da
Mestre Mafalda M. N. Vaz, na modalidade de estdgio, e faz parte integrante do ciclo de
estudos conducente ao grau de Mestre em Tecnologia Quimica, atribuido pela Escola
Superior de Tecnologia de Tomar, do Instituto Politécnico de Tomar. O estdgio decorreu

entre Setembro de 2012 ¢ Junho de 2013, nos Laboratérios do IPT.

1.2 — Acerca do tema

As zonas humidas construidas (ZHC) estdo entre as tecnologias eficazes e recentes
para o tratamento de aguas residuais. Sdo particularmente indicadas para o tratamento
terciario, embora também possam ser utilizadas nos tratamentos primarios e secundarios.
Comparadas com os sistemas convencionais de tratamento, as ZHC sdo de baixo custo,
facil operacdo e manutengdo. Tem um grande potencial para aplicacdo em paises em

desenvolvimento, particularmente em pequenas comunidades rurais.

Cerca de 80 paises e regioes, que representam 40% da populacdo mundial, estdo a
passar por escassez de agua, e cerca de 30 destes paises sofrem de escassez de agua
durante a maior parte do ano. Durante as tltimas quatro décadas, o nimero de paises que
com escassez de agua tem aumentado. A maior parte sdo paises em desenvolvimento, tem
aumentado. S3o esperados cerca de 34 paises no ano 2025 (Adewumi et al., 2010;

Ghermandi et al., 2007).

Para compensar, estes paises comegaram a explorar reservas que nao sao
suficientemente renovados. Esta estratégia a curto prazo vai influenciar os efeitos
deteriorantes a longo prazo na disponibilidade de 4gua potavel para o consumo humano e

para os ecossistemas nativos.

Devido a tomada de consciéncia relativamente aos diversos problemas ambientais
que enfrentamos, tem sido desenvolvidas investigacdes para se encontrar alternativas

sustentaveis, mais ecologicas para a resolucdo destes problemas.
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As zonas humidas construidas (também designadas por ETARs de plantas), sdo
sistemas de tratamento, que tem a capacidade de depurar a 4gua ja numa etapa final do
tratamento, para diminui¢do da concentragao de nutrientes, contribuindo para o controlo da
eutrofizagdo. A eficacia das ZHC ¢ melhorada devido a presenga de plantas (macrofitas)
capazes de desenvolverem abundantes raizes e rizomas que libertam oxigénio no seio da
matriz sélida de enchimento e desta forma auxiliam o processo de oxidacdo da matéria

organica presente nas aguas residuais.

Estas plantas contribuem activamente para o tratamento do efluente e servem de
suporte a microorganismos que também participam no processo de tratamento. O tipo de
microrganismos presente depende de diversos factores, tais como as espécies de

macrofitas, as caracteristicas do efluente, etc.

Para além de outros poluentes, a diminuicao do teor de fosforo e azoto passou a ser
um objectivo dos sistemas de tratamento tradicionais, e também uma obrigatoriedade
imposta por lei quando o efluente langado em Adguas naturais pode provocar o risco de

eutrofizagao.

O desempenho das zonas humidas construidas deve-se nao s6 a escolha adequada das
plantas aquaticas, como também do sélido utilizado como substrato e meio de fixacdo das
mesmas. O substrato, designado como material de enchimento, pode ser natural ou
sintético e deve ndo so6 facilitar e ajudar a fixagdo e desenvolvimento das macrofitas, como

também deve adsorver os poluentes.

Neste sentido, sdo varios os tipos de materiais que se estudam como material de
enchimento, bem como a utilizacdo de varios tipos de macrofitas. Assim, sublinhando a

importancia do que foi referido, ¢ apresentado este trabalho.

1.3 — Objectivos do trabalho

A avaliagdo das potencialidades e eficiéncia de zonas humidas construidas (ZHC)

para o tratamento terciario de efluentes domésticos, particularmente no que diz respeito a
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remocao de nutrientes e utilizando residuos e desperdicios da construgdo civil sdo o tema

central deste trabalho.

Os objectivos gerais estdo subjacentes ao titulo deste relatdrio e sdo a montagem e

monitorizagdo de ZHC para tratamento de efluentes, a escala piloto.

As unidades piloto em estudo tém, idades e materiais de enchimento diferentes. Uma
das unidades opera desde Outubro de 2009, tem enchimento de fragmentos de calcario
Moleanos plantado com Phragmites australis. Duas outras unidades, com enchimento de
fragmentos de tijolo, ainda sem macroéfitas, foram montadas em Margo de 2013, e iniciou-

se a sua operacdo em continuo durante a realizag¢do deste trabalho.

Os objectivos referidos inserem-se no ambito e seguimento de outros trabalhos de
investigacdo ja realizados no IPT, através dos quais se pretende optimizar o bindomio
planta-substrato, utilizando substratos (materiais de enchimento) de baixo custo e

acessiveis localmente, tais como residuos e desperdicios.

A concretizagdo destes objectivos compreende, para as diferentes unidades piloto, as

seguintes etapas:

e Unidade piloto com enchimento de calcario Moleanos e plantado com Phragmites
australis — unidade E
1. Recolha regular de amostras de efluente, a entrada e a saida da unidade, medicao

do seu pH e determinacao da sua concentragdo em fosforo total;
2. Avaliagdo do grau de remocao de fosforo na unidade;
. Corte das macroéfitas (Dezembro de 2012) e analise do seu teor em fosforo;
. Estimativa do contributo relativo das macroéfitas e do material de enchimento para
a remocao de fosforo do efluente tratado;
5. Realizagdo de balanco hidrico ao sistema e avaliagdo do grau de

A W

evapotranspiragao;
6. Avaliagdo do efeito da precipitacdo e da evapotranspiragdo na carga hidraulica do
leito e na eficacia de remogao de fosforo.

¢ Unidades piloto com enchimento de tijolo vermelho — unidades T; e T»:

1. Determinacdo da massa volimica e da distribui¢ao granulométrica dos fragmentos
de tijolo;
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2. Preparagdo e instalacdo dos tanques (duas unidades piloto) e inicio da
monitorizagdo da remog¢ao de fésforo. Recolha regular de amostras e respectivas
analises;

3. Determinacao da porosidade (volume de vazios) e da densidade dos leitos (bulk
density);

4. Realizacao de testes com tracador para determinagdo do regime de escoamento
nos leitos. Recolha regular de amostras de efluente e analise da sua concentragao
em tragador (através da condutividade eléctrica);

5. Determinacdo da curva de distribuicdo de tempos de residéncia. Ajuste da curva
de distribui¢do ao modelo dos tanques em série (NTIS) e determinacdo do
respectivo nimero de tanques (N).

Para além dos objectivos/etapas de trabalho atrds referidos foi ainda feita a

caracterizacdo do efluente a tratar em termos de azoto total e caréncia quimica de oxigénio

(CQO).
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2 — ZONAS HUMIDAS CONSTRUIDAS PARA O
TRATAMENTO DE EFLUENTES

2.1 — Introducao

Os niveis de tratamento de efluentes e as tecnologias disponiveis para o efeito devem
ser, sempre que possivel, adequadas ao destino a dar as dguas residuais apos o tratamento.
O tratamento pode ser primario, secundario ou tercidrio, € as principais operagdes

envolvidas s3o as seguintes:

Tratamento primario: Tratamento das dguas residuais por processos fisicos e/ou
quimicos que envolvem a decantacdo de particulas solidas em suspensdo, ou por outros
processos em que a caréncia bioquimica de oxigénio (CBOs) das aguas recebidas ¢
reduzida, em cerca de 20 % e as particulas s6lidas em suspensao em 50 % (Metcalf e Eddy,

1987; Perera e Baudot, 2001).

Tratamento secundario: Tratamento das dguas residuais por um processo envolvendo
geralmente um tratamento bioldgico com decantacdo secunddria ou outro processo em que
a percentagem de reducdo minima seja de 40 % na CBOs e 75 % na caréncia quimica de
oxigénio (CQO). A remocao de sélidos suspensos totais (SST) pode atingir os 90 %
(Metcalf e Eddy, 1987; Perera e Baudot, 2001). Os sistemas com lamas activadas estdo
entre os métodos mais frequentes e tradicionalmente utilizados para tratamento secundario

(Metcalf e Eddy, 1987).

Tratamento tercidrio: Esta expressdo pode designar varios tipos de tratamentos ou
diferentes fun¢des com vista a alcangar um nivel de tratamento de qualidade superior ao
que se poderia normalmente obter de um tratamento secundario. O tratamento terciario
pretende uma remocao mais elevada para os parametros com baixa taxa de remog¢ao num
tratamento secundario, como € o caso do fosforo e do azoto (Metcalf e Eddy, 1987; Perera

e Baudot, 2001).

As ZHC estdo entre as tecnologias utilizadas para tratamento terciario e permitem

uma redugdo eficaz da quantidade de nutrientes, a mais baixo custo do que os métodos
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tradicionalmente utilizados. Estes ultimos, apresentam custos unitdrios demasiado
elevados, ou entdo, no caso das fossas sépticas colectivas, eficiéncias reduzidas
impossibilitando o cumprimento de requisitos legais cada vez mais exigentes. (Seco et al.,

2008).

Como esta prevista, nas regides mais populosas do planeta, uma verdadeira escassez
de agua, ndo somente do ponto de vista quantitativo, mas também qualitativo, cabe ao
homem encontrar alternativas viaveis, tanto economicamente como tecnicamente, no
sentido de melhorar a gestdo dos recursos e garantir a presenca de 4gua com qualidade para

o consumo humano (Sousa et al., 2001; Matos et al., 2011).

Com sentido neste objectivo, sdo varios os processos que se estudam, para aguas
residuais, a baixo custo de tratamento e pds-tratamento. A partir dos anos 80 foram
iniciadas, na Europa e Estados Unidos, a utilizagdo de zonas humidas construidas para o

tratamento de aguas residuais (Sousa et al., 2001; Matos et al., 2011).

As zonas himidas naturais sdo ecossistemas caracterizados por terrenos saturados de
adgua durante a maior parte do ano e pobres em oxigénio. Sdo habitats propicios ao
desenvolvimento de comunidades de microrganismos, pela diversidade de nichos fisicos e
bioldgicos nelas existentes. Em grande parte das zonas himidas naturais existem
comunidades diversificadas de microrganismos, especialmente fungos, bactérias e espécies

de plantas tipicas de terrenos alagados, designadas macrofitas (Kadlec e Knight, 1996).

Com a utilizacdo de leitos de macrofitas tenta reproduzir-se os mecanismos de
degradacao de poluentes que ocorrem naturalmente nas zonas humidas naturais (Mavioso,
2010). No entanto em condi¢des controladas e optimizadas de operagdo com o objectivo de
obter taxas mais elevadas de remocdo de poluentes, com baixo risco de contaminagdo

ambiental (Sousa et al., 2001; Matos et al., 2011).

O controlo das condi¢des de operagdo faz-se, nomeadamente, através da carga
hidraulica do efluente a tratar, e indirectamente através do tempo de residéncia deste no
interior do leito. A escolha de plantas adequadas e de um material de enchimento com
elevada capacidade de remocao de poluentes sdo formas de optimizar a eficiéncia das ZHC

relativamente as zonas humidas naturais.
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Esta tecnologia tem-se apresentado como uma alternativa viavel, tanto técnica como
economicamente, sobretudo, para populacdes de pequenas comunidades e areas isoladas,
para as quais nao ¢ economicamente vidvel o transporte dos efluentes a tratar para estacoes
de tratamento de maiores dimensdes, normalmente localizadas a grandes distancias. Estes
sistemas sdo atractivos pelo facto de serem de baixo custo em termos investimento inicial,

operacdo e manutencao (Sousa et al., 2001).

No entanto embora de manutengdo simples, ¢ necessario a limpeza e corte das
plantas periddica e regularmente, assim como o controlo de espécies indesejaveis, tanto

vegetais como animais.

As ZHC sao construidas a semelhanca das zonas htiimidas naturais. Sdo sistemas
constituidos por plantas aquaticas (macroéfitas) que podem ser emergentes (enraizadas no
sedimento, porém as folhas crescem para fora da dgua — exemplo: Junco e Taboa),
flutuantes (flutuam livremente na superficie da agua — exemplo Alface d’agua e Orelha-de-
rato) (figura 1), e submersas (enraizadas crescendo totalmente debaixo de agua — exemplo

Elodea e Cabomba).

A
Pistia stratioter |\

Figura 1 — Ilustragdo de uma macrofita flutuante, da espécie Pistia stratiotes (Alface d’agua — a
esquerda) e de uma macroéfita emergente do tipo Typha domingensis (Taboa — a direita) (fonte:

www.ufscar.br).
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As macrofitas podem desenvolver-se naturalmente em substratos como areia,
cascalho, etc. No entanto tém uma elevada capacidade de adaptagdo a ambientes diversos,
0 que permite a utilizagdo de materiais diversos, tais como residuos e desperdicios de
actividades industriais. Isto permite a selec¢do de materiais adequados com vista ao
aumento da eficacia das ZHC para tratamento de 4guas residuais e a redu¢do de custos de
capital, pois o custo do material de enchimento constitui a parcela mais elevada do

investimento inicial.

Na matriz so6lida ocorre a proliferacao de agregados de populacdes de bactérias que,
mediante processos biologicos, fisicos e quimicos, tratam dguas residuais domésticas e

industriais (Sousa et al., 2001).

As ZHC podem ser classificadas consoante o tipo de plantas utilizadas (flutuantes,
submersas € emergentes) ou quanto ao tipo de escoamento. As plantas podem ser
flutuantes, submersas ou emergentes. Relativamente ao tipo de escoamento podem ser
classificadas como tendo fluxo superficial e fluxo subsuperficial. Este ultimo pode ainda
fazer-se com fluxo horizontal, vertical ou como combinagdao de ambos (hibrido) (Mavioso,
2010; Seco et al., 2008; Voz, 2004). O que foi referido anteriormente encontra-se ilustrado

nas figuras 2 e 3.

Fhatuantes

Leitos de
macrdfitas Submersas Fhrxo

supetficial

Emergentes Fhro |
\ / horizontal
Fhxo Sistemas

subsupetficial hibridos
Fhoo /
vertical

Figura 2 — Classificag@o das zonas humidas construidas (Seco et al., 2008).
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Escoamento subsupetficial do efluente com fluxo horizontal

Figura 3 — Esquema simplificado dos diversos tipos de escoamento do efluente das ZHC (Voz, 2004,

adaptado).

2.1.1- Escoamento superficial

Nas zonas humidas com escoamento superficial, a 4gua desloca-se através do leito
acima do nivel do solo, ou de outra matriz sélida utilizada, mantendo contacto directo com
a atmosfera (figuras 3 e 4). Este tipo de leitos pode ser povoado por macrofitas emergentes,

enraizadas abaixo do nivel da agua, ou por macrofitas flutuantes.

E frequente encontrar este tipo de escoamento nas zonas humidas naturais. A
reproducdo deste escoamento em lagoas de macrofitas construidas (figura 4), visa valorizar
0s processos naturais destes ecossistemas. Estes sistemas sdo basicamente anaerdbios,
devido ao facto da difusao do oxigénio na dgua ser muito baixa, e estar presente apenas na
superficie da zona humida, onde ha contacto directo entre a 4gua e a atmosfera (Voz, 2004;

Perera e Baudot, 2001).

11
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zona de drenagem e
distribuicio de efluente

agua

efluente

Figura 4 — Esquema de ZHC com escoamento superficial (fonte: www.cientific.com, adaptado).

Estes sistemas sdo mais indicados para climas quentes, uma vez que a taxa de
degradagdo bioldgica diminui com a temperatura da 4gua. Em climas frios, onde pode
haver formagdo de gelo na superficie da agua, a transferéncia de oxigénio ¢ reduzida,
diminuindo ainda mais os processos de tratamento dependentes de oxigénio (Mavioso,

2010).

Os sistemas com escoamento superficial sdo pouco utilizados na Europa, mas
frequentemente utilizados nos Estados Unidos para tratamentos tercidrios. Este processo ¢
geralmente utilizado com vista a melhorar o tratamento em termos de caréncia bioquimica

de oxigénio (CBOs) ou de solidos suspensos totais (SST) (Perera e Baudot, 2001).

2.1.2—- Escoamento subsuperficial

Nas zonas humidas com escoamento subsuperficial a agua escoa abaixo do nivel do
solo, ou da matriz de enchimento utilizada, ndo havendo contacto directo entre a agua ¢ a

atmosfera (figuras 5 e 6).

Este tipo de escoamento ¢ o mais adoptado nas zonas hiimidas construidas por
diversos aspectos, tais como: maiores condi¢des de seguranga sanitarias pelo facto de nao
haver contacto directo entre o efluente e a atmosfera; possibilidade de selec¢do do material
de enchimento adequados; possibilidade de utilizar uma menor area para 0 mesmo volume

de leito, através do controlo da profundidade do mesmo.
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Os sistemas com escoamento subsuperficial sdo caracterizados por apresentarem, no
interior do leito, um meio de enchimento poroso, através do qual o efluente flui. Este
enchimento pode ser constituido por varios materiais de granulometria diversa, que serve

de suporte para a fixacao das plantas (Mavioso, 2010).

Nestes sistemas, a depuragdo dos efluentes envolve diversos processos, incluindo
actividades aerdbias de microrganismos que estdo fixos nas raizes das plantas e que por sua
vez recebem oxigénio transportado pelas plantas, da atmosfera e libertado na rizosfera.
Este transporte de oxigénio ¢ feito através de canais de ar situados nos caules das plantas
(Voz, 2004). Sao eficazes no tratamento de dguas residuais, nomeadamente na remogao de
solidos suspensos totais (Vohla et al., 2011), que ficam retidos nos caules das plantas e nos
intersticios do material de enchimento. Esta retencdo ocorre maioritariamente perto da

zona de entrada dos leitos.

2.1.3— Escoamento subsuperficial com fluxo vertical

Neste tipo de sistemas, o efluente ¢ distribuido directamente sobre a superficie do
material de enchimento (figura 5), o escoamento efectua-se verticalmente através do
mesmo, onde estd sujeito a um tratamento fisico (filtragdo), quimico (adsorcao,
complexagdo) e bioldgico (biomassa sobre suporte fino). Os filtros sdo alimentados com
aguas residuais a partir de descargas provenientes de um reservatorio e a eficiéncia de
remog¢ao de poluentes nestes sistemas depende da capacidade de arejamento do solo, e
portanto, das propriedades do material de enchimento (Perera e Baudot, 2001; Mavioso,

2010).

plantas
aquaticas

tubos de distribuigdo —
da alimentacdo

Tela
impermeabilizante

Figura 5 — Esquema de um filtro de plantas com escoamento vertical (fonte: www.sswm.com, adaptado).
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Este tipo de escoamento apresenta varias vantagens técnicas, como facilidade de
operacdo e baixos custos de explora¢do, nenhum consumo energético quando a topografia
o permitir, possibilidade de tratar aguas residuais domésticas brutas, gestdo das lamas

reduzida ao minimo e boa adaptac¢do as variagdes sazonais (Perera e Baudot, 2001).

Embora sejam de facil operacao e manutengao, esta deve ser feita com regularidade e
inclui poda anual das partes aéreas das macrofitas, remog¢do manual de espécies invasoras,
especialmente na fase de implementacdo da ZHC e de adaptacdo das plantas. Para além

disto ha o risco da presenca de insectos e roedores (Perera e Baudot, 2001).

2.1.4— Escoamento subsuperficial com fluxo horizontal

E o sistema mais usual em Portugal e na maioria dos paises Europeus e
Mediterranicos. Nos filtros com este tipo de escoamento, o leito filtrante estd quase
totalmente saturado de 4gua. O efluente ¢ distribuido sobre toda a largura e altura do leito
por um sistema distribuidor, normalmente com tubos perfurados, colocado numa
extremidade do leito. De seguida o efluente flui principalmente no sentido horizontal
através do substrato até a outra extremidade do leito. A maior parte do tempo, a

alimentagdo efectua-se em continuo (Perera e Baudot, 2001; Mavioso, 2010).

Devido as baixas taxas de transferéncia de oxigénio, sdo processos anaerobios que
predominantemente degradam a matéria organica (Mavioso, 2010). Sdo sistemas com a
vantagem de um consumo de energia reduzido, com um ligeiro declive para assegurar o
escoamento por gravidade, reduzindo os custos de bombagem. Também nao ¢ necessario

pessoal de manutengdo qualificado.

Para além disto tém a capacidade de amortecer as variacdes de carga de efluente
aplicado (Perera e Baudot, 2001). Isto significa que o efeito de grandes picos no caudal de

entrada é amortecido ao longo do leito ndo se fazendo sentir fortemente no caudal de saida.

Os inconvenientes técnicos assinalados sdo comuns aos sistemas com escoamento

vertical (Perera e Baudot, 2001).
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2.1.5— Escoamento hibrido

Podem existir sistemas com escoamento vertical seguido de escoamento horizontal,
ou vice-versa, denominados escoamentos hibridos ou mistos, que pretendem optimizar e
facilitar a exploracdo do sistema. Estes tipos de leitos apresentam eficiéncias de remogao
superiores as obtidas com apenas uma etapa, sendo uma vantagem a capacidade de

remogao de nutrientes mais elevada (Mavioso, 2010).

