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Resumo

As Zonas Humidas Construidas (ZHC) sdo sistemas semelhantes as Zonas Humidas
Naturais. As ZHC séo projetadas para utilizar processos inerentes da natureza para tratar
aguas residuais (AR), sendo uma importante vertente biorremediadora executada por um
sistema constituido por plantas, substratos e microrganismos. No presente estudo
procedeu-se a monitorizacdo de duas ZHC Piloto existentes no Instituto Politécnico de
Tomar, ambas com cerca de 1m? de area e plantadas com canico comum (Phragmites
australis). Na ZHC E o substrato constitui em fragmentos de pedra calcaria, enquanto na
ZHC P € constituido por uma mistura de fragmentos dessa mesma pedra com escorias de
carvao e aglomerado de cortica. O objetivo geral do estudo consistiu em avaliar a
possibilidade de usar tecnologia de Internet das Coisas (IdC) na monitorizagdo de ZHC.
O trabalho desenvolvido consistiu em monitorizar a eficiéncia de tratamento de aguas
residuais, avaliando a remocao de compostos de azoto, de fosforo e outros compostos
oxidaveis. Para esse efeito, analisou-se o teor de azoto total (NT), de fosforo total (PT) e
de caréncia quimica de oxigenio (CQQO). Monitorizou-se, ainda, 0 pH, a condutividade
elétrica (CE), e a concentracao de nitratos, nitritos, amoénia e fosfatos.

A capacidade de remoc¢do de CQO em ambas as ZHC monitorizadas foram superioras a
50%. A média da eficiéncia neste parametro para ambas as ZHC rondaram os 80%. No
caso da remocdo de PT, a ZHC E apresentou resultados em grande parte abaixo dos 60%
de remoc¢do. Em contrapartida, na ZHC P, a maior parte dos resultados obtidos foram
superiores a 60% de remogdo de PT. A média de remocéo de PT na ZHC P foi de 67% e
na ZHC E cerca de 54%. Para o parametro NT ambas as ZHC mostraram eficiéncia
elevada na remocdo, apresentando uma média de 88% na ZHC E, e de 90% na ZHC P.
Atingindo em alguns periodos cerca de 100% de eficiéncia na remog&o de NT em ambas
ZHC.

Verificou-se que existe correlagéo forte (p<0.01) entre a concentracéo de fosfatos e o teor
de PT, e da mesma forma entre o teor de NT e amdnia, e também entre o teor de NT com
a soma da concentracdo de nitratos, nitritos e amonia. Apesar de estas correlacdes
poderem ter de ser ajustadas para outros tipos de agua residual, estes resultados permitem
utilizar sensores eletroquimicos de fosfatos e de nitratos, nitritos e amonio para estimar,
respetivamente os teores de PT e NT. Estes dois parametros sdo essenciais a
monitorizacdo das ZHC, mas requerem procedimentos de recolha de amostras e de anélise
quimica mais complexos e demorados que o0 uso de sensores baseados em redes de 1dC.

Palavras-chave: Macrofitas; Remogdo de nutrientes; Residuos sélidos; Sensores
eletroquimicos; Tratamento de aguas residuais; Zonas humidas construidas.






Abstract

Constructed Wetlands (CW) are systems similar to Natural Wetlands. CW are designed
to use natural processes to treat wastewater (RS), being an important bioremediation
aspect carried out by a system made up of plants, substrates, and microorganisms. In the
present study, two pilot CW existing at the Polytechnic Institute of Tomar were
monitored, both with an area of approximately 1 m? and planted with common reed
(Phragmites australis). In CW E the substrate consists of fragments of limestone, while
in CW P it is made up of a mixture of fragments of this same stone with coal slag and
cork agglomerate. The general objective of the study was to evaluate the possibility of
using Internet of Things (1oT) technology to monitor CW. The work carried out consisted
of monitoring the efficiency of wastewater treatment, evaluating the removal of nitrogen
compounds, phosphorus and other oxidizable compounds. For this purpose, the content
of total nitrogen (TN), total phosphorus (TP) and chemical oxygen demand (COD) were
analyzed. The pH, electrical conductivity, and concentration of nitrates, nitrites,
ammonia, and phosphates were also monitored.

The COD removal capacity in both monitored ZHCs was greater than 50%. The average
efficiency in this parameter for both ZHC was around 80%. In the case of PT removal,
ZHC E showed results largely below 60% removal. In contrast, in ZHC P, most of the
results obtained were greater than 60% PT removal. The average PT removal in ZHC P
was 67% and in ZHC E around 54%. For the NT parameter, both ZHCs showed high
removal efficiency, presenting an average of 88% in ZHC E, and 90% in ZHC P.
Reaching in some periods around 100% efficiency in NT removal in both ZHCs.