Figura 6 — Esquema de ZHC com escoamento hibrido. Escoamento subsuperficial horizontal (A);

escoamento subsuperficial vertical (B) (fonte www.wp.wpi.edu, adaptado).

Factores que afectam o seu desempenho

Os factores que determinam a eficicia, ou ndo, de uma ZHC para tratamento de
efluentes, para além do seu correcto dimensionamento e das condigdes ambientais do local
da instalacdo, sdo diversos. Estes factores incluem condi¢des de operacdo, particularmente
a carga hidraulica de efluente aplicada ao leito, as espécies de macrofitas utilizadas e,
particularmente no caso das ZHC com escoamento subsuperficial, do tipo de material de

enchimento.

A importancia do factor climatico serd sempre a adaptabilidade das caracteristicas
dos diferentes processos as condi¢des locais, pelo que se deverdo estudar em pormenor as
capacidades de adaptacdo dos diferentes processos a diversas condigdes climaticas (Perera

e Baudot, 2001).
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Os sistemas com escoamento vertical podem aguentar periodos de formacao de gelo
a superficie sem grande perda da qualidade do tratamento. Contudo, sendo a alimentagdo
alternada, periodos prolongados de gelo, na auséncia de uma protec¢do térmica
proporcionada pela neve, pode prejudicar o funcionamento hidraulico do filtro e

consequentemente a qualidade do tratamento (Perera e Baudot, 2001).

Por sua vez, os filtros com escoamento horizontal aguentam facilmente periodos
prolongados de congelamento. Varios factores contribuem para o isolamento térmico das
aguas sujeitas as baixas temperaturas exteriores, como a neve € 0s cani¢os podados e

mantidos a superficie (Perera e Baudot, 2001).

A eficiéncia da remog¢ao de poluentes, como o fosforo, nas ZHC pode diminuir apds
certo periodo de operacao, devido a saturacdo do material de enchimento. Esta saturacao
ocorre quando forem esgotadas as capacidades de adsorcdo, que em conjunto com a

precipitagdo quimica constitui os principais mecanismos de remog¢ao de fésforo nas ZHC.

Para além destes dois mecanismos, a remog¢ao de fosforo pelas plantas, incluindo
assimilagdo nos tecidos vegetais e adsor¢do das partes submersas, assim como na massa de

lodo produzida também contribuem para a eficiéncia do tratamento (Vohla et al., 2011).

Outro factor importante, que pode prejudicar o desempenho das zonas humidas
construidas, sdo os sedimentos e as raizes das plantas que tendem a preencher os
intersticios do meio de enchimento, diminuindo a porosidade do mesmo. A ocorréncia de
uma situacdo de colmatacdo acentuada pode conduzir ao afloramento de 4gua a superficie
do leito, com a consequente redugdo do tempo de retengdo do efluente a tratar em contacto

com o meio de enchimento, diminuindo assim a eficiéncia de remocao (Mavioso, 2010).

2.2 — Tipos de efluentes tratados

As ZHC sao particularmente indicadas para o tratamento terciario de efluentes
domésticos, embora existam sistemas deste género para tratamento de outro tipo de

efluentes, tais como, efluentes urbanos e de diversas industrias.
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Diversos estudos realizados nos EUA e em vdrios paises da Europa, tais como
Dinamarca, Noruega, Reino Unido, Republica Checa e, mais recentemente, na Suécia e na
Holanda, tém confirmado o potencial desta tecnologia para a purificacdo de aguas
residuais, das industrias de lacticinios, da lavagem/despolpa de frutos do cafeeiro, da
suinicultura, entre outras. Estes sistemas sdo Uteis para a redu¢do da caréncia bioquimica
de oxigénio (CBO), dos s6lidos suspensos totais, e de poluentes como o azoto e o fosforo

(Drizo et al., 1999; Matos et al., 2011).

O foésforo ¢ um nutriente importante que € necessario para o funcionamento normal
dos ecossistemas. No entanto o fosforo e o azoto em excesso sdo a principal causa de
eutrofiza¢do (Vohla et al., 2011). A maior quantidade de fosforo que ¢ descarregado em
ambiente natural ocorre por meio do seu uso na agricultura, através dos fertilizantes, e
também através das dguas residuais domésticas, através dos detergentes. O excesso de
utilizacdo de fosforo na agricultura pode ser evitado através de uma fertilizagdo
equilibrada, o que diminui os niveis de tratamento exigidos as aguas residuais para que a
quantidade de fosforo desca para niveis que sdo aceitaveis para sistemas naturais (Vohla et

al., 2011).

A remocao de fosforo, de dguas residuais, ¢ uma preocupagdo cada vez maior tanto
ao nivel ambiental, com vista a protec¢ao das dguas naturais, como ao nivel da recuperagao
do fosforo que ¢ um recurso finito. Estas preocupagdes tém-se traduzido nos ultimos anos
na imposi¢ao de limites legais para a descarga de fosforo em aguas naturais e na
elaboragdo de directrizes/normas de projectos especificos para a melhoria da qualidade
ambiental em rios e lagos em pequenos sistemas de tratamento convencionais. Estes ndo

tém normalmente eficacia na remog¢ao de nutrientes (Vohla et al., 2011).

Antes da descarga em aguas naturais, € apds o tratamento, os efluentes devem ter
uma concentragao de fosforo total igual ou inferior a 2 mg P/L, e de azoto total igual ou
inferior a 15 mg N/L, no caso de descargas em aguas naturais sensiveis € em riscos de
eutrofiza¢do (Directiva comunitaria 98/15/EEC de 27 de Fevereiro de 1998). Com esta
directiva impdem-se limites as descargas de nutrientes em aguas naturais, visando a sua

proteccao e a diminuigdo dos riscos de eutrofizagao.
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A avaliagdo das eficiéncias de remogao da matéria organica em termos da CBOs e da
CQO, em leitos de macrofitas, tém sido amplamente estudadas devido as principais

aplicagdes da tecnologia visarem o tratamento bioldgico de efluentes (Mavioso, 2010).

Os sistemas com escoamento vertical apresentam um rendimento de CQO préximo
dos 90 % e uma reducao de fosforo normalmente fraca (dependendo da capacidade de
adsorcdo do substrato e da idade da instalagdo). Relativamente aos sistemas com
escoamento horizontal apresentam um rendimento de cerca de 37% para o azoto total e de

27% para o fosforo total, dependendo do tipo de solo utilizado (Perera e Baudot, 2001).

23 — Materiais de enchimento

A eficiéncia de remogao de fosforo em zonas huimidas construidas de fluxo de
subsuperficial estd intimamente associada as propriedades fisico-quimicas e hidrologicas
do material enchimento (Vohla et al., 2011). Estes materiais, também designados por
substrato, podem ser classificados em 3 grupos: materiais naturais, subprodutos industriais

e produtos manufacturados (Cucarella e Renman, 2009).

Os materiais naturais incluem solos, areias e cascalhos. Os subprodutos industriais
podem incluir residuos e desperdicios da construgdo civil, da actividade extractiva e
mineira e ainda escorias e cinzas da industria siderurgica e de centrais termoeléctricas. Para
além destes, existem materiais produzidos especificamente para enchimentos de leitos
construidos para remog¢ado de poluentes incluindo fosforo. Entre estes salientam-se diversos
tipos de argilas expandidas (Bashan e Bashan, 2004; Mann e Bavor, 1993; Mateus e Pinho,
2010; Pinho et al., 2007; Tomas et al., 2005).

Independentemente do tipo de material utilizado, a sua capacidade de remogao de
fosforo ¢ sempre finita e limitada a saturacdo do material. Para além disto, o custo dos
materiais pode ser um elemento decisivo na selec¢do dos mesmos. Assim, as primeiras
ZHC, para tratamento de efluentes, utilizaram solos, areias e cascalhos disponiveis
localmente e por isso acessiveis. No entanto, em muitos casos, mesmo sem quaisquer

dados sobre a eficiéncia de remogao de fosforo (Vohla et al., 2011).
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Os sistemas que utilizam solos como enchimento tém, normalmente, problemas de
colmatacdo do leito. Os materiais finos granulados t€ém grandes areas de superficie e,
portanto, potencial para aumentar a capacidade de adsorcdo de P. No entanto, estes
materiais tém, frequentemente, uma baixa condutividade hidraulica que leva a colmatacao
dos leitos e, muitas vezes, a formacdo de curto-circuitos e a passagem do efluente com
fluxo superficial, diminuindo o contacto entre as dguas residuais e o substrato, levando a
passagem deste pelo leito sem ser convenientemente tratado (Knowles et al., 2011;
Silvestre et al., 2003). Portanto, os materiais devem ter granulometria adequada e ser
suficientemente permedveis para impedir a canalizagdo de superficie, devem ser baratos e
localmente disponiveis, a fim de reduzir os custos de constru¢do das ZHC (Drizo et al.,
1999). As areias e cascalhos sdo materiais com melhores propriedades hidraulicas do que

os solos e também tém sido utilizados como materiais de enchimento.

Nos sistemas compostos por cascalho, foi demonstrado que passados 5 anos a
acumulacdo de fosforo diminuiu e que a capacidade de adsorcdo de fosforo pelo sistema
ficou completamente saturada, sendo a eficiéncia afectada pelo tipo e tamanho da

porosidade dos fragmentos (Vohla et al., 2011).

A eficiéncia de remogdo de sistemas compostos por areia ¢ geralmente elevada no
inicio, decrescendo & medida que a areia vai ficando saturada. Os filtros de areia sdo
conhecidos pela sua eficiéncia para a purificacdo de dguas residuais (CBO, CQO, NH4-N, e

também nalguns casos em POs-P e coliformes fecais) (Vohla et al., 2011).

As areias, a semelhanga de outros materiais naturais, tém composi¢cdo diversa
dependendo da sua origem. Diversos estudos tém mostrado que areias ricas em calcio,
nomeadamente areias conquiferas, maioritariamente constituidas por detritos de varios
tipos de conchas, caracois marinhos e algas corais, sdo das mais eficazes na remocao de
fosforo, atingindo-se valores de capacidade maxima de adsor¢do que variam de 3500 a

17000 mg P por kg de areia (Sevik e Klave, 2005; Vohla et al., 2011).

Estes valores sdo muito superiores aos obtidos para outros materiais naturais e
confirmam as potencialidades dos substratos ricos em calcio para a remog¢ao de fosforo.
Neste sentido, diversos estudos tém sido realizados utilizando enchimentos com

fragmentos de calcério.
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O calcario é uma rocha sedimentar muito comum de origem bioquimica. E composto
principalmente do mineral calcite (CaCOs). A calcite ¢ derivada principalmente de restos
de organismos como moluscos, braquidpodes, briozoarios, crindides e corais. Embora
alguns calcérios podem ser calcite quase puro, ha muitas vezes uma grande quantidade de

areia ou lodo que estd incluido na carapaca dos detritos.

Vohla descreve, com base noutras investigagdes, uma remog¢do de apenas 20% em
meios filtrantes de calcario. Noutros estudos foi encontrada uma capacidade de retengao de
0,3 até 20 gramas de fosforo/kg de calcario (Vohla et al., 2011). Drizo et al., (1999) através
de investigacdes laboratoriais estimou a eficicia méaxima do calcdrio, como substrato,
sendo de 0,68 mg de fosforo por grama de sélido. Outros investigadores (Vaz, 2012;
Mateus et al., 2012) obtiveram o valor de 0,398 mg de fosforo por grama de sélido, para a

capacidade maxima de adsor¢ao de fragmentos de calcario.

As argilas expandidas sdo um material muito atractivo porque além de serem leves
sdo muito porosas, o que facilita a fixagdo das plantas e proporciona uma boa hidraulica do
sistema. Porém este tipo de material torna-se pouco vidvel para a construcao de leitos
devido a ter um custo muito elevado. Estudos realizados por Mateus e Pinho (2010) com
argilas expandidas Filtralite MR e Filtralite NR, obtiveram capacidades méximas de
remogdao de fosforo de 0,670 mg e 0,148 mg de fosforo por grama de argila,

respectivamente.

r

A ceramica ¢ um dos recursos naturais que abriram uma nova abordagem de
purificacao de agua potavel e da recuperagdo das aguas residuais através da remogdo de

compostos € microorganismos perigosos para a saude (Bhakta e Munekage, 2009).

As mais utilizadas sdo as ceramicas tradicionais, como tijolo e a telha, que tendem a
ser porosos. Por terem custos mais acessiveis, as ceramicas tradicionais podem ser
utilizadas em vez de argilas expandidas. A semelhanga destas, o tijolo ¢ a telha tradicionais
tendem a ser porosos. Esta propriedade fisica de porosidade ajuda a adsor¢do e ao processo
de adsor¢do. Do ponto de vista da recuperacdo de 4gua, o mecanismo basico ¢ regulado por
varias propriedades quimicas fundamentais inerentes aos materiais responsaveis pela

filtragdo e troca ionica (Bhakta e Munekage, 2009).
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Em muitos processos de tratamento a ceramica ¢ utilizada como uma unidade de
filtragem, na forma de fragmentos de tijolo, promovendo o desenvolvimento de populacdes

microbianas que decompdem a matéria organica (Bhakta e Munekage, 2009).

Estudos realizados por Cucarella ¢ Renman (2009) com fragmentos de tijolo
revestidos com ferro, com diametros entre 0,8 e 2 mm, apresentam uma capacidade de
adsorcao de fosforo de 1,75 g P/kg. No entanto White et al. (2011) utilizaram fragmentos
de tijolo simples, sem qualquer tratamento, com diametros compreendidos entre 0,8 e 4,57

mm, obtendo uma capacidade de adsor¢ao de fosforo de 0,0068 g P/kg.

O carvao ¢ composto por argilas de silicato de aluminio, carbonatos, sulfitos, cloretos
e quartzos que sao oxidados a temperaturas elevadas (>1500°C). Estas cinzas de carvao sao
utilizadas na terra para agricultura para improvisar as propriedades quimicas e fisicas do

solo (Vohla et al., 2011).

A composicao quimica do material de enchimento ¢ um factor que pode contribuir
para a remocao de nutrientes tanto por adsor¢do fisica e/ou quimica, como por precipitacao
quimica. Materiais com estas caracteristicas incluem normalmente minerais reactivos sobre
as suas superficies como: o ferro, aluminio ou calcio. Estes materiais promovem a
precipitacdo do fosforo como fosfatos de ferro, de aluminio ou de célcio (Drizo et al.,
1999; Bashan e Bashan, 2004; Pinho et al., 2007; Tomas et al., 2005; Sakadevan ¢ Bavor,
1998). Para além destes minerais, a taxa de adsor¢do do fosforo ¢ controlada pelo pH, pelo

substrato, e pela area de superficie de adsorcao (Drizo et al., 1999).

Resultados de varios estudos demonstraram que a imobilizagdo deste poluente, em
ZHC, ocorre através de adsor¢do, precipitagdo quimica, ac¢do bacteriana, captagdo por
plantas e algas e por incorpora¢do de matéria organica. De todos estes mecanismos, a
adsor¢do e a precipitacdo sdao os mais significativos, pelo que, o substrato desempenha um
papel importante e possivel de optimizar através da escolha de um material adequado

(Drizo et al., 1999).

O termo adsor¢ao foi definido por McBride (1994) (citado por Cucarella ¢ Renman,
2009) como um processo continuo que varia desde a adsorcdo, fisica e quimica, até a

precipitagdo quimica.
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A remogdo de fosforo ¢ um processo complicado e dificil de sustentar, devido ao
esgotamento das capacidades de adsor¢do/precipitacdo do material de enchimento e a
pequena percentagem de fosforo incorporado pelas plantas. A expectativa de vida das ZHC
de fluxo subsuperficial, principalmente no que respeita a remocao de fosforo, depende dos
meios filtrantes que sdo utilizados para a sua constru¢do. Um meio com uma capacidade de

ligagdo elevada ao fosforo ¢ um componente importante no tratamento (Vohla et al., 2011).

A busca pela eficiéncia e longa duragdo dos meios filtrantes tem sido uma questdo
chave durante mais de uma década. No entanto, a longevidade da capacidade de adsor¢do

de fosforo continua a ser um objectivo principal para a pesquisa.

Mesmo que um meio com uma capacidade de ligacdo elevada ao fosforo seja
seleccionado, pode ficar saturado depois de alguns anos. Em tais sistemas, um pré-
tratamento adequado permitird também um longo tempo de vida dos meios de filtragdo,
diminuindo o risco de obstru¢do e permitindo que se possa utilizar mais meios filtrantes

com maior capacidade de adsor¢ao (Vohla et al., 2011).

2.4 — Plantas utilizadas

A escolha da espécie vegetal, juntamente com outras variaveis de dimensionamento,
¢ de grande importancia para o sucesso do tratamento de aguas residuais em ZHC (Matos

etal., 2011).

As espécies de macrofitas mais utilizadas sdo os canicos (Phragmites australis), 0s
juncos (Scrirpus lacustris) e as espadanas (Typha latifolia) (figura 7). Em Portugal as
espadanas sdo as macrofitas mais utilizadas para construcdes de zonas humidas com
escoamento subsuperficial, dada a relativa abundancia das mesmas nos meios humidos
naturais (Mavioso, 2010); por sua vez o canigo mais utilizado ¢ do tipo Phragmites
australis, pois apresentam um rapido crescimento do sistema radicular e dos rizomas além
da sua resisténcia as condi¢des que poderdo encontrar (longo periodo de submersdo do

filtro, periodos secos, altas taxas de matéria organica) (Perera e Baudot, 2001).
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Figura 7 — Espécies de macrofitas mais utilizadas. O canigco Phragmites australis (a esquerda), o junco

Scrirpus lacustris (ao centro), e a espadana Typha latifolia (4 direita) (fonte: www.pfaf.org).

Entre as funcdes das macrofitas, estdo incluidas: remogdo de nutrientes da agua
residual, transferéncia de oxigénio para o substrato, suporte (rizomas e raizes) e para o
crescimento de biofilme de bactérias, além da melhoria na permeabilidade do substrato e

na estética do ambiente (Matos et al., 2011).

As plantas utilizam os nutrientes das zonas humidas construidas para o seu
crescimento, actuando, deste modo, como extractoras de grande parte dos macro e

micronutrientes da dgua residual em tratamento.

No entanto, quando morrem, as plantas devolvem os nutrientes para o sistema, na
forma orgéanica sendo necessdrias, portanto, colheitas periodicas, evitando o acumulo da
massa vegetal e a consequente salinizagdo do meio, o que iria diminuir a capacidade das
plantas se desenvolverem e a eficiéncia do sistema na remocao dos poluentes (Matos et al.,

2011).

No periodo de maior crescimento, durante a primavera e o verdo, as plantas podem
absorver grandes quantidades de macro e micronutrientes (incluindo metais), contribuindo
nesta época do ano para a maior eficacia de remocao de poluentes nas ZHC. No inicio da
senescéncia, a maior parte dos nutrientes sdo transportados e armazenados nas raizes e
rizomas, constituindo uma reserva energética necessaria ao inicio do novo ciclo vegetativa

na primavera seguinte.
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A estimativa anual de absorcdo de nitrogénio e fosforo por macrofitas emergentes

. 2 1 2 -1 . ~
varia de 12 a 120 g m” ano™ e de 1,8 a 18 g m” ano™, respectivamente. A remogao de
nitrogénio e fosforo com as colheitas da biomassa aérea, para varios tipos de plantas estdo

representados na tabela abaixo (Matos et al., 2011).

A colheita das partes aéreas ¢ importante, ndo tanto pela percentagem de fosforo que
removem, mas para impedir a sua deposicdo e decaimento a superficie da ZHC,
devolvendo os nutrientes as aguas residuais de onde foram retirados. Este aspecto ¢

particularmente importante nas ZHC com escoamento superficial.

Tabela 1 — Resultados obtidos, descritos na literatura, para a remocao de fosforo e azoto em varios tipos de

macrofitas (Brix, 1994; Kadlec e Knight, 1996; Vymazal, 2004, citado por Matos et al., 2011).

Absor¢ao P Absorc¢ao N
Planta . z
- partes aéreas partes aéreas Fotografia
utilizada 2 1 2 1
(g.m*“.ano™) (g.m”".ano )
Phragmites
australis 35-12 22,5-250
(Canico)
Typha sp. B _
(Tabtia) 7,5-40,3 60 —263
Phalaris 0.4-10,5 7.4-189
arundinacea
Eichhornia
crassipes _ B
(Jacinto de 35-112,5 195 — 240
agua)
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Estudos realizados anteriormente (Matos et al., 2011) indicam que as zonas humidas
construidas que contém mais que uma espécie de plantas sdo mais eficientes na remocgao da
caréncia bioldgica de oxigénio (CBO), na caréncia quimica de oxigénio (CQO) e nos

solidos soluveis totais (SST).

Embora exista alguma variacdo na quantidade de nutrientes removidos as aguas
residuais e assimilados pelas macrofitas, dependendo da concentragdo no efluente e das
condigdes fisicas e quimicas existentes nos leitos, existem limites impostos pelas

caracteristicas genéticas das plantas.

Estes limites incluem também a maior ou menor resisténcia a ambientes agressivos,
tais como, valores extremos de pH no leito e condi¢des atmosféricas desfavoraveis. De
acordo com isto, nem sempre a macrdfitas com maior capacidade de acumulagdo de

poluentes sdo as mais indicadas para uma ZHC especifica.

Ambientes aos quais as plantas se adaptam melhor

As plantas de zonas hiimidas sdo morfologicamente adaptadas para crescer em
sedimentos saturados de agua, em virtude de grandes espacgos internos de ar para o

transporte de O, para as raizes e rizomas.

O sistema lacunar interno extenso, que contém normalmente intervalos e
estrangulamentos para manter a integridade estrutural e para restringir a invasao de dgua
nos tecidos danificados, pode ocupar até 60% do volume de tecido total, dependendo das

espécies.

O movimento interno de O,, para baixo, na planta serve ndo apenas para as
exigéncias respiratorias dos tecidos enterrados, mas também fornece a rizosfera com o O,

através do vazamento das raizes.

Esta fuga de O, a partir das raizes cria condi¢des oxidadas no substrato, de outro
modo anodxico, e estimula tanto a decomposi¢do aerdbia de material organico como o

crescimento das bactérias nitrificantes (Brix, 1994).
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Figura 8 — Fluxo convectivo de gas através da Phragmites australis (Brix, 1994; Vaz, 2010).

Tal como ilustrado na figura 8, o ar entra na bainha das folha de rebentos verdes,
contra um pequeno gradiente de pressdo, como uma consequéncia da humidade induzida
por pressurizagdo e transpiracdo térmica, passa para baixo do colmo do rizoma, até colmos

velhos, mortos ou partidos, de volta para a atmosfera (Brix, 1994).

A principal diferenca entre os solos saturados de 4gua e os solos bem drenados ¢ a
disponibilidade de oxigénio. Nos solos bem drenados, os poros sdo preenchidos com ar
com um teor de oxigénio relativamente elevado. Os microrganismos que vivem no solo e
nas raizes das plantas que crescem no solo, sdo capazes de obter oxigenacdo directamente

dos seus arredores (Brix, 1994).

Num solo saturado de 4agua, os poros sdo cheios com dgua e, devido a lenta taxa de
difusdo do oxigénio na agua, estes tornam-se anaerdbios (isento de oxigénio ou anoxica),
excepto para alguns milimetros junto da superficie. Os sistemas radiculares das plantas
cultivadas em substratos saturados de dgua obtém oxigénio através do transporte interno

feito pelos seus orgaos aéreos (Brix, 1994).
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2.5 — Condicoes ambientais e eficiéncia do tratamento

O uso de zonas humidas construidas para o tratamento de dguas residuais rurais em
aumentou exponencialmente nos Ultimos 10 anos. Nestas instalagdes, sdo removidos altos
niveis de poluentes devido a uma boa combinag¢do de processos quimicos, bioldgicos e
fisicos.

A temperatura ¢ um factor importante que afecta directa e indirectamente os
processos de remog¢ao de fosforo. A adsorcdo de poluentes ao substrato e a actividade dos
microrganismos, assim como a intensidade e fotossintética das macroéfitas sdo favorecidas
directamente com temperaturas mais elevadas. Indirectamente, a diminuicdo da carga
hidraulica através do leito, por via da perda de agua por evaporacdo e transpiragdao das
macroéfitas conduz a um maior tempo de residéncia dos efluentes no interior dos leitos e a

um aumento da remocao de poluentes.

As perdas de 4gua numa zona humida ocorrem essencialmente por
evapotranspiracao. Esta inclui a evaporacao, a partir da superficie do leito, e a transpiracao
das plantas. As plantas absorvem agua através das raizes e libertam-na para a atmosfera a

partir das partes aéreas.

Tanto a componente de evaporagdo como de transpiracdo dependem das condigdes
ambientais, tais como radiacdo solar incidente, temperatura do ar, densidade da vegetagdo

e temperatura da corrente da entrada no leito (figura 9).

Radiagio solar B
Evapotranspiragio

Transpiragio Evaporagio
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Figura 9 — Componentes do balango energético de uma zona himida (Kadlec, 2006, adaptado).
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A densidade e o tipo de vegetacdo afectam directamente a captacdo da radiacdo solar
e a intensidade da transpiracdo. A radiacdo solar e a temperatura ambiente estdo
relacionadas com a humidade relativa do ar e esta afecta a evapotranspiracao. Para menor
humidade relativa verifica-se uma evapotranspiragdo mais intensa e maiores perdas de

agua nas ZHC.

Virios estudos tém demonstrado o importante papel desempenhado por macroéfitas
em zonas humidas construidas, bem como a importancia da evapotranspiracao durante os
periodos quentes em zonas himidas naturais (Chazarenc et al., 2003).

A semelhanca do que se verifica nas lagoas, o tempo de retencio varia em fungio das
condigdes climaticas e portanto afecta os rendimentos esperados. A forte
evapotranspiragdo que se verifica durante a estagdo quente pode aumentar
consideravelmente o tempo de reten¢do nas zonas humidas, por diminui¢do do caudal de
saida, e consequentemente aumenta também a eficiéncia de remocao de poluentes (Perera e

Baudot, 2001).

A humidade relativa depende da temperatura ambiente e ¢ um factor determinante na
evapotranspiragdo e, como consequéncia, nas perdas de dgua nas zonas humidas. Quanto
maior for a humidade relativa, menores sdo as perdas de 4gua numa ZHC por
evapotranspiragdo. Assim, a sua avaliagdo ¢ importante na determinacdo do caudal de saida

do leito e no calculo da eficiéncia da remocgao de poluentes.

Estes aspectos sdo importantes na determinagdo de parametros de projecto € no
ajuste aos modelos matematicos disponiveis, uma vez que a evapotranspiracao afecta o

tempo de residéncia no interior dos leitos.
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CAPITULO II - PARTE PRATICA/EXPERIMENTAL
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1 - MATERIAIS DE ENCHIMENTO

Os materiais de enchimento utilizados nas unidades piloto sdo fragmentos de calcério
Moleanos e fragmentos de tijolo vermelho. A anélise granulométrica e a determinacao da
massa volumica do calcario ja foram realizadas em trabalho anterior (Vaz, 2010). Assim,

no ambito deste estagio apenas se fez este estudo para os fragmentos de tijolo.

1.1 — Analise granulométrica

1.1.1 — Materiais métodos

A determinacdo da analise granulométrica do tijolo fragmentado, bem como a
determinagdo da sua massa volumica, foram realizadas no Laboratério de Materiais,

Geotecnia e Estruturas do Departamento de Engenharia Civil do IPT.

A andlise granulométrica aos solidos das unidades piloto foi realizada de acordo com
orientagdes da norma portuguesa para a analise granulométrica de agregados, pelo método
da peneiragdo (NP EN 933-1). Segundo esta norma, a dimensdo maxima dos agregados em

analise determina a utiliza¢do de uma quantidade minima de amostra, designada provete.

Assim, fez-se uma medi¢do preliminar e verificou-se que os fragmentos de maiores
dimensodes ficaram retidos no peneiro com malha 14,0 mm e passavam no peneiro com
malha 16,0 mm, tendo sido considerada a dimensdao maxima de 14,0 mm. A quantidade de

amostra, utilizada neste ensaio foi de 2360,3 g.

Realizou-se a peneiragdo do provete, sendo colocadas em tabuleiros as sucessivas
fracgdes de solidos retidos nos peneiros, e posteriormente pesados. Utilizaram-se peneiros

com malhas de dimensdes compreendidas entre os 0,25 mm e os 14,0 mm.

As pesagens dos solidos foram realizadas numa balanga Kern 572-57. A peneiragao

foi realizada com peneiros de malha quadrada Impact/Laboratory Test SIEVE.

Nas figuras 10 e 11 encontram-se os peneiros utilizados contento as respectivas

fracgoes de solidos.
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Figura 11 — Registo fotografico do restante material (designado P)

1.1.2 — Resultados obtidos e discussao

A distribui¢do granulométrica dos fragmentos de tijolo encontra-se representada na

figura 12 e os respectivos valores encontram-se na tabela 2.

A maior parte dos solidos (99,21%) apresentam dimensdo superior a 1,6 mm e
62,16% dos fragmentos tem dimensdo superior a 6,3 mm, estando a percentagem mais
significativa (42,86%) situada nos 8,0 mm. Estas sdo dimensdes muito proximas daquelas
dos agregados de argilas expandidas utilizadas em enchimento de leitos para remogdo de

poluentes.
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Figura 12 — Representagdo grafica da percentagem cumulativa dos fragmentos de tijolo do leito do tanque em
fungdo da abertura da malha dos peneiros.

Tabela 2 — Registo dos valores da massa do material retido e respectivas percentagens.

Dimensao Massa do a . Q : % cumulativa
aberturas do material 7 do n.laterlal 4 S latlv? do do material que
peneiro (mm) retido (g) retido material retido passa

14 27,0 1,14 1,17 99,50
12,5 129,5 5,49 6,63 98,35
10 3684 15,61 22,24 92,87
8 486,7 20,62 42,86 77,26
6,3 455,6 19,30 62,16 56,64
5,6 359,1 15,21 77,38 37,33
5,0 199,8 8,47 85,84 22,12
4,0 269,0 11,40 97,24 13,66
2,0 41,3 1,75 98,99 2,26
1,6 5,2 0,22 99,21 0,51
1,0 5,3 0,23 99,43 0,29
0,25 1,5 0,06 99,50 0,06
Material
restante P 11,9
Massa provete (amostra utilizada) = 2360,3 g

1.2 — Massa volumica

1.2.1 — Materiais e métodos

A determinagdo da massa volumica dos fragmentos do tijolo foi realizada pelo
método do picndmetro, de acordo com orientagdes da norma portuguesa NP EN 1097-6 de
2003. Foram utilizados os mesmos fragmentos da analise granulométrica realizada

previamente.
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Foram realizados quatro ensaios. Cada ensaio consistiu em deixar os fragmentos de
tijolo imersos em agua, dentro do picnometro de volume 200 ml (figura 13), por um
periodo de 48 horas, de modo a garantir que todos os poros dos solidos ficassem
devidamente preenchidos e os fragmentos saturados. Apos este periodo perfez-se o volume
com 4gua até a marca contida no funil, e registou-se o peso. Retirou-se os sélidos do
picnémetro, limpou-se com papel absorvente para retirar o excesso de agua e colocou-se
em tabuleiros de aluminio. Posteriormente os solidos foram a secar na estufa a 110°C até

peso constante.

¢ A
Figura 13 — A esquerda: picnémetros com agua. A direita: picndmetros com os s6lidos imersos em agua.

1.2.1.1 — Método do picnémetro

Os picndometros sdo semelhantes a frascos de vidro que permitem a medig¢ao rigorosa
de volumes. Na sua boca encaixa um funil de pé alto, no qual existe uma marca que

assinala o volume contido no picnémetro (figura 14).

Figura 14 — Desenho esquematico de um picnémetro: (1) — Funil de vidro; (2) — Marca do volume; (3)
— Seccdo esmerilada de modo a encaixar um frasco de fundo plano e abertura larga (4).
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A utilizagdo de picndometros permite determinar de forma rigorosa o volume de
fragmentos de solidos com formas irregulares. O volume dos s6lidos ¢ determinado a partir
da diferenca de massas do picnometro cheio s6 com agua, e do picnometro cheio com agua
e com os fragmentos de tijolo saturados. A partir desta diferenca, e conhecendo o valor da
massa volumica da 4gua (a temperatura da mesma aquando do ensaio), determina-se a
massa volimica dos solidos (Anexo A). A expressdo de célculo ¢ a seguinte (NP EN

2003):

M
Ptijolo = - (1)
M, — (M, — M3)
Pw

Em que:

M, - massa do provete seco na estufa (kg);

M, - massa do picndmetro + agua + provete (kg);
M3 - massa do picndmetro + agua (kg);

V - volume do picnémetro (m’);

pw - massa volumica da 4gua a temperatura do ensaio (kg/m’).

1.2.2 — Resultados obtidos e discussao

Os resultados obtidos relativamente a determinagdo da massa volumica, dos

fragmentos de tijolo utilizados no leito dos tanques, encontram-se na tabela 3.

Os valores da massa volimica obtidos através do método do picnémetro, nos quatro
ensaios, sdo bastante proximos uns dos outros e correspondem a um valor médio de 2,65 +
0,04 g/cm’. Esta é uma massa volumica aparente, uma vez que os solidos contém poros
fechados que ndo sdo acessiveis a dgua. Esta porosidade torna os solidos mais leves e a
massa volimica que se determina associada ao mesmo nao ¢ verdadeira, mas sim aparente

e inferior ao valor real.
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As diferencas entre os valores dos quatro ensaios podem dever-se a diversos factores.
Entre eles, ja referida a questdo dos poros inacessiveis a agua, quantos mais poros

inacessiveis o solido tiver, maior o erro associado a determina¢ao da sua massa volumica.

Outro aspecto poderd ser o tamanho dos fragmentos de solidos utilizados, uma vez
que influencia na propor¢ao de volume de poros para com o volume total do sélido, e

consequentemente, na relagdo entre a massa e o volume.

Tabela 3 — Resultados obtidos para os ensaios da massa volumica pelo método do picnémetro.

M, M; M, P Ptiiolo
(2) (2) (2) (glem’) ¥ (glem’)
1 295,93 739,65 579,27 256,87 2,66
2 324,94 763,07 585,59 281,98 0.99894 2,70
3 297,31 739,55 579,40 258,58 ’ 2,62
4 306,60 750,84 585,79 266,98 2,62
* densidade da agua a 16°C (Perry’s Chemical Engineers” Handbook, 1984)
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2 —DETERMINACAO DO CQO

O grau de poluigdo das dguas ¢ normalmente determinado a partir da quantidade de
matéria organica presente. Esta &, regra geral, associada a dois parametros: caréncia
bioquimica de oxigénio (CBOs) e caréncia quimica de oxigénio (CQO). A avaliagdo destes
parametros ¢ importante, pois quando existe uma carga excessiva de matéria organica nas
aguas a quantidade de oxigénio dissolvido diminui bastante, dificultando a oxidagao

biologica dos poluentes e impedindo a autopurificacdo/regeneracao das dguas naturais.

\

O CBOs diz respeito a quantidade de oxigénio que as bactérias necessitam para
decompor a matéria organica carbonada. A matéria organica contendo azoto ndo ¢
detectada através desta andlise, pois a sua oxidagdo ocorre mais tarde apenas se pode
avaliar através do CBO,o. A velocidade destas reacgdes de oxidagdo depende da

temperatura e da comunidade microbiana.

O CQO permite avaliar a matéria organica total, tanto aquela que ¢ oxidada
biologicamente como aquela que ¢ oxidada apenas quimicamente, utilizando um oxidante
forte, tais como o dicromato ou o permanganato. Assim, o CQO apresenta valores

superiores ao CBO.

2.1 — Introducao

A matéria orginica pode ser oxidada pelo oxigénio propriamente dito, que € o
redutor, removendo electrdes a referida matéria organica, ou pode ainda ser oxidada por
outros agentes oxidantes fortes, tais como o permanganato ¢ o dicromato. De entre estes, o
permanganato € aquele que possui um potencial de oxida¢do-reducao mais elevado (tabela

4), sendo por isso um oxidante mais forte.

Tabela 4 — Semi-reac¢des de redugdo e respectivos potenciais redox (Alexéev, 1983).

Agente oxidante Semi-reacgdo de redugdo Potencial redox E (V)
Oxigénio 0, +4H +4e > 2H,0 123
Dicromato Cr,0; + 14H™ + 6¢ > 2Cr’* + TH,0 1136
Permanganato MnOy +8H" +5¢'> Mn” +4H,0 +1,51
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No entanto, as determinagdes laboratoriais de CQO utilizam, na maior parte das
vezes, o dicromato por ser uma substancia primaria, ou seja, o calculo da sua concentracao
pode fazer-se directamente sendo conhecida a massa de dicromato utilizada (APHA,

1992).

Esta técnica ¢ mais indicada para valores elevados de CQO e pode produzir valores
pouco exactos para solugdes mais diluidas, para além disso utiliza como catalisador da
oxidacdo o sulfato de prata (Ag,SO4). O sulfato de prata reage com os cloretos e por isso

adiciona-se sulfato de merctrio (HgSO,) para neutralizar esta interferéncia (APHA, 1992).

Embora os métodos padrdo para determinagdo do CQO indiquem preferencialmente
a utilizagdo do dicromato (APHA, 1992), este nem sempre ¢ utilizado devido ao caracter
altamente poluente dos residuos produzidos durante as analises, particularmente no que diz
respeito ao mercurio. Assim, e apesar de ter um poder oxidante mais baixo do que o
dicromato, o Japao, o Brasil e alguns paises da Europa de Leste utilizam o permanganato

para determinagdes de CQO (Lee et al., 1999).

Caréncia quimica de oxigénio (CQO), define-se como o oxigénio (O;) que ¢

. . . 2- - .
equivalente ao oxidante, dicromato ou permanganato (Cr,O;” ou MnQOy’), consumido.
Como se trata de uma reac¢do de oxidagdo, esta equivaléncia define-se em termos de

electrdes transferidos (da matéria organica para o agente oxidante).

A partir das equacgdes anteriores (tabela 4 e Anexo B), e fazendo a equivaléncia para
CQO, verifica-se que cada ido dicromato consome 6 electrdes (para produzir Cr’* e oxidar
a matéria organica), cada iio permanganato consome 5 electrdes (para produzir Mn® e
oxidar a matéria organica), e cada oxigénio consome 4 electrdes; assim 1 mole de Cr,07 é
quimicamente equivalente a 1,5 moles de O,. Ou seja, a caréncia quimica de oxigénio
corresponde a 1 mole de dicromato, e correspondente massa, ou a 1,5 moles de oxigénio, e
correspondente massa (equagdo 2). Em termos de permanganato, a caréncia quimica de
oxigénio corresponde a 1 mole de permanganato, e correspondente massa, ou a 1,25 moles

de oxigénio, e correspondente massa (equagao 3).
1mol Cr,0%2~ = 1,5mol 0, = CQO (mg 0,/L) (2)

1 mol MnO; = 1,25mol 0, = CQO (mg 0,/L) 3)
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2.2 — CQO pelo método do permanganato

A andlise do CQO realizada neste trabalho nao foi feita pela técnica mais frequente e
indicada pelos métodos padrio (APHA, 1992), que utiliza o dicromato como agente
oxidante, mas através da oxidagdo, a quente, com permanganato. Optou-se pela utilizagao
do permanganato por forma a evitar a utilizagdo de sulfato de prata e sulfato de mercurio,
necessarios a0 método de oxidagdo através do dicromato, € a produgdo de residuos
altamente poluentes, tal como ja foi referido, e, de alguma maneira, avessos a filosofia

subjacente a utilizagdo das ZHC para tratamento de dguas residuais.

A oxidabilidade pode ser determinada utilizando uma solugdo-padrao de
permanganato de potdssio em meio acido e apds 2 horas em ebulicdo. Como esta reaccao
quimica € lenta a temperatura ambiente deve trabalhar-se a quente. Quando se adiciona
solucdo de KMnO4 a amostra de agua em analise, a matéria organica da agua vai reagir

com 0 130 MnQOy (cor rosa) dando origem a Mn** (incolor) (Alexéev, 1983).

MnO; +8H* +5e~ - Mn?** + 4H,0 4)

Caso, ap6s aquecimento, ocorra o desaparecimento da cor rosea, significa que ainda
havia matéria organica na agua que ndo tinha reagido com o volume de solu¢do de
permanganato de potassio inicialmente utilizado. E necessario adicionar um novo volume
de solugdo de permanganato de potéssio até a cor rosa persistir. A existéncia de coloragdo
résea persistente permite concluir que toda a matéria organica da agua ja foi oxidada e que
existe solucdo de permanganato de potdssio em excesso. A quantificagdo deste excesso,
por titulagio com o ido oxalato (C,047) (Alexéev, 1983), ou por espectrofotometria
permite determinar a quantidade que reagiu com a matéria organica e por conseguinte o

valor correspondente em CQO.

O permanganato de potdssio ndo ¢ uma substancia primaria e por isso preparam-se
solugdes de concentragdo aproximada que depois ¢ aferida por titulagdo com uma solugdo
padrdo, utilizando-se normalmente o oxalato de s6dio ou o acido oxalico (Alexéev, 1983).

A equacdo de oxidagdo-reducdo que traduz esta reac¢do ¢ a seguinte:

5C,02~ + 2MnO; + 16H* > 10C0, + 8H,0 + 2Mn?* (5)
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A titula¢do, como método de andlise da quantidade de permanganato das solugdes ¢
um método um pouco moroso e consumidor de reagentes, assim optou-se por utilizar esta
técnica apenas na determinacdo inicial da concentragdo da solucdo de permanganato de
potdssio a utilizar posteriormente para determinacdo do CQO, optando-se pela
espectrofotometria para avaliar a quantidade de permanganato que ficou por reagir apos a

oxidagdo da matéria organica presente no efluente a tratar.

Como as solugdes de permanganato sdo de cor rdsea/roxa, significa que absorvem o
azul e o vermelho e transmite o verde. A gama dos verdes compreende-se, sensivelmente

entre os 500-570 nm.
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Figura 15 — Espectro da luz visivel (www.cientific.com).

A utilizacdo do método espectrofotométrico implicou a determinacdo de duas rectas
de calibracdo da concentracdo de permanganato em funcdo da absorvancia. Uma recta
relativa as solugdes iniciais antes da oxidagdo e outra recta relativa as solucdes apds a

oxidacao a quente.

Foram necessarias duas rectas de calibracdo diferentes pois as amostras foram
sujeitas a tratamentos diferentes. As solugdes iniciais de permanganato preparam-se apenas
por dilui¢dao enquanto a reac¢ao de oxidacao decorreu com aquecimento a ebuli¢do durante

cerca de 2 horas.
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2.2.1— Determinacio da concentracio da soluc¢io inicial de permanganato e do
maximo de absorvancia

2.2.1.1 — Materiais e métodos

Para determinar a concentragdo exacta da solu¢do de permanganato de potdssio
utilizada nos ensaios, preparou-se uma solug¢do de concentragdo aproximada que se levou a
ebulicdo durante cerca de 30 minutos (Alexéev, 1983), e posteriormente determinou-se a

sua concentracao por titulagdo com éacido oxalico.

Realizaram-se trés titulagdes com 10,0 ml de permanganato de potassio, utilizando

como titulante o acido oxalico 5x10™* M (como ilustrado na figura 16).

"z

Suporte metalico

ﬁ 10 ml Permanganato [MnO 4 ]="7

Placa de aquecimento com agitacio

[

Figura 16 — Esquema de montagem da titulagdo para determinagdo da concentragdo do permanganato.

Titulou-se o permanganato de potdssio até a solucdo passar de rosa a incolor. Esta
. - - . oy - . . e~ 2,
titulagdo ndo necessita da utilizacdo de um indicador, uma vez que o 130 MnQO4~" € cor-de-
[P 2+ . . ~
rosa € o i@30 Mn~ ¢ incolor. Assim, a reaccdo do permanganato corresponde a um
desaparecimento da cor rosa. A titulagdo ¢ feita a quente, com temperaturas entre 60 e

70°C. Nao deve ser superior pois pode ocorrer degradagdo do ido oxalato (Alexéev, 1983).

Registou-se o volume de titulante gasto, realizou-se a média dos trés volumes e
determinou-se a concentragdo exacta da solucdo. Através da estequiometria da reacgdo

(equagdo 9) calculou-se a concentracdo da solugcdo de permanganato. A partir desta solugdo
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prepararam-se outras por dilui¢do que foram utilizadas na determina¢do do méximo de
absorvancia e na determinagdo das rectas de calibragdo da concentragdo de permanganato

em func¢ao da absorvancia.

2.2.1.2 —Resultados obtidos e discussio

Na tabela 5 encontram-se os registos dos volumes de titulante necessarios para cada
ensaio, com tomas de 10,0 ml de solu¢do de permanganato. Para determinar a concentracao
exacta da solugdo de permanganato utilizou-se a média destes trés volumes (12,1 ml),
tendo em conta que a estequiometria da reac¢do ¢ de 5 moles de ido oxalato para 2 moles

de 130 permanganato (equagao 5).

Tabela 5 — Registo de valores relativos a determinag¢do da concentragdo da solug@o inicial de permanganato.

Concentragdo da solugdo de

Ensaio Viitutante (ml) - Média V (ml) permanganato (mol(L)
1 12,2
2 11,9 12,1 2,42x10™
3 12,1

As solugdes de permanganato registaram um maximo de absorvancia aos 525 nm. Na

tabela 6 encontram-se os registos relativos a esta determinacgao.

Tabela 6 — Registo dos valores das
absorvancias a varios comprimentos de onda.

Comprimento Absorvancia
de onda (nm)
470 0,213 !
480 0,315 0,9
490 0,434 8
500 0,582 £08
510 0,693 S
a 0,7
520 0,835 2
522 0,871 0,6
524 0,897
525 0,900 0,5
526 0.899 490 500 510 520 530 540 550 560 570
528 0,872 Comprimento de onda (nm)
530 0,843
540 0,700 . ~ , N
560 0.520 Figura 17 — Representagdo grafica dos valores para a determinacdo do
580 0,223 pico de absorvancia para o permanganato de potassio.
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2.2.2 -Determinagao das rectas de calibracio
2.2.2.1 — Materiais e métodos

A determinacdo de rectas de calibracdo, para utilizagdo em espectrofotometria, exige
tratamento igual para os padroes da respectiva recta e das amostras a analisar

posteriormente.

Por diluicdo da solu¢do made de permanganato cuja concentragdo foi determinada
previamente (secgdo 2.2.1.2; 2,42x10™* M) prepararam-se vérios padrdes de concentragio
conhecida, para um volume total de 100 ml. De seguida determinou-se a sua absorvancia, a
525 nm a fim de construir a recta de calibracdo, sem oxidagdo a quente, para o

permanganato de potéassio (equagdo 6).

A determinacdo do CQO, por oxidagdo com permanganato ¢ realizada a quente (2
horas em ebuli¢do), pelo que foi necessario determinar uma outra recta de calibracio,

diferente da anterior, para a qual se sujeitaram os padrdes a ebulicao durante 2 horas.

Depois da ebulicao determinou-se a sua concentracao por titulagdo com acido oxalico, e
posteriormente determinou-se a absorvancia a 525 nm. Com estes valores determinou-se a

recta de calibragdo (equagdo 7).

2.2.2.2 - Resultados obtidos e discussao
Na tabela 7 estdo os registos das concentragdes dos sete padrdes preparados a partir

da solugado inicial, bem como as suas respectivas absorvancias.

Na figura 18 representou-se graficamente os valores obtidos, determinando-se a
equacdo da recta para o permanganato de potassio sem oxidagdo a quente, através de uma

regressao linear.

[MnO;] = 2,6054 X 10™* x Abs(525 nm) — 3,2948 x 1077 (6)
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1,8E-04
1,6E-04
1,4E-04
1,2E-04
1,0E-04
8,0E-05
6,0E-05
4,0E-05
2,0E-05
0,0E+00

0,000 0,100 0,200 0,300 0,400 0,500 0,600 0,700

Absorviancia

y = 2,6054E-4x + 3,2948E-07
R?=0,99985

[padrao] (M)

Figura 18 — Representacdo grafica dos valores para a construgao da recta de calibragdo para o permanganato
de potassio sem oxidacdo a quente (inicial, antes da reacg¢do com o efluente).

Tabela 7 — Registo dos valores para a determinagao da recta de calibragdo do permanganato de potassio sem

oxidagdo a quente.

V solugdo

Concentragdo da

LD mae (ml)* ABSEEITE solugdo padrdo (M)
1 10,0 0,091 2,42 x 107
2 12,5 0,115 3,03 x 107
3 15,0 0,139 3,63 x 107
4 25,0 0,229 6,05 x 10~
5 40,0 0,375 9,68 x 10~
6 50,0 0,460 1,21 x 10
7 70,0 0,649 1,70 x 10
* Completou-se para um volume de 100 ml

Na tabela 8 encontram-se os valores da variagdo da absorvancia das solugdes de
permanganato apo6s duas horas em ebulicdo, e na figura 19 encontra-se a respectiva
representacao grafica. Através de uma regressao linear, determinou-se a equacao da recta

para o permanganato de potassio com oxida¢do a quente.

[MnO;] = 1,6893 x 10™* x Abs(525 nm) — 1,9025 x 10~¢ (7)
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1,2E-04
o 1,0E-04
=

= 8,0E-05
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s
= 6,0E-05
[

£ 4 0E-05
2,0E-05

0,0E+00

y =1,6893E-4x + 1,9025E-06
R*=0,99974

0 0,2 0,4 0,6 0,8
Absorvancia

Figura 19 — Representagéo grafica dos valores para a construgdo da recta de calibrag@o para o permanganato
de potassio com oxidagdo a quente (apds reaccao com o efluente).

Tabela 8 — Registo dos valores para a determinacdo da recta de calibragdo para o permanganato de potassio

com oxida¢do a quente.

. Concentracao AL
Padrao i e (i) Absorvancia
1 2,00 x 10° 0,109
2 3,75 x 10° 0,214
3 5,39 x 10° 0,303
4 8,00 x 107 0,459
5 1,20 x 10™ 0,702

2.2.3—- Determinacio da influéncia dos cloretos

Os 10es cloreto, a semelhanca da matéria organica carbonada, reagem com o 130
permanganato, conduzindo a valores de CQO mais elevados do que os reais (APHA,
1992). Assim, ha necessidade de avaliar previamente o consumo de permanganato devido a
oxidacdo dos cloretos. Para isso devem utilizar-se, sempre que possivel, amostras em tudo
semelhantes aquelas cujo CQO que se pretende determinar, descontando posteriormente o
valor de permanganato consumido daquele necessario a oxidagdo dos poluentes presentes

nas amostras a analisar.
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2.2.3.1 — Materiais e métodos

Para determinar a quantidade de permanganato que ¢ consumida na oxidag¢do de
cloretos, presentes no efluente a tratar, utilizaram-se amostras deste efluente sem fonte de

carbono, ou seja, antes da adicdo de metanol.

As amostras foram oxidadas em meio acido, a quente e durante 2 horas em ebuli¢do.
Por diferenca entre a concentracdo de permanganato inicial e a concentrag¢do final apds a
reac¢do, determinadas por espectrofotometria, determinou-se a quantidade de
permanganato que reagiu. Descontando o valor previamente determinado devido a
influéncia dos cloretos calculou-se o valor de CQO, em mg de oxigénio por litro. Os

ensaios foram realizados em duplicado.

A quantidade de solugdo mae preparada inicialmente nao foi suficiente e preparou-se
uma outra, para as determinagdes de CQO. Esta solucao tinha concentracao de 1,21 x 107

mol/L, que corresponde ao valor de C;, no balanco massico ao permanganato.

De seguida, indicam-se de forma mais pormenorizada os procedimentos seguidos

nestes ensaios.

i. Num baldo de erlenmeyer juntaram-se 50,0 ml de amostra, 20,0 ml de solugdo de
permanganato de potéssio e 5,0 ml de acido sulfurico (5,4 M);

ii. Aqueceu-se a mistura reagente, em placa de aquecimento com agitagdo
magnética, até a ebulicdo durante 2 horas. Taparam-se os baldes com papel de
aluminio por forma a evitar a evaporagao excessiva;

iii. Deixou-se arrefecer a mistura e transferiu-se para um baldo volumétrico de 250
ml. Completou-se o volume com dgua destilada.

iv. Do baldo volumétrico retiraram-se amostras para determinagdo da absorvancia, a
525 nm, e determinacdo da concentracao de permanganato residual, através da
recta de calibragdo (equagao 7);

Através de um balanco massico, a0 permanganato, determinou-se o CQO (ver

paragrafo seguinte).
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Figura 20 — Montagem laboratorial para determinagdo do CQO, por oxidagdo a quente com permanganato. A
esquerda uma amostra em fase mais avancada de oxidag¢do, mostrando um rosa menos intenso, resultado da

menor quantidade de permanganato residual.

Balanco massico ao permanganato

A quantidade de permanganato residual, ou seja, apds a oxidagdo, ¢ igual a
quantidade inicial menos a quantidade consumida, correspondente ao CQO. Em termos de

balan¢o massico vem:

[Mn04_]inicial = [Mn04_]residual +"CQO" (8)

C, XV, = Cy XV, +"CQO" )

"CQOH == Cl X V1 - Cz X V2 (10)
Em que:

C, — Concentragao inicial da solu¢do de permanganato (mol/L);

C, — Concentracao final (residual) de permanganato, ap6s a oxidagdo e volume total de 250
ml (mol/L);

V| — Volume de solucdo de permanganato utilizado (L);

V, — Volume final do baldo volumétrico (0,250 L) (L);

“CQQO” — Caréncia quimica de oxigénio em termos de permanganato (que reagiu) (mol/L).

[ a7 L
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D‘IIID4-']Z 1'-"'1 X Cl

acido sulfiirico
amostra
| ebuli¢io Zh Espectrofotémetro ©2 s [MnOy ] Vo x G
250 ml 525 nm CQO

Figura 21 — Esquema da montagem laboratorial evidenciando as variaveis relativas ao balango massico ao

permanganato.

A caréncia quimica de oxigénio obtida a partir da equagdo 10 € convertida em mg de

oxigénio por litro, utilizando a equagao 3.

1 mol Mn0O; = 1,25mol 0, = CQO 3)
Ou seja, reescrevendo vem:

"CQO" = 1,25 mol 0, = CQO (11)

2.2.3.2 —Resultados obtidos e discussio

Apos a oxidagdo, a mistura reaccional ainda apresentava uma cor muito intensa e
fez-se uma dilui¢do das amostras, para metade, antes da leitura no espectrofotometro.
Nestas condigdes, a absorvancia (a 525 nm) foi de 0,277, a que corresponde uma
concentragdo de permanganato de 8,98 x 10° mol/L, determinada através da recta de

calibracao (expressdo 7), tendo em aten¢do que a amostra foi diluida de 1:2:

[MnO;] = 1,6893 X 10™* x Abs(525 nm) — 1,9025 x 10~ (7)

[MnO;] = 1,6893 x 10™* x 0,277 — 1,9025 x 107
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[MnO; ] = 4,49 x 10~ °mol/L
[MNO; Tyeqs = 2 X 4,49 X 1075

[MnO; |yeq = 8,98 X 107> mol/L

Esta concentragdo corresponde ao valor de C; a que diz respeito o balangco massico

ao permanganato, equacao 10.

"CQO" = Cy X Vy — Cy XV, (10)

3 mol L 8 98 x 10_5 mol 250
1000 1000

CQ0=1,21x107°—
"CQO" = 1,75 X 10~%mol de Mn0,*~ , em 50,0 ml de amostra utilizada

1000
50

CQOctoreto = 1,25 X 32 g% x 1,75 X 10~ mol X =>L

CQOcioreto = 1,40 mg 0, /L

2.2.4— Determinacio do CQO do efluente

2.2.4.1 — Materiais e métodos

A determinagdo do CQO do efluente foi realizada com o mesmo método referido na
seccao 2.2.3, relativamente ao consumo de permanganato pelos cloretos. No entanto
utilizou-se em cada ensaio 40,0 ml de solugdo de permanganato de potassio com
concentracdo inicial 1,21 x 10™ mol/L. O valor real de CQO corresponde a quantidade total
de permanganato que reagiu, descontando o consumo relativamente aos cloretos

determinado na secgao 2.2.3.

Foram analisadas amostras de alimentagdo recolhidas nos dias 28 de Agosto de 2012,

21 de Setembro, 2 € 24 de Outubro e 8 de Novembro.
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2.2.4.2 —Resultados obtidos e discussao

O valor médio de CQO obtido foi de 28,6 = 1,4 mg O,/L. Este valor estd dentro do
esperado, uma vez que em ensaios anteriores realizados com o mesmo efluente e utilizando
o método do dicromato, conduziram a valores de 35,0 = 13 mg O,/L (Mateus et al. 2012 b)
e os valores de CQO obtidos pelo permanganato sdo cerca de 20% inferiores aos valores

obtidos pelo dicromato (Lee et al., 1999).

Na tabela 9 encontram-se os valores relativos ao CQO para as amostras analisadas.
Foram utilizados os mesmos procedimentos de calculo que foram efectuados na seccao
2.2.3, relativamente ao permanganato consumido pelos cloretos. O valor de CQOyy diz

respeito ao valor determinado incluido o desconto relativo aos cloretos.

Tabela 9 — Registo dos valores de CQO das amostras de alimentagdo.

Brpan | SEOEIE | ey Média CQO

alimentagdo dep o fi ¢ (mg Oy/L) (mg Oy/L)
oxidacdo

28 Agosto * 0,157 27,48
21 Setembro 0,160 27,08
2 Outubro 0,147 28,12 28,58 £1,36
24 Outubro 0,128 29,48
8 Novembro 0,109 30,76
* Amostra recolhida pelas orientadoras antes do inicio da
parte pratica deste estagio.
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3 —MONTAGEM E MONITORIZACAO DE UNIDADES
PILOTO DE ZONAS HUMIDAS CONSTRUIDAS

O efluente tratado nas unidades piloto em estudo € preparado a partir de um adubo
inorganico, para fins agricolas, e metanol como fonte de carbono, utilizados por forma a
produzir um efluente sintético com composicdo semelhante a das aguas residuais

domésticas apds tratamento secundario (tabela 10).

A determinacdo da concentracdo de compostos de fosforo, nomeadamente nas aguas
residuais, tornou-se relevante quando se reconheceu o seu impacte ambiental.
Conjuntamente com os compostos azotados, os compostos de fosforo contribuem, por

exemplo, para o fendmeno de eutrofizacdo das aguas.

Os mais comuns sdo designados ortofosfatos. E possivel encontrar em algumas aguas
polifosfatos e compostos organicos com fosforo, sendo estes ultimos normalmente

originados pela interven¢do humana.

O seu teor nas aguas naturais ¢ usualmente baixo. A legislagdo vigente relativa a
qualidade das 4guas menciona, e determina, os limites legais quanto ao teor em fosfatos no

que respeita as aguas de consumo, ¢ em fosforo total no que respeita as aguas residuais.

O azoto ¢ essencial para os sistemas biologicos, de tal forma que o tratamento
bioldgico de 4guas residuais ndo tem éxito se ndo existir azoto suficiente para o
desenvolvimento dos microrganismos. No entanto, ¢ um elemento que necessita de uma
monitorizagdo constante nos efluentes, devido ao seu papel na eutrofizacdo das dguas
naturais (como referido anteriormente), e devido a sua toxicidade na forma de amoniaco

(NHa).

Existem varias formas de azoto: azoto organico (sob a forma de proteinas,
aminoacidos e ureia), amoénio (sob a forma de sais do i3o amoénio NH4', ou aménia livre),
nitritos (NO;") (corresponde a um estado intermédio de oxidacdo, ndo existindo em grandes
quantidades tornando-o instavel) e nitratos (NOj3") (corresponde a um produto final de

oxidagao).
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Os limites impostos para a descarga de poluentes em 4dguas naturais encontram-se na
tabela 10. Em relagdo a aglomerados populacionais inferiores a 10.000 e.p., os limites
impostos exigem apenas uma remoc¢ao minima, em relacao a carga do efluente nao tratado,
de 80% relativamente ao fosforo total e de 70-80% em relacdo ao azoto total (Decreto-Lei
n°® 198/2008 de 8 de Outubro e Directiva Comunitaria 98/15/CEE de 27 de Fevereiro de
1998).

Tabela 10 — Intervalos de valores tipicos para adguas residuais urbanas ndo tratadas (Marecos do Monte e

Albuquerque, 2010; Metcalf e Eddy, 2003; Seco et al., 2008).

Intervalos de Valor Intervalos de Intervalos de
o variagdo em aguas tipico variagao apos variagao apos
CONSHILINLES residuais nao em tratamento tratamento
tratadas (mg/L) Portugal = primario (mg/L) | secundario (mg/L)

Solidos suspensos 90-430 190 80-140 10-50 60
(fixos + volateis)
CBO; (20°C) 220-400 290 100-250 20-40 40
CQO 500-1000 608 200-500 80-140 150
Azoto total (em N) 150
(organico + amoniacal 40-85 60 30-50 S-15 10®
livre)
Fosforo total (em P) 5 (M
(organico + 15-20 8,5 10-15 5-10 e
inorgénico)

D Limite méximo de descarga para 4guas residuais provenientes de aglomerados populacionais com 10.000-
100.000 e.p, em aguas naturais sensiveis e sujeitas a eutrofizagao

@ Limite maximo de descarga para dguas residuais provenientes de aglomerados populacionais com mais de
100.000 e.p, em aguas naturais sensiveis sujeitas a eutrofiza¢do

® Decreto-Lei n® 198/2008 de 8 de Outubro e Directiva Comunitaria 98/15/CEE de 28 de Fevereiro de 1998,
que altera a Directiva 91/271/CEE

Durante a realizagdo deste trabalho fez-se a monitorizagdo de diversos parametros
relativos & operacdo e eficiéncia de unidades piloto com enchimento de fragmentos de
calcario Moleanos e fragmentos de tijolo vermelho. A unidade com enchimento de
fragmentos de calcario é designada como “tanque E” e as unidades com enchimento de

fragmentos de tijolo sdo designadas como “tanque T1” e “tanque T2”.

Realizou-se a monitorizagdo dos caudais de entrada e saida dos tanques e das
respectivas concentracdes em fosforo total, assim como a percentagem de foésforo
removido nas unidades. Foram podadas as partes aéreas das macrofitas e analisado o seu

teor em fosforo. Fez-se ainda o registo regular da temperatura.




Montagem e Monitorizagdo de Zonas Hiimidas Construidas para Tratamento de Efluentes
Raquel Ferreira Branco

A alimentacdo (efluente a tratar), assim como o efluente a saida das unidades piloto
foi monitorizada regularmente (duas ou trés amostragens por més) em termos de
concentracdo de fosforo total e pH. Em termos de azoto total € de matéria organica (CQO),
a caracterizacdo do efluente ¢ feita com base em trés ou quatro periodos de amostragem
realizados ao longo do ano, por forma a avaliar a qualidade do efluente a tratar € ndo com o

objectivo de fazer a sua monitorizagao.

3.1 — Unidade piloto com enchimento de calcario — Tanque E

Esta unidade piloto esta em funcionamento desde 2009. E constituida por um tanque
rectangular de PVC (0,90 m x 1,10 m largura x 0,56 m profundidade), com enchimento de
calcario Moleanos e porosidade de 44 % (Vaz, 2010), plantada com canigo (Phragmites

australis).

Figura 22 — Tanque com calcéario. A direita: Em Abril de 2012 (foto fornecida pelas orientadoras). A
esquerda: Em Novembro de 2012.

O efluente sintético (dgua e metanol) € dissolvido em agua da torneira e colocado em
dois depositos perfazendo um volume total de cerca de 1500 L. A partir destes depdsitos, e
utilizando bombas peristalticas Watson-Marlow SCIQ 323, faz-se a alimentagdo da

unidade piloto.

Para esta unidade foi feita a monitorizagdo do fosforo total, desde Setembro de 2012
a Maio de 2013. Em Dezembro de 2012 foram podadas as partes aéreas dos canigos e
analisado o seu teor em fosforo, para avaliagao do contributo para a remog¢ao de fosforo do

efluente, para o ano 2012.
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A determinagdo do teor em fosfatos pode ser efectuada por varios métodos:
gravimétricos, volumétricos e espectrométricos. Neste estdgio ¢ realizado um método

espectrométrico, habitualmente designado por “método do acido ascorbico”.

De uma forma geral, o processo de determinacao do teor em fosforo total passa por
transformar todo o fosforo presente em ortofosfatos, por via de oxida¢ao. Numa segunda

etapa, determina-se o teor em fosfatos, por um dos processos referidos anteriormente.

Os principais métodos de oxidacao, vulgarmente referida como “digestdo”, sdo por
via de: 4acido perclorico; acido nitrico — acido sulfurico; persulfato. Estdo ordenados pelo
grau de rigor, mas que também corresponde a maior grau de dificuldade. O método da
digestdo com persulfato € o mais simples, podendo ser aplicado com pouco erro na maior

parte das amostras.

3.1.1- Caracterizacao do efluente e monitorizacao da remocao de fosforo
3.1.1.1 — Materiais e métodos

O azoto total presente na alimentagdo das unidades piloto foi determinado a partir da
conversao prévia de todos os compostos de azoto em nitratos. Esta conversao foi feita por
digestdo com uma solu¢do alcalina de persulfato de potassio, em autoclave a 121°C. A
concentragdo de nitratos foi posteriormente determinada por espectrofotometria, a 324 nm
e de acordo com o procedimento analitico ja aplicado, com resultados satisfatorios, em

trabalhos anteriores (Diogo, 2012; Mateus et al., 2012 b).

Para a monitorizagdo de fosforo, as amostras foram recolhidas regularmente, na parte
da manha, por forma a evitar o periodo de maior evapotranspiracdo e evitando dias com
precipitagdo significativa, tanto no dia da amostragem como no dia anterior. Deste modo
considerou-se o caudal constante, a entrada e a saida do tanque, ou seja a auséncia de

acumulagdo no interior do leito.

A concentragdo em fosforo total nas correntes de entrada e saida foi determinada
segundo o método do acido ascorbico (APHA, 1992), utilizando a recta de calibragdo 12

determinada em trabalho de investigacdo realizado anteriormente (Diogo, 2012).
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P (mg P/L) = 3,2613 xAbs (880 nm) — 0,0213 (12)

A percentagem da remocdo de fosforo foi determinada através da expressdo 13,
considerando o caudal constante. O tratamento e andlise das amostras seguiu o

procedimento analitico que se indica a seguir.

in X Ci, — X C
% remocgao P = Qin X Cin — Qour X Cour x 100 (13)
Qin X Cin

Em que:

Qin = caudal de entrada na ZHC (L/dia);

Qout = caudal de saida na ZHC (L/dia);

Cin = concentracdo de poluente total na corrente de entrada (alimentacdo) (mg/L);

Cout = concentracao de poluente total na corrente de saida (mg/L).

No caso de caudal constante, a entrada e a saida da ZHC, ou seja a auséncia de

acumulacdo no interior do leito, a equagdo 13 reduz-se a:

C'n - Cout

% remocio P = — x 100 (14)

in

O tratamento e analise das amostras seguiu o procedimento analitico que se indica a

seguir:

Procedimento analitico:

Recolheram-se regularmente amostras do efluente tratado nas unidades piloto, e da
alimentagdo, que se analisaram relativamente ao fosforo total. Para isso fez-se a digestao

das amostras em autoclave, com persulfato de amoénio em meio 4cido.
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Para cada solu¢do padrdo, para um branco (apenas dgua destilada), e para cada

amostra do tanque, procede-se segundo 0s passos seguintes:

Pipetou-se 50 ml para frascos autoclavaveis (10 ml amostra tanque/vaso + 40 ml
agua destilada; 5 ml alimentagdo + 45 ml agua destilada). Adicionou-se 0,05 ml (~ 1 gota)
de indicador de fenolftaleina. Caso apareca uma cor rosea, adiciona-se acido sulfarico 5,4

M gota a gota, até a cor desaparecer.

Adicionou-se 1,00 ml de solucdao de acido sulfurico 5,4 M. Adicionou-se 0,4 g de
persulfato de amodnio. Levou-se a autoclave durante 30 minutos a temperatura de 120 °C.

Deixou-se arrefecer.

Adicionou-se 0,05 ml (~ 1 gota) de indicador de fenolftaleina. Adicionou-se
hidréxido de s6dio 1 M gota a gota, até aparecer uma coloragdo rosea ténue. Transferiu-se
para um baldo de 100 ml, lavou-se o frasco com agua destilada para o baldo e acertou-se o
volume. Pipetou-se 50,00 ml para um erlenmeyer. Adicionou-se 0,05 ml (~ 1 gota) de
indicador de fenolftaleina. Caso apareca uma cor rdsea, adiciona-se acido sulfurico 5 N

gota a gota, até a cor desaparecer.

Adicionou-se 8,0 ml de reagente combinado, e misturou-se bem. Passados 10
minutos, mas antes de passar 30 minutos, mediu-se a absorvancia ao comprimento de onda

de 880 nm, contra o branco.

3.1.1.2 — Resultados obtidos e discussao

A concentracdo em azoto total foi analisada para os meses de Setembro, Novembro,
Janeiro e Margo. Os valores obtidos foram de 18,16 mg N/L, 19,26 mg N/L, 18,19 mg N/L
e 24,73 mg N/L, respectivamente. O valor médio ¢ de 20,09 + 3,14 mg N/L.

A variagdo da remog¢ao média mensal de fosforo encontra-se representada na figura
27 desde Janeiro de 2012 a Maio de 2013 e os correspondentes valores na tabela 11. Todos
os valores relativos aos meses de Janeiro a Agosto de 2012, sdo referentes a estudos

anteriores e foram fornecidos pelas orientadoras.
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Tabela 11 — Concentracdo de fosforo por més no efluente do tanque de calcério.

Alimentacao Eﬂueflt.e tanqllle = efluente-
(calcario+canigo) i tach % P
[P)/més | [P}/més* | [P}/més [P]/més * AIMENAca0 e movido
(mg/L) | (mg/més) | (mg/L) ESRPRg por més (mg/més)
Janeiro 8,82 10936,8 5,16 6398 4 4538 4 41,50
Fevereiro 924 10718,4 4,56 5289,6 5428 8 50,65
Margo 10,45 12958,0 4,77 5914.8 70432 54,40
Abril 9,34 11208,0 438 5256,0 5952,0 53,08
Maio 8,71 10800,4 4,25 5270,0 5530,4 51,20
Junho 5,58 6696,0 2,44 29280 3767,2 56,27
Julho 9,29 11519,6 2,97 3682,8 7836,8 68,06
Agosto 9,20 11408,0 2,96 3670,4 7737,6 67,25
Setembro 7,58 9096,0 4,69 5628,0 3468,0 38,13
Outubro 7,52 9324.8 4,05 5022,0 4302,8 46,14
Novembro 8,23 9876,0 4,25 5100,0 4776,0 48,38
Ano 2012 Total = | 114542 Total = 54160 60382
Janeiro 7,79 9659,6 3,09 3831,6 5828,0 60,33
Fevereiro 9,33 10449,6 4,36 48832 5566,4 53,27
Margo 10,88 13491,2 4,84 6001,6 7489,6 55,51
Abril 10,37 124440 5,83 6996,0 54480 43,78
Maio 13,55 16802,0 3,40 4216,0 12586,0 74,91
Ano 2013 Total=| 62846,4 Total = 25928.4 369180
*[P]/més x Q x dias do més, considerando Q=40L/dia

Exemplo de calculo para a concentragdo de fosforo no més de Janeiro:

mg L )
[P] = 8,82—— x 40— x 31 dias
L dia

P] = 10936,8 .
[P] mg

114542 — 54160

% remocao total de P no sistema = 114542 x 100

% remocao total de P no sistema = 52,72 %

A percentagem total de remocdo de fosforo pelo sistema, enchimento,
microrganismos e plantas, durante o ano de 2012 foi de 52,27% e durante o periodo de
2013 monitorizado (Janeiro-Maio) foi de 57,56%. Em periodo homologo do ano anterior a

percentagem de remogao foi de 50,17%.
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O aumento de efic4cia registada para 2013 deve-se ao maior desenvolvimento das
macrofitas, pois estdo no seu quarto ano de vida. Assim, para além de contribuirem
directamente para a remog¢ao de fosforo através da assimilacao nos seus tecidos, t€m maior
capacidade de captar oxigénio devido ao aumento da biomassa das partes aéreas, ¢ de o
transportar para as raizes. Para além disto o maior desenvolvimento das partes aéreas,
particularmente da éarea foliar conduz a maior perda de agua por transpiragdo, o que
diminui o caudal de efluente que atravessa o leito e aumenta o tempo de residéncia do
mesmo. Para maiores tempos de residéncia, a remocao de poluentes ¢ maior (Kadlec e

Wallace, 2008).

O que foi referido anteriormente justifica, em parte, o valor obtido para o més de
Maio de 2013, com uma remogdo de 74,91%, periodo em que as macrofitas se encontram
em fase de maior crescimento. Para além disto, as temperaturas mais elevadas que se
come¢am a verificar nesta altura do ano também contribuem para a maior actividade

microbiana que promove a remog¢ao de poluentes.

Foi ainda feita a monitorizacdo da temperatura. Os valores registados encontram-se
representados na figura 24, e foram obtidos a partir de dados da estacdo meteorologica de
Valdonas, que se situa cerca de 500 metros do local onde se encontram as unidades piloto
em estudo. Estes dados estdo acessiveis a partir da pagina da Internet do Instituto

Portugués do Mar e da Atmosfera.
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Figura 24 — Representagdo grafica da variagao das temperaturas médias mensais entre Novembro de

2012 e Junho de 2013.
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3.1.2— Remocio de fosforo pelas plantas

As plantas necessitam de um nutriente essencial para o seu desenvolvimento,
principalmente durante o crescimento e na flora¢do: o fosforo. A sua remocdo no leito
construido ocorre através de varios processos, descritos anteriormente, sendo um deles a
sua fixacdo nas plantas. As partes aéreas e as raizes das macrofitas fixam quantidades
diferentes de fosforo. Assim, sabendo a composicdo das partes aéreas € a massa total destas
e das respectivas raizes, ¢ possivel determinar a quantidade de fosforo, ou de outros

elementos, removidos devido ao desenvolvimento das plantas.

A Phragmites australis ¢ das macrofitas mais utilizadas nas ZHC para tratamento de
efluentes, pois € das plantas que tem um melhor compromisso entre eficiéncia e
resisténcia. Na figura 25 encontra-se a percentagem de fosforo (base de biomassa seca)

acumulada nas diferentes partes desta planta.

0,7 -
0,6 -
~ 0,5 -
g 04 -
2
a 03 - M ZCH 1 (0,48 g P/m2.dia)
R02 -
’ W ZCH 2 (0,23 g P/m2.dia)
0,1 -
. l l média (ZHC1; ZHC2)
flores folhas caule raiz parte aérea
(folhas +
caules)
Zona da planta

Figura 25 — Representagdo grafica da percentagem de fosforo acumulada em varios tecidos da planta
(Phragmites australis), para duas ZHC alimentadas com efluente a tratar, com concentracdo diferente de

fosforo (grafico elaborado a partir de dados de Shang et al., 2011).

Nem sempre ¢ possivel/vidvel determinar a massa produzida pelas raizes das plantas,
pois isto implicaria a remog¢do das mesmas, enquanto a massa produzida pelas partes aéreas

pode ser determinada aquando da sua poda.
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No caso de unidades em funcionamento, ndo ha remocdo das raizes, pelo que a
determinag¢do da massa produzida pode fazer-se por estimativa, utilizando resultados de
estudos anteriores, nos quais se fez a analise integral da planta (partes aéreas e raizes). Nas

figuras 26 e 27 encontram-se representagdes graficas que permitem fazer estas estimativas.

Kadlec e Wallace (2008) realizaram estudos para determinar a massa produzida das

raizes e das partes aéreas de varios tipos de plantas (canigo, tabua e junco), os quais foram

obtidos através de uma analise integral as plantas.

A partir destes dados (Anexo C) foi possivel realizar representacdes graficas da
massa produzida das raizes em fun¢@o da massa produzida das partes aéreas, para o canigo
(figura 26), e para varios tipos de macrofitas (canigo, tabua, junco — figura 27), onde se

aplicou uma regressao linear a fim de se relacionar estas duas varidveis.

10
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&, y =0,8x - 0,0727
s R?=0,9896
a 2
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s { )
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0 2 4 6 8 10 12
Massa partes aéreas (kg/m2)

Figura 26 — Representagdo grafica da massa das partes aéreas vs massa das raizes para o cani¢o — anexo C
(grafico elaborado a partir de dados de Kadlec e Wallace, 2008, pag. 71).
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Figura 27 — Representacdo grafica da massa das partes aéreas vs massa das raizes, de varios tipos de
plantas — anexo C (grafico elaborado a partir de dados de Kadlec e Wallace, 2008, pag. 71).

61



Montagem e Monitorizagdo de Zonas Hiimidas Construidas para Tratamento de Efluentes
Raquel Ferreira Branco

3.1.2.1 — Materiais e métodos

A partir da anélise do teor de fosforo nas partes aéreas do canico, foi possivel
determinar a percentagem de remocdo de fosforo devido as plantas e devido ao

enchimento.

Em Dezembro de 2012 fez-se a poda dos canicos do tanque E (figura 28) e pesou-se
a totalidade da biomassa produzida durante este ano. De seguida, recolheram-se duas sub-
amostras, com cerca de 0,25 g que se calcinaram na mufla. Com as cinzas obtidas,
prepararam-se duas solucdes aquosas, em baldoes volumétricos de 100 ml, a partir das quais
se determinou o fosforo total. As amostras foram preparadas de acordo com o
procedimento analitico indicado nesta sec¢do. Cada amostra foi analisada trés vezes com
ensaios em duplicado, utilizando o método do acido ascorbico e espectrofotometria, tal

como na secg¢ao 3.1.1.

Ed Eaad i

Figura 28 — Tanque éom calcario. A direita: Antes da poda (Dezembro 2012). A esquerda: Durante a poda.

- AR

7

@

Figura 29 — A direita: pormenor do leito de rebentos das macrofitas 2 semanas ap6s a poda (Janeiro 2013). A
esquerda: pormenor do leito (Fevereiro 2013)
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Figura 30 — Tanque com calcéario. A direita: Em Margo de 2013, lateral direito evidenciando diferente grau

de desenvolvimento das macrofitas junto a saida da alimentagdo. A esquerda: Em Abril de 2013.

Procedimento analitico:

Da totalidade da biomassa podada, recolheu-se uma amostra aleatéria e
representativa dos canigos, desde o caule a parte aérea. Secou-se na estufa durante 48 horas
a 60°C. Triturou-se a amostra (figura 31). Pesou-se rigorosamente cerca de 0,250 g de
amostra e colocou-se dentro de um cadinho, de volume 100 a 150 ml, calcinado e pesado.
Adicionou-se 5 ml de Mg(NO3); a 0,5 N e 10 a 15 ml de agua destilada. Evaporou-se até
secar em banho-maria (figura 32, a esquerda). Retirou-se do banho e deixou-se arrefecer
(figura 33, a esquerda). Inflamou-se na mufla a temperatura de 629°C durante 30 minutos
(figura 32, a direita), condi¢des que sdo suficientes para obter a calcinagdo do material

vegetal (figura 33, a direita).

Deixou-se arrefecer, adicionou-se 15 ml de H,SO,4 a 2N e mexeu-se. Adicionou-se
15 a 20 ml de agua destilada e colocou-se novamente em banho-maria. Deixou-se evaporar
até menos de 5 ml de volume. Lavou-se as laterais do cadinho com 4agua destilada e
deixou-se evaporar novamente. Adicionou-se 1 ml de HNO; concentrado durante 30
minutos e deixou-se evaporar, para desidratar a silica. Depois de seco, retirou-se do banho
e deixou-se arrefecer. Adicionou-se 15 ml de agua destilada e transferiu-se, lavando o

cadinho, para um baldo de 100 ml perfazendo o volume.
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Figura 31 — Amostras das plantas trituradas.

Figura 33 — Amostras apds tratamento em banho-maria, e antes da calcinagdo (2 esquerda). Amostras apos

calcinacdo na mufla (a direita).

A partir do conhecimento do teor de fosforo total por unidade de massa vegetal seca
e da quantidade total de biomassa produzida, calculou-se a quantidade de fésforo removido

pelas plantas, na unidade piloto de tratamento.
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Para além do tanque E, existiam em funcionamento desde 2003 unidades piloto de
enchimento com enchimento de argila expandida (tanques A e C), ja em final de vida, e
igualmente plantados com Phragmites australis. Para estas unidades foi determinada
percentagem de fosforo presente nas partes aéreas, para posterior comparagao com o valor
obtido para o tanque E, pois em Abril de 2012 deixou de se alimentar os tanques A e C, tal

como referido anteriormente. Actualmente estas unidades encontram-se desactivadas.

3.1.2.2 —Resultados obtidos e discussiao
(i) — Fosforo nas partes aéreas

A concentragdo média de fosforo total presente nas solugdes aquosas preparadas com
as cinzas dos canicos foi de 4,59 £+ 0,38 mg/L, para um volume de solu¢do de 100 ml e
uma massa de cinzas utilizada de 0,2510 g. Nestas condi¢des, a quantidade de fosforo
presente nos 100 ml de amostra, ¢ em 0,251 g de massa seca, ¢ de 0,4593 mg P. Isto
corresponde a 0,183% de fosforo presente na amostra seca (0,4593 / 0,251 x 100). Os

valores relativos aos ensaios das amostras de cinzas constam na tabela 12.

A massa total das partes aéreas podadas, para o tanque E, foi de 3,225 kg, o que

corresponde a uma quantidade de fosforo total de 5,90 g (3,225 x 0,00183).

Os valores obtidos para a percentagem de fosforo nas partes aéreas do canigo
(Phragmites australis) estdo de acordo com os valores encontrados na literatura, para esta

macroéfita (Kadlec e Wallace, 2008).

(ii) — Remocdo de fosforo pelo enchimento e pelas plantas

Partes aéreas:

Foram removidas 5,90 g de fosforo pelas partes aéreas das plantas.

0g

0 J X
1145429 < 100

% remocao de P pelas partes aéreas =

% remocao de P pelas partes aéreas = 5,15 %
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Raizes:

A partir da equacgdo abaixo obtém-se a massa de raizes relativa a 2012, para 3,225 kg

de partes aéreas:

] kg . kg
raizes (—2) = 0,8 X partes aéreas (—2> —0,0727
m m

3,225 kg

W —0,0727 = 2,53 kg/mz

raizes = 0,8 X

k
total de raizes produzidas = 2,53 m_gz x 0,99 m? = 2,50 kg

Considerando o valor de 0,157% para a percentagem de fosforo nas raizes da

Phragmites sp (Shang et al., 2011), a quantidade de fésforo acumulada nas raizes ¢ de:

[P]acumulado nas raizes = 0'00157 X 2500 g

[P]acumulado nas raizes = 3'925 g de P

. , 3925¢g
% remocao de P pelas raizes = m x 100

% remocao de P pelas raizes = 3,43 %

% total de remocao de P do efluente 52,74% = 5,15% + 3,43% + 44,16%

Do total de fosforo que foi removido do efluente, 8,58% foi através das plantas
(5,15% pelas partes aéreas e 3,43% pelas raizes) e 44,16% foi através do enchimento, mais

0S microrganismos.
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Através do total de fosforo que foi removido pode-se avaliar qual o contributo
relativo das plantas e do enchimento.
5,15

% contributo relativo das partes aéreas = =274

% contributo relativo das partes aéreas = 9,76%

8,58

% contributo relativo das partes aéreas e raizes = =274

% contributo relativo das partes aéreas e raizes = 16,27%

% contributo relativo do enchimento e m.o.= 100 — 16,27%

% contributo relativo do enchimento e m.o.= 83,73%

Assim, do total de fosforo que foi removido na unidade piloto, 9,76% ficou nas
partes aéreas dos canigos, 3,43% nas raizes e rizomas e 83,73% ficou no enchimento
(calcario) e microrganismos, ou seja, as plantas contribuiram em 16,27% para a remog¢ao

de fosforo no leito.

Os valores obtidos estdo de acordo com outros relativos a estudos semelhantes, nos
quais a percentagem de remocdo de fosforo devido as plantas ¢ inferior a 10% nos

primeiros 4 anos de operacdo das unidades piloto em estudo (Mateus et al., 2012 a).

O contributo das macrofitas tende a aumentar ao longo dos anos, por um lado com a
saturagdo do material de enchimento e por outro com o desenvolvimento de novas plantas,

estabilizando préximo dos 20% (Mateus et al., 2012 a).
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Tabela 12 — Resultados experimentais relativos a determinagéo do teor de fosforo das partes aéreas dos

canicos do tanque E.

Massa antes Massa apos Absorvancia das )
Amostra  calcinagio | calcinagdo/cinz  Ensaio ) solugdes preparadas [P] /
(8) as (g) com as cinzas (mg/L)
| 0,320 5,112
0,268 4,264
0,260 4,133
1 0,2505 0,1259 2 0.252 2.003
3 0,156 4,875
0,151 4,712
| 0,308 4,916
0,311 4,965
0,259 4,117
2 0,2508 0,1248 2 0.284 2.505
3 0,147 4,581
0,157 4,907
Média 0,251 - - - 4,593 + 0,382
* Ensaios realizados com dilui¢do 1:5, excepto no ensaio 3 onde a dilui¢do foi de 1:10
** [P] (mg/L) = 3,2613 x Abs (880 nm) — 0,0213

3.1.3- Balanco hidrico ao tanque E
3.1.3.1 - Introducao

O balango hidrico inclui diversas componentes, tal como indicado na equagdo 15. A
componente de acumulagdo (dv/dt) pode ser especialmente importante nos casos de
ocorréncia de precipitagdo ou de forte evapotranspira¢do, caso em que a acumulagdo

assume valores negativos.

No caso de ndo serem consideradas trocas de massa com as aguas subterraneas, tal
como se verifica nas ZHC devido a utilizagdo de tela impermeabilizante, o balango hidrico

a uma zona hiimida pode traduzir-se pela expressao 15 (Kadlec e Wallace, 2008):

av
dt

=Qin — Qout + P.A—ET.A (15)
Em que:
A = area superficial da zona himida (m?);

ET = evapotranspiracao (m/dia);
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P = precipitacdo (m/dia);

Qin = caudal de entrada na ZH (m’/dia);
Qou = caudal de saida na ZH (m*/dia);
t = tempo (dia);

V = volume de 4gua no interior do leito

As correntes de entrada podem ainda juntar-se esgotos pluviais e de enxurrada, assim

como de correntes da queda de neve.

A evapotranspiracado, tal como ja foi referido, afecta directamente a carga hidraulica
dos leitos construidos. Quanto maior for a temperatura ambiente, maior serd a

evapotranspiracao e menor a carga hidraulica, ao longo do leito.

A carga hidraulica ¢ um parametro importante no funcionamento das ZHC para
tratamento de efluentes e define-se como o caudal volumétrico de alimentagdo da ZHC por
unidade de area superficial da unidade (equacdo 16). Para menores valores de carga
hidraulica, o tempo de residéncia no interior do leito sera maior (equagao 20) e o grau de

remocao de poluentes também.

Qn = (16)

|

Em que:
Qg = Carga hidraulica (L/dia.m™)
Q = Caudal (L/dia)

A = Area superficial da unidade (m?)

Nos picos de calor a forte evapotranspiragdo que se verifica aumenta o tempo de
retengdo nos leitos através da diminui¢ao do seu caudal de saida. Isto porque as perdas de
agua ocorrem essencialmente por evapotranspira¢do, que inclui a evaporagdo a partir da

superficie do leito e a transpiragdo pelas partes aéreas das plantas.
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Estas componentes dependem da radiagdo solar incidente e da temperatura do ar,
entre outras. A temperatura do ar, ou a sua humidade relativa, pode ser determinada
utilizando a técnica do psicrémetro. Esta ¢ uma técnica simples, também designada como a
técnica do termometro humido (ou termometro molhado) e que se baseia na utilizagdo

simultanea de dois termdmetros; um hiimido e outro seco (figura 34) (Peixoto, 1993).

Termdmetro
molhado

Termometro
seco.

Figura 34 — O psicrémetro € constituido pelo termoémetro seco, que mede a temperatura do ar, e pelo
termdémetro molhado, cuja temperatura € menor, a ndo ser quando a atmosfera esta saturada (Peixoto, 1993).

A temperatura do termdémetro molhado tem em conta o arrefecimento devido a
evaporacao de agua, proveniente da gaze molhada, que envolve o bolbo do termometro de
mercurio (Peixoto, 1993). A partir da diferenga de temperaturas medidas nos dois
termometros, um seco e outro molhado, avalia-se a percentagem de humidade existente na
atmosfera, relativamente a situagdo de saturagdo completa. Esta percentagem designa-se
humidade relativa e o seu valor pode obter-se a partir de cartas psicrométricas (figura 39),

conhecendo as temperaturas referidas anteriormente.

Com o objectivo de ilustrar a importancia das diversas componentes do balango
hidrico, e as possiveis consequéncias na eficiéncia das ZHC, foram medidos caudais de
alimentagao e de saida do tanque E, para dois periodos do dia (manha e tarde), assim como
feitas medigdes da humidade relativa e da temperatura. Estes dois factores afectam o

desempenho do sistema, nomeadamente através da taxa de evapotranspiracao.
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3.1.3.2 — Materiais e métodos

Para realizar o balan¢o hidrico a unidade piloto E, foram medidos caudais de entrada

e saida, para dois periodos do dia.

Estes caudais foram medidos, colocando-se um recipiente junto & mangueira onde
pinga o efluente tratado, contabilizando-se o tempo através de um cronémetro, e medindo

o volume recolhido através da sua massa, considerando a densidade igual a da agua.

A humidade relativa foi determinada através de um psicrometro, que ¢ composto por
dois termometros. Um deles esta em volto em gaze que € previamente molhada com agua
destilada e mede a temperatura humida, o outro termdémetro mede a temperatura em seco.
Com estas duas temperaturas, e através de uma carta psicrométrica, ¢ possivel determinar a
percentagem de humidade no ar. Foram feitas medi¢des da humidade relativa para os dias

12 € 26 de Abril.

Durante o dia 12 de Abril de 2013 determinou-se a humidade relativa do ar, da parte
da manha e da parte da tarde. Colocou-se o psicrometro junto ao tanque E (figura 35),
molhou-se com agua destilada a gaze do termdmetro hiimido (figura 36), deixou-se a
temperatura dos dois termoémetros estabilizar, e registou-se os valores. O tempo de

estabilizagdo ¢ determinado com o auxilio de um temporizador de corda.
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Figura 36 — Pormenor do temporizador (a esquerda); extremidades dos termometros em seco e hiimido (a

direita).

3.1.3.3 — Resultados obtidos e discussao

Os valores obtidos para os caudais de alimentacdo e de saida do tanque E encontram-
se representados na figura 37. Estes, assim como as respectivas variagcdes em relacdo a

alimentagdo encontram-se na tabela 13.

o u;

== alim
== Q saida manh3

\A == Q saida tarde

Caudais (L/dia)
F N N
o [6,]

w
(]

w
o

6-Fev
13-Fev
20-Fev
27-Fev
6-Mar
13-Mar
20-Mar
27-Mar
3-Abr
10-Abr
17-Abr
24-Abr

Data de amostragem

Figura 37 — Representagdo grafica da variagdo do caudal de alimentagdo e de saida do tanque E.
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Tabela 13 — Valores obtidos para o balango hidrico ao tanque E.

Variagdo  Variagdo

T (°C); T (°C); saida saida L (F (¢
LDEEN H((%)) H((%)) alimegtaqﬁo ?L/dia) ?L/dia) Qsaida ™ Qsaida
amostragem (manhd) (tarde) (L/dia) (manha) (tarde) (m(afl%ﬁ) ( tgr/?i)e)
06/02/2013 | 10,0; 85 12,0; 63 60,34 58,61 57,31 -3 -5
18/02/2013 | 10,0; 98 14,0; 75 41,18 40,32 39,94 -2 -3
07/03/2013 | 13,0; 95 18,0; 77 34,08 33,79 34,94 -1 2,5
12/04/2013 | 14,0; 80 20,0; 70 45,28 50,18 35,56 11 21
26/04/2013 | 17,3; 72 22.9; 60 46,48 36,40 32,49 -20 -30

© Variagio Q saida = (Q saida — Q alimentacio)/ Q alimentagio x 100%
Temperaturas da manha medidas entre as 9-10h; temperaturas da tarde medidas entre as 12-14h.
H = humidade relativa

Pode-se verificar, a partir da tabela 13, que no dia 18 de Fevereiro, da parte da
manha, a humidade relativa (98%) € bastante elevada. Quando a humidade esta perto dos
100% significa que o ar esta saturado de agua e que vai ocorrer, ou ocorreu, precipitagao.
Durante a madrugada deste dia choveu justificando este valor elevado. No dia 7 de Margo
a humidade relativa da parte da manha também ¢ elevada (95%), isto verificou-se porque
no dia 6 de Margo ocorreu precipitacdo prolongando-se durante a madrugada de dia 7 de

Margo.

Tal como se pode verificar a partir da figura 37 e da tabela 13, as maiores variagdes
no caudal de saida relativamente ao caudal de entrada ocorrem da parte da tarde e

especialmente para o més de Abril.

As variagdes negativas dizem respeito a diminuigdo do caudal de saida, em relagdo a
alimentagdo, e sdo essencialmente devidas a evapotranspiragdo. Esta variagdo ¢ bastante
significativa para o dia 26 de Abril, para o qual se verifica uma diminuigdo de 30% no

caudal de saida, da parte da tarde.

A maior amplitude de variagdo, durante o periodo de amostragem, verificou-se no
dia 12 de Abril, com um aumento de 11% do caudal de saida, da parte da manha e uma
diminuicdo de 30% da parte da tarde (tabela 13). Relativamente a este dia foram feitas
medi¢des com maior regularidade, cujos registos se encontram na tabela 14 e a respectiva

representacao grafica na figura 38.
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O aumento de caudal de saida da parte da manha deve-se ao efeito da chuva
acumulada, que ocorreu durante todo o dia 11 de Abril. Da parte da tarde o efeito da
evapotranspiragdo sobrepds-se originando uma diminui¢cao de 30% no caudal de saida, em
relagdo ao caudal de alimentacdo, e uma diminuicdo de 41% em relagdo ao caudal da

manha. A equalizagdo dos caudais de entrada e saida ocorreu perto das 13h (figura 38).

3 49 /
S == Caudal alimentacdo
5 45 i .
g (L/dia)
@43 | - 10 )
S a1 = Caudal saida tanque E
) - =20 (L/dia)
'S 39
2 | 39 =—Balanco hidrico (%)
S 37 N
35 -40
10h0010h3011h00 14h3015h30 16h00
Variagdo da hora ao longo do dia

Figura 38 — Representagdo grafica da variagao dos caudais de alimentacdo e tanque, ao longo do dia 12 de
Abril de 2013.Caudal de alimentagao igual a 45,28 L/dia.

Tabela 14 — Resultados obtidos para o balango hidrico ao tanque com enchimento de calcario.

Q saida Balango Q médio saida Carga Humidade
T°C tanque E hidrico ao tanque E hidraulica relativa
(L/dia) tanque (%) (L/dia) (L/dia.m’) (%)
10h00 14,0 50,18 - 10,82
1%13:4?}2;3 10h30 14,5 49,04 - 8,30 48,78 49,27 80
11h00 15,0 47,12 - 4,06
14h30 19,0 4291 5,23
122?;/(12&313 15h30 19,5 37,22 17,80 38,56 38,95 70
16h00 20,0 35,56 21,47
Balango hidrico = (Q entrada — Q saida) / (Q entrada) x 100%
) Carga hidraulica = Q / 4rea superficial do tanque; A = 0,99 m’
Q alimentagdo = cte = 45,28 I/dia (45,84 L/dia.mz)

A diminuicdo da humidade relativa do ar, do periodo da manha para o periodo da
tarde deve-se ao facto do aumento da temperatura. Este aspecto favorece o aumento da

evapotranspiragao.

A humidade relativa foi obtida pela técnica do termometro humido. Na figura 39 um

exemplo da determinagdo do valor da percentagem da humidade relativa do ar, para as
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15h30 do dia 26 de Abril, recorrendo-se a uma carta psicrométrica. A intercepcao entre as
linhas correspondentes as temperaturas dos termdmetros seco e himido fornece a leitura da

humidade relativa, que no caso exemplificado ¢ de 60%.

Humidade relativa

LY

Temperatura em seco (°C)

Figura 39 — Exemplo da determinag@o da humidade relativa para o dia 26 de Abril as 15h30.

No ambito das ZHC, a carga hidraulica ¢ um parametro de opera¢do mais adequado
do que o caudal, uma vez que quanto maior for a area superficial maior serd a capacidade
de tratamento, em termos de caudal, para a mesma carga hidrdulica. Este parametro ¢
também importante para comparar eficiéncias de diferentes ZHC, com areas e/ou caudais

de alimentagao diferentes.

Neste sentido, € com objectivo de comparar resultados de anos anteriores, procurou
ajustar-se a rotagdo de funcionamento da bomba peristaltica de alimentacdo ao tanque E,
por forma a obter-se uma carga hidraulica de alimentacdo semelhante a anos anteriores. Os

valores obtidos relativamente a estes ensaios encontram-se na tabela 15.

Actualmente a bomba encontra-se a funcionar a 13 rpm, que é a rotagdo que permite

uma carga de alimentagdo semelhante as dos anos anteriores. O valor médio obtido para
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2013, até Maio, foi de 41 + 10 L/dia.m™. Para o ano de 2012 o valor obtido foi de 40 + 4
L/dia.m? (Mateus et al., 2012 b).

Tabela 15 — Registo do caudal de saida para o tanque de alimentacao.

Funcionamento Média Q Carga Hidraulica
ah Lpirloe; (L/dia) (L/dia.m’)
peristaltica (rpm) '
10/11/2012 10 46,84 47,31
06/02/2013 10 60,34 60,95
18/02/2013 7 41,18 41,60
26/02/2013 6 31,68 32,00
07/03/2013 6 34,08 34,42
16/05/2013 12 34,25 34,60
29/05/2013 13 40,02 40,42
* Carga hidraulica = Média do caudal / area superficial do tanque
Area superficial = 0,110 m x 0,90 m = 0,99 m’

3.2 — Unidades piloto com enchimento de argila expandida —
Tanques A e C

3.2.1- Fosforo nas plantas

Em relacdo a estas duas unidades foi apenas analisado o teor de fosforo presente nas
partes aéreas e feita a comparagdo com o valor correspondente as macrofitas podadas do
tanque E. O tanque A tem enchimento de argila Filtralite NR 3/8 e o tanque C tem
enchimento de Filtralite MR 3/8.

O interesse deste estudo deve-se ao facto de haver alguma variabilidade no teor de
fosforo presente nas partes aéreas das macrofitas, dependendo de varios factores, entre os
quais a concentracdo deste elemento nos efluentes a tratar. Estas duas unidades estdo em
funcionamento ha mais de 10 anos ¢ o desenvolvimento das raizes dos canigos rebentaram
os tanques impedindo a continuacdo da alimentacdo com efluente e o fornecimento de
fosforo as plantas. Assim, e por forma a evitar a morte das plantas, estas unidades foram

regadas apenas com agua da torneira, a partir de Abril de 2012.

3.2.2 — Materiais e métodos

Em Dezembro de 2012 foram podadas as partes aéreas dos canigos e preparadas

amostras para andlise de acordo com os métodos ja referidos na secc¢ao 3.1.
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A partir da biomassa das partes aéreas foi estimada a massa de raizes e a respectiva
acumulacdo em fosforo. O método foi o mesmo que se utilizou na sec¢do 3.1.2 para

estimar a massa das raizes dos cani¢os do tanque E.

3.2.3— Resultados obtidos e discussao

A massa total de biomassa seca podada do tanque A foi de 4,188 kg e o respectivo
teor em fosforo foi de 0,124%. Para o tanque C, os valores correspondentes foram de 5,618
kg e de 0,101%. A estes valores correspondem uma acumulag¢do de fosforo nas partes

aéreas de 5,19 g e de 5,67 g, respectivamente.

Os valores obtidos sdo inferiores aos correspondentes para o tanque E. Neste, a
percentagem de fosforo presente nas partes aéreas foi de 0,183%. Este valor € cerca de
32% superior ao valor obtido para o tanque A e cerca de 45% superior ao valor obtido para

o tanque C.

O valor estimado de raizes produzidas foi de 3,25 kg para o tanque A e de 4,41 kg
para o tanque C. A esta biomassa corresponde uma acumulacdo de 5,10 g e 6,92 g,

respectivamente.

Para além da questdo da idade das plantas poder afectar a sua capacidade de fixagao
de nutrientes, uma vez que as macrofitas do tanque E tinham 3 anos e as dos tanques A e C
tinham mais de 10 anos, estes resultados reflectem a flexibilidade e capacidade de
adaptagdo das macrofitas a efluentes com diferentes cargas de nutrientes. Este ¢ um
aspecto importante uma vez que as macrofitas representam um contributo importante na

remogao de poluentes das ZHC.

3.3 — Unidades piloto com enchimento de tijolo — Tanques T, e T,

Em Janeiro de 2013 foram instaladas duas novas unidades piloto, constituidas por
tanques de PVC idénticos ao instalado em 2009, com enchimento de fragmentos de tijolo
vermelho. Relativamente a estas duas unidades, foi pesada a massa de fragmentos de tijolo

e determinado o volume de vazios do leito.
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Para além disto, e da caracterizagdo do material de enchimento, ja referida na sec¢do
1, foram realizados ensaios hidrdulicos com o objectivo de determinar a curva de
distribuicao de tempos de residéncia, € o correspondente tempo médio de residéncia, assim
como o numero de tanques equivalentes ao modelo dos tanques em série (NTIS). No
entanto, para ndo sobrecarregar esta sec¢do com demasiada informacdo, o que poderia
comprometer a compreensdo do trabalho realizado, foi considerada a sec¢do 3.4 relativa

aos ensaios hidraulicos.

3.3.1- Montagem e monitorizacio das unidades piloto
3.3.1.1 — Materiais e métodos

As unidades s3o constituidas em tanques de PVC com capacidade igual a do tanque
E (dimensdes 0,90m x 1,10 m largura x 0,56 m profundidade). O enchimento foi colocado
até a altura de 50 cm. Na figura 40 encontra-se um esquema com as respectivas dimensoes

para estas unidades piloto.

Tanque visto de frente Tanque visto de lado

110 em

85 cm 0.56 cm

7 cm

| 39 cm 9| 39 cm | 12 cm
| I

[Teoececococoooo ccococcocooac | | :I_4
& Cin

Tubos com 4 fileiras de furos, cada uma composta por 13 firos de diametro 3 mm, distanciados entre si por 3 cm.

3cm

||
C0Q 0000000000
N

=

3 mm
Figura 40 — Esquema da unidade piloto com as respectivas tubagens e torneira.
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Ay .

Figura 41 — Unidades piloto montadas em 2013, antes do inicio do seu funcionamento (a esquerda);
pormenor do interior de um tanque mostrando a tubagem perfurada para drenagem e escoamento do efluente
tratado (a direita).

Figura 42 — Inicio da colocagdo do enchimento de tijolo nas novas unidades piloto (a esquerda). Pormenor da
colocacdo de fragmentos de tijolo debaixo do tubo para este ndo ceder (a direita).

Figura 43 — Novas unidades piloto com o enchimento de fragmentos de tijolo e sistema de alimentagao

colocado.
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Apo6s o enchimento dos tanques, foi calculado o volume total (vazios e material de
enchimento), tendo em conta as dimensdes dos tanques e a altura do enchimento no seu
interior. Ap6s a colocagdo do material de enchimento determinou-se a percentagem de
espagos vazios existentes no leito (porosidade do leito), adicionando e medindo o efluente

necessario até se atingir a altura de 50 cm correspondente ao volume do enchimento.

A percentagem de vazios, ou porosidade, [, foi calculada a partir da expressao 17:

volume de vazios

(17)

volume do leito

Foi ainda determinada a densidade do leito, na literatura da especialidade designada

como bulk density, a partir da expressao 18.

massa de enchimento (kg)

(18)

Poutk = = o lume total do leito (L)

3.3.1.2 — Resultados obtidos e discussao

Cada uma das unidades piloto com enchimento de fragmentos de tijolo foi cheia com
650 kg deste material, até uma altura de 50 cm, isto correspondendo a um volume do leito

de 495 L.

A partir da expressdo 17, e para um volume adicionado de 230 L, o volume de vazios
determinado foi de 46,5 %, ou seja, uma porosidade de 0,465. A densidade do leito,

determinada a partir da expresséo 18, foi de 1,31 g/em’.

A montagem dos leitos e a determinagdo da sua porosidade ficou concluida no dia 15
de Margo de 2013. No entanto, uma ruptura num dos tanques obrigou a sua repara¢ao e ao
adiamento do funcionamento em continuo e da respectiva monitoriza¢do, assim como, a
realizacdo dos ensaios hidraulicos previstos. Deste modo, este trabalho iniciou-se apenas

em finais de Maio.
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Devido ao problema descrito no paragrafo anterior foram apenas realizados dois
ensaios ao fosforo total. Estas analises foram realizadas no dia 14 € 24 de Maio de 2013, de
acordo com as técnicas descritas anteriormente, € os resultados obtidos encontram-se na

tabela 17.

De modo analogo a seccao 3.1.1.2, determinou-se a percentagem de remogdo de
fosforo para estas duas unidades piloto (tabela 16), obtendo-se uma remog¢do cerca de

70,9% de fosforo para o tanque T; e uma remogao de 68,6% para o tanque T».

Tabela 16 — Determinacao da % de fosforo removido do efluente nos tanques T; e T».

Tanque T, Tanque T, Alimentagdo
[P] [P] [P] [P] [P] [P]
(mg/L) | (mg/més) | (mg/L) | (mg/més) | (mg/L) | (mg/més)
Maio 3,95 4891,8 4,26 52824 13,55 16802,0
% remocio P 70,9 68,6

Tabela 17 — Resultados obtidos para a concentragdo de fosforo total no efluente dos tanques T; e T».

Tanque T,

ABS [P] ABS [P]
1880 nm] | (mg/L) | PH | (880 nm] | (mg) @ | PH
14/05/2013 0,128 1,98 8,06 | 0,162 2,53 8,54
24/05/2013 0,369 591 8,04 | 0374 5,99 7,89
P (mg P/L) = (3,2613 xAbs (880 nm) — 0,0213) x 5
34 - Ensaios hidraulicos para as unidades piloto T1 e T2

3.4.1— Modelacio matematica

A eficiéncia das ZHC para tratamento de efluentes depende de diversos factores ja
referidos anteriormente, tais com o material de enchimento, no caso dos sistemas com
escoamento subsuperficial, as plantas utilizadas, as condi¢des ambientais do local e a ainda

de outros mais directamente relacionados com o dimensionamento do sistema.

O correcto dimensionamento da ZHC ¢ fundamental para a sua eficicia e bom

funcionamento. Para isto sdo importantes os estudos preliminares realizados em unidades
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piloto e a escala laboratorial, sempre com as limita¢cdes decorrentes do factor de escala e da
extrapolagdo para sistemas a escala real, assim como a modelacdo matematica dos
processos de degradagdo de poluentes que ocorrem nas ZHC para tratamento de efluentes.
Os modelos matematicos disponiveis sdo diversos e variaveis em pressupostos € grau
de complexidade. A maior parte dos processos bioldgicos que ocorrem nas zonas humidas
sdo razoavelmente descritos através de cinéticas de primeira ordem, pelo que uma das
abordagens mais simples e frequentes consiste em considerar o processo global de

degradacao de poluentes traduzido por um modelo matematico de primeira ordem.

Considerando uma cinética de primeira ordem e o escoamento em pistdo no interior
do leito, as dimensdes da ZHC podem ser determinadas a partir da expressao 19 (Kadlec e

Wallace, 2008).

_— = —kT.Tt 19
o= ¢ (19)
V €ehA
Tt = 5 = 0 (20)
Em que:

Ci = concentragdo do poluente a entrada do leito (mg/L);

Co = concentracao do poluente a saida do leito (mg/L);

KT = constante cinética de degradacio do poluente, a temperatura T (dia™);

T = Temperatura média do leito (°C);

T, = tempo de residéncia nominal ou tedrico (tempo de retencao hidraulico nominal) (dias);
V = volume de vazios do leito (m?);

Q = caudal de efluente a tratar (m’/dia);

¢ = porosidade do leito (-);

h = altura da coluna de 4gua no leito (m);

A = area superficial do leito (m?).

A partir da expressao 19 ¢é possivel prever qual a quantidade de poluente removido,
para um determinado tempo retencdo, ou por outro lado, saber qual o tempo de retengdo

necessario para se obter um determinado grau de depuragdo.
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Kadlec e Knight (1996) propuseram uma alteracdo ao modelo da expressao 19, com
vista a incluir uma concentragdo de fundo (backgound concentration), C’, que da conta de

uma quantidade de poluente que ndo se consegue remover.

O valor de C" depende das condi¢des especificas de cada leito, pois contabiliza
substancias geradas no leito durante o processo de depuracdo das aguas, libertacdo de
substancias pelos sedimentos e ainda alguma quantidade de poluente ndo degradavel (Lu et

al., 2009).

C,—C*

= e (21)
l

Na literatura da especialidade sdo indicados varios valores médios de C°, para
diversos poluentes e que podem ser utilizados em estimativas de projecto (Kadlec e

Wallace, 2008).

3.4.1.1 —Modelo dos tanques em série — NTIS

Embora os modelos referidos anteriormente considerem um escoamento tipo pistdo
no interior do leito, em situagdes reais o escoamento faz-se com maior ou menor grau de
mistura e com maior ou menor afastamento das situagdes ideais de pistdo puro e mistura
perfeita. Assim, ao invés de se considerar o fluxo em pistdo e a expressdo para
determina¢do de pardmetros de projecto, uma outra abordagem considera o leito
constituido por varios tanques em série, de igual volume, determinando-se o nimero destes
tanques (N) através da avaliagdo experimental das condi¢des hidrodindmicas no interior do
leito e do posterior ajuste a um modelo tedrico (modelo NTIS; modelo de N tanques em

série). O valor de N € o pardmetro de ajuste deste modelo (Kadlec e Knight, 1996).

Levenspiel (1972) demonstrou que, de acordo com o modelo dos tanques em série, a
distribui¢do de tempos de residéncia no interior dos leitos construidos pode traduzir-se pela

expressao 22.
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N N.tyV?! -N.t
G(t):T(N—l)!X(T) xelT) 22)

Em que:

N = numero de tanques em série; € o parametro do modelo (-);
T = tempo médio de residéncia no leito; para o total dos N tanques (dias);

t = tempo de residéncia no leito, para a frac¢ao de fluido correspondente a G(t) (dias).

A partir dos resultados de ensaios hidraulicos realizados com tragadores ¢ possivel
obter a curva experimental de distribui¢do de tempos de residéncia (E(t); expressdo 24), a
partir da qual se determina o tempo de residéncia médio real, T, € 0 posterior ajuste a curva
tedrica dada pela fungdo G(t), permite retirar o valor de N. O valor de t define-se

matematicamente a partir da expressdo 23 e pode determinar-se por integracdo numérica

(Kadlec e Wallace, 2008):

T= [ tE@®dt (23)

3.4.1.2 - Distribuicio de tempos de residéncia

A distribuigdo do tempo de residéncia ¢ caracterizada como o tempo que demoram os
elementos da 4gua a percorrer a zona humida. Estes elementos atravessam a zona humida
em varios tempos, tanto devido a percorrerem caminhos paralelos ou por causa de a
mistura ser dispersiva. Em qualquer dos casos, a curva de distribui¢do dos tempos de

residéncia tem uma forma aproximadamente sinusoidal (Kadlec e Wallace, 2008).

O tipo de plantas e o seu estado de desenvolvimento condicionam o tipo de
escoamento ao longo dos leitos. Um dos melhores métodos para determinagao e analise do
percurso de escoamento nas zonas humidas construidas, ¢ utilizando a avaliagdo da

distribui¢do do tempo de residéncia hidraulico através do método por impulsdo de um
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tracador, geralmente utilizado em processos de engenharia quimica (Chazarenc et al.,

2003).

Este método ¢ geralmente utilizado para a determinagdo de reactores quimicos com
fluxo nao ideal. Normalmente também sdo utilizados dois reactores ideais: o reactor com
fluxo pistdo e o reactor com fluxo continuo em estado estacionario. Todos os reactores
podem ser considerados, teoricamente, como uma combina¢do de multiplos reactores em

série com fluxo ideal em estado estaciondrio (Chazarenc et al., 2003).

Para a determinag¢do dos tempos de residéncia (DTR), sdo geralmente utilizadas
técnicas experimentais de estimulo-resposta, através da utilizagdo de uma substancia
designada tragador. Este tracador ¢ injectado na corrente de alimentacdo do reactor,

analisando-se a evolu¢do da sua concentragao ao longo do tempo, a saida do reactor.

As ZHC podem considerar-se reactores bioldgicos e a utilizacdo de tracadores ¢ a
técnica utilizada para o estudo das suas caracteristicas hidrodindmicas. Para obter
determinagdes rigorosas ¢ fundamental escolher um tragador adequado. A substancia
escolhida para desempenhar este papel, deve obedecer a alguns critérios (Lemos et al.,

2002):

e Deve ser uma substancia inerte nas condi¢des de operacao do reactor, ou seja, nao
deve reagir com nenhum reagente, produto, ou outra substancia presente no
reactor, incluindo as proprias paredes do reactor;

e Deve ser estavel, ndo se decompondo nas condi¢des reaccionais;

e Naio deve ser adsorvido em s6lidos presentes no reactor (como catalisadores) nem
nas paredes do reactor;

e Deve ser facilmente detectado, por meios simples, na corrente se saida do reactor;

e Nio deve alterar o comportamento hidrodinamico do reactor;

e Deve ter densidade e viscosidade semelhantes as da mistura reaccional.

Tabela 18 — Exemplo de tragadores utilizados e meios para a determinagdo da sua concentragdo.

Meétodo utilizado para determinag@o

LTS da sua concentraca
¢do
Acido cloridrico (HCI) pH
Cloreto de sodio (NaCl) .. L
- 1
Cloreto de potassio (KCI) Condutividade eléctrica
Azul-de-metileno Espectrofotometria
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A injeccdo em impulso ¢ a forma de introducdo do tracador mais utilizada, pois
permite a determinagdo imediata da DTR. Injecta-se de modo instantaneo (tempo de
injeccdo muito inferior ao tempo de residéncia no reactor), uma quantidade fixa de
tracador. E importante que o tempo de injec¢do seja minimo por forma a ndo perturbar a

hidrodinamica normal do reactor (Lemos et al., 2002).

E possivel relacionar a concentragio do tragador a saida, com a sua concentragdo a
entrada, ou seja, a partir da curva de distribui¢do de concentragdes (C(t)) determina-se a
distribuicdo de tempos de residéncia (E(t)). A fungdo E(t) corresponde a fraccdo de
tracador com tempo de residéncia igual a t. Para cada instante t, a frac¢ao de

fluido/tracador que deixa o reactor € dada pela expressao 24 (Kadlec e Wallace, 2008):

Q xC(t)

E(t) = M

(24)

Em que:

E(t) = fracgio de fluido/tragador com tempo de residéncia igual a t (min™)

Q = caudal de saida do reactor (suposto constante, estado estacionario EE) (L/min);
C(t) = concentracao de tragador a saida do reactor no instante t (g/L);

M = quantidade total de tracador introduzida com o impulso (g).

No caso de caudal constante a expressdo anterior reduz-se a (Kadlec e Wallace,

2008):

C(o)

B = J, c(Dadt

(25)

Na maior parte dos casos, a recuperagdo do tragador a saida do reactor ndo ¢ de
100%. Isto pode ser particularmente verdade no caso de leitos de macroéfitas, onde pode

haver absor¢ao de parte do tragador pelas plantas.
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Assim, uma forma de contornar esta questdo consiste em determinar o valor de M,
apos a realizacdo dos ensaios com o tragador, a partir da expressao 26 (Kadlec e Wallace,

2008). A quantidade total de tragcador utilizada pode ser definida como:

M=["dM = [QxC(t)dt (26)

Isto significa que o desconhecimento da quantidade total de tragador injectado ndo
invalida a determinagdo experimental da curva de distribuicao de tempos de residéncia, ou
seja, a quantidade de tracador utilizada, pois esta pode obter-se a partir da curva C(t), por

integragcdo numérica, a semelhanca do que se verifica para o valor de .

Quando existem porcdes de tragador com tempos de residéncia muito longos
relativamente ao tempo de residéncia médio, a curva de distribuicdo de tempos de
residéncia apresenta uma cauda que se pode prolongar no tempo, dificultando a
determinagdo exacta do tempo de saida do ultimo elemento de fluido e originando erros de
truncatura quando se faz a integracdo numérica (Kadlec e Wallace, 2008; Lemos et al.,

2002).

Os ensaios hidraulicos sdo importantes para a determina¢do de parametros de
projecto relativamente as ZHC para tratamento de efluentes. Normalmente recorre-se a
utilizacdo de um tracador e a avaliagdo de alguma propriedade em relagdo a este tragador, a

saida da ZHC.

Neste trabalho utilizou-se a condutividade eléctrica de uma solucdo de cloreto de
sodio. Para isso foi necessario determinar previamente uma recta de calibragdo para
solucdes de concentracdo conhecida, cuja condutividade foi determinada num

condutivimetro Toledo do modelo Seven easy.
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3.4.2— Recta de calibracio para a concentracio de tracador
3.4.2.1 - Materiais e métodos

Preparou-se uma solu¢cdo-mae de NaCl (solugdo tragador) onde foram diluidas 20,41
g em 500 ml de agua destilada. Através da solucao-mae de NaCl, pipetou-se 10,0 ml para
um baldo volumétrico de 1000 ml de onde se prepararam 5 padrdes (0,008; 0,02; 0,04; 0,08
e 0,1 g/L) para a realizag¢do da recta de calibragao (figura 44).

Para cada uma das solugdes padrao referidas anteriormente foi medida a

condutividade e feito o ajuste a uma recta.

\

500 ml

| solugdo -\\.
\__ méa

Injecio nos Padrio 10:500
tanqlules Padrdo 10:200
com tijolo Padrio 10-100
‘ Padrio 20:100

Padrio 25:100
A)U ml

[ (10:1000) )
QHy

2041 ¢g
NaCl

2X 200 ml

Figura 44 — Esquema da montagem laboratorial da preparacao da solucdo tragador e dos padrdes para a
construcao da recta de calibragdo.
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3.4.2.2 — Resultados obtidos e discussao

Na figura 45 e na tabela 19 encontram-se os valores experimentais relativos a

determinagdo da recta de calibragdo. O ajuste da condutividade em fun¢do da concentragdo

de cloreto de sodio deu origem a recta de calibracdo que consta na expressdo 27.

[NaCl] = 0,0007 X [Condutividade] — 0,0019 27)

0,12

Concentragdo NaCl (g/L)
o
°
(o)}

0,04 y = 0,0007x - 0,0019
R2=0,9997
0,02
0
0 50 100 150
Condutividade (uS/cm)

Figura 45 — Representagdo grafica da construgdo da recta de calibragdo da condutividade em fungdo da

concentragdo de NaCl.

Tabela 19 — Registo do valor da condutividade para os varios padrdes de concentragdo conhecida.

Condutividade Concentragao NaCl
(uS/cm) [€49)
13,07 0,008
29,6 0,02
59,0 0,04
111,3 0,08
139,8 0,1

3.4.3— Curva de distribuicdo de tempos de residéncia

Neste trabalho determinou-se a curva experimental para a distribuicdo de tempos de
residéncia e posteriormente fez-se ajuste a um modelo tedrico. Para a determinagdo da

curva experimental introduziu-se um impulso de cloreto de soédio, na tubagem de

alimentagdo, a jusante da bomba peristéltica.

89



Montagem e Monitorizagdo de Zonas Hiimidas Construidas para Tratamento de Efluentes
Raquel Ferreira Branco

3.4.3.1 — Materiais e métodos

Para a determinacdo da curva experimental introduziu-se um impulso de cloreto de
sodio, na tubagem de alimentagdo, a jusante da bomba peristéaltica. O volume de solucdo de
tracador utilizada em cada tanque foi de 200 ml, o que corresponde a uma quantidade total

de 8,164 g de cloreto de sodio.

Foram recolhidas regularmente amostras, a saida dos tanques e posteriormente
analisadas para a concentracdo de cloreto de sddio, utilizando o condutivimetro e a
respectiva recta de calibracdo. As amostras recolhidas foram pesadas e determinado o
correspondente caudal horario, considerando a densidade da solucdo igual a 1,0. O tempo
de recolha das amostras foi de 10 minutos. A quantidade total de tracador recuperado foi
determinada por integragdo numérica da expressao 26, referida na sec¢do 3.4.1.2 Utilizou-

se a regra dos trapézios.

Com a quantidade total de tracador recuperada e os valores da concentracdo de
tracador recolhidos ao longo do tempo, determinou-se a funcdo de distribuicao
experimental (expressdo 25, da sec¢do 3.4.1.2). Por integragdo numérica da funcdo de

distribuicdo E(t) determinou-se o tempo de residéncia médio real no interior do leito, t.

3.4.3.2 — Ajuste ao modelo dos tanques em série — NTIS

Utilizando o valor determinado experimentalmente para o tempo de residéncia
médio, T, fez-se o ajuste dos valores experimentais de E(t) ao modelo dos tanques em série,
para o qual a fungdo de distribuicdo dos tempos de residéncia ¢ definida a partir da

expressao 22 referida na sec¢do 3.4.1.1.

O melhor ajuste entre as duas curvas foi avaliado com base na menor soma dos
quadrados dos erros, tendo como parametro de ajuste o nimero de tanques, N. O quadrado

do erro, para cada instante t, define-se como:

(E(t) — G()? (28)
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3.4.3.3 — Resultados obtidos e discussao

Nas figuras 46 ¢ 47 encontram-se o ajuste ao modelo dos tanques em série, os
valores determinados encontram-se nas tabelas 20 e 21. O numero de tanques que conduziu
a um melhor ajuste, ou seja, menor erro, foi de 4. Para este nimero de tanques obteve-se o
menor quadrado do erro, que foi de 0,000236 para o tanque T; e de 0,000123 para o tanque
T,.

Os tempos de residéncia médios determinados experimentalmente foram de 3,30 dias
para o tanque T; e de 3,03 para o tanque T,. Esta desigualdade deve-se a uma diferenca no
caudal de alimentagdo, que ¢ ligeiramente superior para o tanque T,. E ainda a um ligeiro
abatimento do leito do tanque Tj,0 que motivou uma maior proximidade entre o efluente

subsuperficial e a atmosfera, e um consequente maior aumento de evaporacgao.

0,014
0,012
0,010

=0,008

® 0,006

£0,004

" 0,002
0,000

v

0,0 50,0 100,0 150,0 200,0 250,0

Tempo (horas)

Figura 46 — Representagdo grafica do ajuste ao modelo dos tanques em série para a unidade piloto T;.

0,020
& Exp.
—N=4
0,000 \ ‘ >
0,0 50,0 100,0 150,0 200,0 250,0
Tempo (horas)

Figura 47 — Representagdo grafica do ajuste ao modelo dos tanques em série para a unidade piloto T,.
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Da quantidade total de tragador injectada em cada um dos tanques (8,164 g),

recuperou-se 72% no tanque T, (5,880 g) e 82% (6,720 g) no tanque T,.

Estes valores estdo dentro das gamas obtidas noutros estudos hidraulicos com
tragadores. Consideram-se validos os ensaios com recuperagdes minimas de 50% do

tragador injectado (Kadlec e Wallace, 2008).

A percentagem de remocao de fosforo obtida para o més de Maio para o tanque T
foi ligeiramente superior ao valor obtido para o tanque T, (tabelas 20 e 21). Estes valores

estdo em concordancia com os tempos de residéncia médios correspondentes.

O tempo de residéncia médio obtido para o tanque T; foi ligeiramente superior ao
valor obtido para o tanque T,, o que estd de acordo com resultados obtidos por outros
investigadores. Para maiores tempos de residéncia o grau de remocao de poluentes ¢

superior (Kadlec e Wallace, 2008).

A forma assimétrica das curvas de distribuicdo de tempos de residéncia
(experimental e ajuste), com uma cauda para tempos mais longos, assim como um valor de
tempo de residéncia médio experimental inferior ao valor tedrico previsto pela expressao
20, indicam a existéncia de um volume activo de leito inferior ao teodrico, o que
corresponde a zonas mortas no interior do leito. Estas zonas diminuem a eficicia do

tratamento porque ndo promovem o contacto entre o efluente a tratar e o enchimento.

Uma forma de diminuir a existéncia de zonas mortas sera aumentar a carga
hidraulica. No entanto, este aumento exige estudos mais pormenorizados pois pode ser
demasiada e conduzir a tempos de residéncia baixos e consequentemente diminuir a

eficacia da ZHC.
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Tabela 20 — Resultados determinados para o tempo de residéncia e da quantidade de tragador

recuperada para o tanque T;.

NaCl
wsem | ety | Qem | M| EO | G
0,00 0 0,00 0,000 0,000 0,0000 0,0000
1,50 475 0,00 1,647 0,000 0,0000 0,0000
3,00 489 9,79 1,831 0,246 0,0030 0,0000
16,75 487 8,33 1,411 0,024 | 0,0020 | 0,0000
18,75 485 6,87 1,320 0,014 | 0,0015 | 0,0029
20,25 490 10,52 1,373 0,025 | 0,0025 | 0,0036
22,00 500 17,82 0,797 0,028 | 0,0024 | 0,0042
24,00 506 22,20 0,932 0,047 | 0,0035 | 0,0049
26,25 505 21,47 1,501 0,121 | 0,0055 | 0,0057
30,00 519 31,68 1,405 0,367 | 0,0076 | 0,0065
38,25 515 28,76 1,441 0,104 0,0071 0,0079
40,75 516 29,49 1,396 0,093 0,0070 0,0104
43,00 518 30,95 1,113 0,069 0,0059 0,0110
45,00 522 33,87 1,031 0,070 0,0059 0,0114
47,00 534 42,63 0,856 0,073 0,0062 0,0117
49,00 535 43,36 1,086 0,094 0,0080 0,0120
51,00 530 39,71 1,188 0,153 | 0,0080 | 0,0121
54,25 530 39,71 1,368 0,543 | 0,0092 | 0,0123
64,25 532 41,17 1,355 0321 | 0,0095 | 0,0123
70,00 533 41,90 1,041 0305 | 0,0074 | 0,0118
77,00 535 43,36 1,297 0815 | 0,0096 | 00111
91,50 533 41,90 1,321 0,554 | 0,0094 | 0,0101
101,50 521 33,14 1,325 0,220 0,0075 0,0076
106,50 532 41,17 0,790 0,146 0,0055 0,0060
111,00 520 32,41 0,989 0,457 0,0055 0,0052
125,25 498 16,36 1,341 0,154 0,0037 0,0046
132,25 507 22,93 0,656 0,056 0,0026 0,0030
136,00 505 21,47 1,214 0,378 0,0044 0,0024
150,50 484 6,14 1,383 0,051 0,0014 0,0022
156,50 493 12,71 0,910 0,046 0,0020 0,0013
160,50 490 10,52 1,322 0,191 0,0024 0,0011
174,25 473 0,00 1,382 0,000 0,0000 0,0009
179,25 476 0,30 1,237 0,001 0,0001 0,0006
181,50 485 6,87 1,328 0,023 0,0016 0,0005
184,00 482 4,68 1,349 0,092 0,0011 0,0004
198,50 473 0,00 1,485 0,000 0,0000 0,0004
205,00 474 0,00 1,620 0,000 0,0000 0,0002
207,00 465 0,00 1,356 0,000 0,0000 0,0002
223,50 448 0,00 1,847 0,000 0,0000 0,0002
225,00 434 0,00 1,408 0,000 0,0000 0,0000
Total M = | 5,880 7= | 3,30
6 = condutividade

) concentragio calculada a partir da recta: condutividade = 0,0007 x [NaCl] — 0,0019
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Tabela 21 — Resultados determinados para o tempo de residéncia e da quantidade de tragador

recuperada para o tanque T».

94

Tempo (h NaCl
SO o | Tty | ewm | M| RO |G

0,00 0 0,00 0,000 0,000 0,0000 0,0000

1,50 478 0,00 1,702 0,000 0,0000 0,0000

3,00 490 10,52 1,909 0,276 0,0034 0,0000
16,75 490 10,52 1,630 0,034 0,0029 0,0000
18,75 498 16,36 1,531 0,038 0,0043 0,0029
20,25 504 20,74 1,550 0,056 0,0055 0,0036
22,00 513 27,30 1,312 0,072 0,0061 0,0042
24,00 504 20,74 1,370 0,064 0,0048 0,0049
26,25 535 43,36 1,607 0,261 0,0118 0,0057
30,00 541 47,73 1,589 0,626 0,0129 0,0065
38,25 550 54,30 1,641 0,223 0,0152 0,0079
40,75 548 52,84 1,616 0,192 0,0145 0,0104
43,00 545 50,65 1,600 0,162 0,0138 0,0110
45,00 545 50,65 1,369 0,139 0,0118 0,0114
47,00 562 63,06 1,273 0,161 0,0137 0,0117
49,00 543 49,19 1,392 0,137 0,0116 0,0120
51,00 542 48,46 1,443 0,227 0,0119 0,0121
54,25 538 45,55 1,564 0,712 0,0121 0,0123
64,25 533 41,90 1,572 0,379 0,0112 0,0123
70,00 534 42,63 1,545 0,461 0,0112 0,0118
77,00 529 38,98 1,493 0,844 0,0099 0,0111
91,50 522 33,87 1,552 0,526 0,0089 0,0101
101,50 505 21,47 1,550 0,166 0,0057 0,0076
106,50 520 32,41 1,352 0,197 0,0075 0,0060
111,00 503 20,01 1,394 0,398 0,0047 0,0052
125,25 488 9,06 1,547 0,098 0,0024 0,0046
132,25 495 14,17 1,054 0,056 0,0025 0,0030
136,00 487 8,33 1,451 0,175 0,0021 0,0024
150,50 471 0,00 1,574 0,000 0,0000 0,0022
156,50 485 6,87 1,321 0,036 0,0062 0,0013
160,50 470 0,00 1,472 0,000 0,0000 0,0011
174,25 464 0,00 1,596 0,000 0,0000 0,0009
179,25 463 0,00 1,497 0,000 0,0000 0,0006
181,50 460 0,00 1,567 0,000 0,0000 0,0005
184,00 460 0,00 1,604 0,000 0,0000 0,0004
198,50 461 0,00 1,733 0,000 0,0000 0,0004
205,00 453 0,00 1,406 0,000 0,0000 0,0002
207,00 446 0,00 1,517 0,000 0,0000 0,0002
223,50 440 0,00 2,119 0,000 0,0000 0,0002
225,00 423 0,00 1,690 0,000 0,0000 0,0000

Total M= | 6,720 7= 3,03
o = condutividade
® concentracdo calculada a partir da recta: condutividade = 0,0007 x [NaCl] — 0,0019
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CAPITULO III - CONCLUSOES E CONSIDERACOES
FINAIS
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1 CONCLUSOES

As principais linhas orientadoras deste trabalho consistiram na montagem e
monitorizagdo de ZHC para tratamento de efluentes, particularmente no que diz respeito a
remocao de fosforo. Foram estudadas unidades com fragmentos de tijolo vermelho e com

fragmentos de calcario Moleanos.

A monitorizagdo da remocdo de fosforo na unidade piloto com enchimento de
fragmentos de calcario Moleanos mostra um ligeiro aumento do desempenho desta
unidade, a partir do terceiro ano de vida. A percentagem total de remocgao de fosforo pelo
sistema, enchimento, microrganismos e plantas, durante o ano de 2012 foi de 52,27% e
durante o periodo de 2013 monitorizado (Janeiro-Maio) foi de 57,56%. Em periodo

homologo do ano anterior a percentagem de remogao foi de 50,17%.

Isto fica a dever-se, certamente, ao desenvolvimento das macréfitas, actualmente
com quatro anos, ¢ da comunidade microbiana instalada. Os microrganismos e as plantas
presentes nos leitos favorecem a remocao de poluentes e prolongam o seu tempo de vida

util, para além das previsdes baseadas apenas nos estudos laboratoriais.

Para o més de Maio de 2013 a remog¢ao média de fosforo situou-se nos 74,91%. Este
valor mais elevado, relativamente aos meses anteriores, deve-se ao aumento da
temperatura, que favorece os processos de remocao e fixa¢do de fosforo e € um periodo em

que as macrofitas se encontram em fase de maior crescimento.

A poda e analise das partes aéreas dos cani¢os permitiu concluir que cerca de 5% do
fosforo presente no efluente foi removido por estas. Por estimativa, avaliou-se em pouco
mais de 3% o fosforo removido e fixado nas raizes das macrofitas. Em termos globais, a
remog¢ao pelas plantas, para o ano de 2012, foi cerca de 8%. Este ¢ um valor pouco
significativo em termos de quantidade de fosforo removido, mas a presenca das plantas

cria condigdes favoraveis a remocdo daquele, e de outros elementos.

Estas condi¢des confirmam-se pela constatacdo de que o tempo de vida util dos leitos

em condicdes reais, € em unidades piloto, vai para além das previsdes baseadas em estudos
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laboratoriais que ndo contabilizam nem avaliam o efeito da presenga de plantas e de outros

organismos.

Com base em estudos de adsor¢ao realizados em 2009 previa-se um esgotamento das
capacidades da remocao de fésforo em poucos meses. Isto reforca a importancia da
realizagdo de estudos prévios em unidades piloto com vista a avaliagdo das reais
capacidades dos leitos e a determinacdo de parametros de projecto, necessdrios a

implementagdo de unidades a escala real.

Neste trabalho foram montadas duas unidades novas com enchimento de fragmentos
de tijolo vermelho, as unidades T; e T, A monitorizacdo da remoc¢do de fosforo nestas
unidades foi realizada apenas para o més de Maio. Foram obtidas percentagens de remocao
de 70,9% e 68,6% para as unidades T, e T,, respectivamente. Estes valores reforcam as

expectativas de utilizagdo deste material em ZHC para remogao de fosforo.

Para as unidades novas foram realizados ensaios hidraulicos com vista a avaliacdo O
tempo de residéncia médio obtido foi de cerca de 3 dias e o nimero equivalente de tanques
em série foi de 4. O ntimero de tanques obtido ¢ o dobro do valor obtido em estudos
anteriores, para a unidade piloto com enchimento de calcario Moleanos, o que indica uma
maior proximidade do escoamento em pistdo através do leito com enchimento de

fragmentos de tijolo. Este ¢ um factor que favorece o melhor desempenho dos leitos com

enchimento para remog¢ao de poluentes.

O desenvolvimento das raizes das macrofitas podera criar condigdes para maior

aproximagao ao escoamento pistdo e assim criar ainda melhores desempenhos nestes leitos.

Os resultados obtidos neste trabalho permitem concluir que os fragmentos de tijolo
vermelho apresentam boas potencialidades de utilizagdo como material de enchimento em
ZHC para remogdo de fosforo, apresentado, pelo menos nesta fase inicial da
monitoriza¢do, uma percentagem de remocdo bastante promissora. Para além disto, a
hidrodinamica aproxima-se mais do escoamento em pistdo do que se verificou para a
unidade E, com fragmentos de calcério. Este facto deve-se as caracteristicas dos materiais
em causa, particularmente a sua granulometria. A maior parte dos fragmentos de calcario

tem dimensdes que variam entre os 32 e os 45 mm, enquanto que a maxima dimensao dos
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fragmentos de tijolo ¢ cerca de 14 mm. Isto permite uma maior compactacdo nos leitos

com tijolo.

Fica assim confirmada a possibilidade, e necessidade, de se utilizarem desperdicios e
residuos em ZHC para remogao de poluentes. Estes residuos e desperdicios poderao assim

ser encarados, ndo como um problema, mas como uma mais valia em termos ambientais.

Os resultados obtidos reforgam ainda a necessidade de se realizarem estudos a longo
prazo, por exemplo em unidades piloto, uma vez que as zonas huiimidas sdo sistemas
complexos cuja previsdo de comportamento apenas a partir de ensaios laboratoriais,
completamente alheios aos processos bioldgicos, ndo produz resultados fidveis para

utilizagcdo em projectos de ZHC para tratamentos de efluentes.
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2 SUGESTAO PARA TRABALHO FUTURO

Indicam-se de seguida algumas sugestdes para trabalho futuro e cujos resultados
poderdo contribuir para um melhor conhecimento dos fendémenos que ocorrem nas zonas
hiimidas construidas, com vista a sua optimizacao enquanto unidade de tratamento para

aguas residuais. A saber:

e Avaliacdo das capacidades adsorventes de outros materiais e desperdicios,
incluindo misturas;

e Avaliacdo da capacidade dos fragmentos de tijolo como substrato para fixacdo de
plantas e o seu efeito na taxa de remocao de fosforo;

e Avaliac¢do do contributo da remocgao de fosforo para outras espécies de plantas e
com misturas de plantas;

e Avaliagdo da taxa de adsor¢do de nutrientes e de crescimento de plantas em
unidades piloto alimentados com 4guas residuais e com agua potavel;

e Avaliagdo do teor de fosforo, entre outros nutrientes, em varios trogcos ao longo do
leito;

e Determinagdo e identificagdo do tipo de microrganismos existentes no leito em
relagdo ao tipo de plantas cultivadas e em relagdo ao tipo de material de
enchimento do leito;

e Avaliac¢do do contributo da remocao de fosforo para leitos construidos com
enchimento de mistura de varios desperdicios;

e Avaliacdo do efeito de varios tipos de plantas na evapotranspiragao do leito;

e Realizagdo de estudos hidraulicos, particularmente distribui¢do de tempos de
residéncia, para diferentes cargas hidraulicas.
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ANEXOS

ANEXO A

Determinacio da massa volumétrica e volume de solidos pelo método do picnémetro

Quando se coloca um soélido dentro de dgua o seu peso diminui devido a forca de
impulsdo. Esta impulsao ¢ igual ao peso do volume de 4gua deslocada. O volume da adgua

deslocada ¢ igual ao volume do s6lido.

Matematicamente calcula-se:

I = peso solido seco — peso sblido dentro agua

(A.1)

I'=[M —(M;—M3)]xg
(A.2)

Esta impulsao ¢ numericamente igual ao peso do volume da dgua deslocada, ou seja:

I=my Xg

(A.3)

I = pyw X Vsstiao X 9
(A.4)

Em que:

I — impulsao (N);
my, — massa de agua deslocada pelo solido (kg);
g — aceleragdo gravitica (m/s%);

Vsiido — volume do solido (m?).
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A partir da equacdo anterior (A.4) podemos obter o volume de s6lidos:

1
Vsstizo = o X g (A.5)

Substituindo a impulsdo pela respectiva equacao A.3, vem:

[M; — (M — M3)]
Vesrigzo = ————— (A.6)
Pw

Sabendo que a expressdo matematica da densidade para os solidos é:

massa solido

Pselidos = 0 me do solido (A7)

Substituindo a massa do solido pelo respectivo valor (M) e a expressdao do volume
(A.7) obtém-se finalmente a expressdo para a densidade dos sélidos, a que diz respeito a

norma portuguesa NP EN 1097-6/2003:

pSOlldO - M1 _ (Mz _ M3)
Pw

(A.8)

Em que:

M, - massa do provete seco na estufa (kg);

M; - massa do picnometro + agua + provete (kg);
Mj; - massa do picndémetro + dgua (kg);

V - volume do picnémetro (m’);

pw - massa volumica da 4gua a temperatura do ensaio (kg/m’).
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ANEXO B

Semi-reacc¢oes de oxidacido-reducao

Raquel Ferreira Branco

O acerto das semi-reac¢des de oxidagao-reducdo em meio acido e os correspondentes

calculos estequiométricos que permitem calcular a equivaléncia entre gramas de oxigénio e

as gramas de outro agente oxidante, diferente do oxigénio, encontram-se indicadas de

seguida.

Acerto da semi-reaccio de reducdo do oxigénio:

0, - 2H,0

0, + 4H* + 4e~ > 2H,0

Acerto da semi-reaccio de reducdo do dicromato:

Cr,0%~ - 2Cr3* + 7H,0

Cr,02~ + 14H* - 2Cr3* + 7H,0

Cr,02~ + 14H* + 6e~ - 2Cr3* + 7H,0

(B.1)

(B.2)

(B.3)

(B.4)

(B.5)

Pela equacgdo anterior, a equivaléncia do CQO, verifica-se que cada dicromato

~ . + . , . A . ., .
consome 6 electrdes (para produzir Cr’" e oxidar a matéria organica) e cada oxigénio

~ . 2, .. .
consome 4 electrdes; assim 1 mole de Cr,O7;" € quimicamente equivalente a 1,5 moles de

0,. Ou seja, a caréncia quimica de oxigeénio corresponde a 1 mole de dicromato, e

correspondente massa, ou a 1,5 moles de oxigénio, e correspondente massa (equagao B.6).

1 mol Cr,0%~ = 1,5mol 0, = CQO (mmg 0,/L)

(B.6)
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Acerto da semi-reaccio de reducdo do permanganato:

MnO; —» Mn?* + 4H,0
MnOg + 8HY - Mn?* + 4H,0

MnO; + 8H* + 5e~ -» Mn?* + 4H,0

Equivaléncia em CQO:

5
TR [0, + 4H* + 4e~ > 2H,0]

5 . - _ 10
ZOZ + 5H™ + 5e _)THZO

(B.7)

(B.8)

(B.9)

(B.10)

(B.11)

Ou seja, a caréncia quimica de oxigénio corresponde a 1 mole de permanganato, e

correspondente massa, ou a 1,25 moles de oxigénio, e correspondente massa (equacao

B.12).

1 mol Mn0O; = 1,25mol 0, = CQO

(B.12)
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ANEXO C

Macrofitas: Relacio entre a produtividade das partes aéreas e a massa de raizes

A partir de dados retirados de Kadlec e Wallace (2008) (tabela C.1 e tabela C.2), da
massa das partes aéreas ¢ da massa das raizes, obtidas para o cani¢o e outras macrofitas,
fizeram-se representagdes graficas (figuras 26 e 27) que se ajustaram a duas rectas, a fim

de obter equacdes que relacionem as duas variaveis anteriores.

Tabela C.1 — Massa das partes aéreas e massa das raizes para o canigo (Kadlec e Wallace, 2008)

Massa partes Massa raizes .
OBSERVACOES
aéreas (kg/m?2) (kg/m2)
1,11 1,26 aguas nao residuais
1,99 1,18 tratamento secundario
Cani¢o
5,25 3,89 tratamento primario
10,80 8,7 tratamento lixiviado aterro

Tabela C.2 — Massa das partes aéreas e massa das raizes para varios tipos de macrofitas ( Kadlec e Wallace,

2008, pag. 71).

Massa partes Massa raizes .
aéreas (kg/m2) (kg/m2) OBSERVACOES
CANICO 1,11 1,26 aguas ndo residuais; canigo
+ 1,78 2,9 tratamento secundario; tabtia
TABUA 1,99 1,18 tratamento secundario; canigo
+ 2,38 1,2 tratamento primario; junco
JUNCO 5,25 3,89 tratamento primario; canigo
5,602 3,817 tratamento primario; tabtia
5,538 4,86 tratamento primario; tabtia
10,8 8,7 tratamento lixiviado aterro; canigo

111
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ANEXO D

Reagentes quimicos e equipamentos utilizados ao longo do estagio

Tabela D.1 — Lista dos reagentes quimicos utilizados ao longo do trabalho.

Férmula Massa Pureza
Nome do reagente ;. Marca molar minima (%)

quimica

(g/mol)

Acido oxalico H,C,0,.2H,0 | Fluka 126,07 99,0
Permanganato de potassio | KMnO, AnalaR 158,03 99,5
Persulfato de amonio (NH,),S,05 Riedel-de Haén 228,20 98,0
Acido sulftrico H,SO,4 Panreac PA 98,08 95,0
Hidroxido de sodio NaOH IJMGS 40,00 98,7
Acido nitrico HNO; Riedel-de haen | 63,01 65
Cloreto de sodio NaCl Panreac PA 58,44 99,5
f(,:’(li'i‘(fa" padro nitrato NaNO, MERCK 1000 mg/L
Acido bérico H,BO; Pronalab 61,83 99,93
Persulfato de potassio K,S,054 Panreac PA 270,33 98
2,6-dimetilfenol CsH ;0O Fluka 122,17 > 98

Preparacdo do reagente combinado utilizado no procedimento para a determinagao
do fosforo total: preparou-se pela mistura de 50 ml de 4cido sulftrico 5 N, 5 ml de tartarato
de potassio e antiménio, 15 ml de molibdato de amoénio e 0,528 g em 30 ml de 4gua
destilada de 4cido ascorbico. Os reagentes sao adicionados pela ordem indicada, misturou-
se bem apds a adicdo de cada reagente, e aguardou-se que a mistura retomasse a

temperatura ambiente. O reagente combinado ¢ estavel durante cerca de 4 horas.

Os materiais e equipamentos utilizados nos procedimentos descritos ao longo deste
trabalho sao:

e Material de uso corrente de laboratorio

e Mufla: Select-Horn P Selecta

e Autoclave: LaboControle, modelo WOLF, tipo S-ECZ, 230 V

e Medidor de pH: Crison, modelo micro pH 2000, 220 V, 50-60 Hz

e Espectrofotometro: DR Lange, modelo Cadas 100, tipo LPG240, 220 V, 50 Hz
e Balanga: Kern 572-57 (para a analise granulométrica do tijolo)

e Balanga: Chyo, modelo MJ-3000, 200 mA, 19 V

e Estufa: WTC binder, tipo 15053300002020, 220 V, 50/60 Hz

e Condutivimetro: Metler Toledo, modelo SevenEasy