It was found that there is a strong correlation (p<0.01) between the concentration of
phosphates and the TP content, and similarly between the TN content and ammonia so as
the sum of the concentration of nitrates, nitrites, and ammonia. Although these
correlations may have to be adjusted for other types of wastewater, these results allow the
use of electrochemical sensors for phosphates and nitrates, nitrites and ammonium to
estimate, respectively, the TP and NT contents. These two parameters are essential for
monitoring CW, but require more complex and time-consuming sample collection and
chemical analysis procedures than the use of sensors based on I0T networks.

Keywords: Macrophytes; Nutrient removal; Solid waste; Electrochemical sensors;
Wastewater treatment; Constructed wetlands.
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1 INTRODUCAO

1.1 Objetivo do Estudo

O presente estudo foi desenvolvido sob a orientacdo do Doutor Henrique Pinho e da
Doutora Dina Mateus, na modalidade de dissertacéo cientifica, e faz parte integrante do
ciclo de estudos do Curso de Mestrado em Tecnologia Quimica, da Escola Superior de
Tecnologia Quimica de Tomar, do Instituto Politécnico de Tomar (IPT). A investigacao
cientifica decorreu entre o periodo de julho de 2022 e maio de 2023.

Pretende-se com a presente dissertagdo monitorizar a eficiéncia operacional nos sistemas
piloto de Zona Humida Construida (ZHC) P e ZHC E instalados no IPT, em termos de
remoc¢do de poluentes, contemplando a caréncia quimica de Oxigénio (CQO), o azoto
total (NT) e o fésforo total (PT), entre outros parametros, e ainda a monitorizar o pH e a
condutividade elétrica (CE) das amostras a entrada e a saida das duas ZHC. Pretende-se
também verificar a possibilidade de otimizar a obtencdo de dados destes sistemas através
de sensores e de tecnologia de Internet das Coisas (1dC).

1.2 Questdes-Chave da Investigacao

A investigacdo realizada pretendeu dar resposta a duas questdes-chave:

(i) tentar perceber se é possivel monitorizar o funcionamento de ZHC através de
redes de sensores e dispositivos 1dC;

(if) avaliar a possibilidade de estimar a concentragdo de compostos de fosforo, em
termos da analise de PT, a partir da analise da concentracdo de fosfatos (PO4>),
e a concentracao de compostos de azoto, em termos da anélise de NT, a partir da

analise da concentracdo de nitratos (NO3), nitritos (NO2") e de amonia (NHs).

A primeira questdo teve origem no conhecimento geral de que o desempenho das ZHC,
tal como de outros sistemas de tratamento de aguas residuais, depende da andlise da
composicdo das aguas residuais e das aguas tratadas, e que a maiorias das analises sdo
efetuadas em laboratorio apds recolha de amostras de agua.

A segunda questdo estd relacionada com a primeira, visto que a determinagdo das
concentragOes de PT e de NT exige uma etapa de oxidacdo extensa das amostras de dgua
(digestdo), o que dificulta e encarece a sua aplicacdo de modo automatico e remoto, mas,
por outro lado, comecam a estar disponiveis sensores eletroquimicos capazes de avaliar
a concentracdo de ides dissolvidos na agua.



1.3 Enquadramento do Tema

A &gua é o recurso natural mais importante da Terra, e € essencial para a existéncia de
qualquer forma de vida. E um recurso mineral valioso, limitado e dotado de valor
econémico, sendo um bem de dominio publico, considerando a disponibilidade de dgua
doce total do Planeta ser de 2.5% e destes apenas 0,3% estar disponivel a todos os seres
vivos, mensura em nimeros a diminuta quantidade de agua que possuimos (Chen & Han,
2018).

A preocupacdo com 0 uso adequado e consequente preservacao deste recurso vital
tornou-se tema amplamente discutido em todo Planeta, procurando-se meios de evitar a
sua escassez (Alateeqi et al., 2023) e obter um desenvolvimento mais
sustentavel (Bilalova et al., 2023).

No ano de 1958 a Organizacdo Mundial de Saude (OMS) fez uma publicacdo direcionada
a agua, “PadrBes Internacionais para agua potavel”, onde instituiu valores numéricos
normalizados para a conformidade de A&gua caracterizada como propria para
consumo (WORLD HEALTH ORGANIZATION, 1958).

Em 2015, a Agenda 2030 foi adotada por todos os paises membros da Organizacdo das
Nacdes Unidas (ONU), e constitui-se em um plano global de desenvolvimento sustentavel
até 2030. O objetivo consiste em mobilizar esfor¢os globais para alcangar um conjunto
de objetivos e metas comuns, tendo sido definidos 17 Objetivos de Desenvolvimento
Sustentaveis (ODS). Dos quais a valoragio de Aguas Residuais (AR) pode contribuir para
alcancar a meta dos ODS 6 e 13. Sendo que o ODS 6 visa garantir a disponibilidade e a
gestdo sustentavel da dgua e do saneamento para todos (Pérez et al., 2023), 0 acesso ao
saneamento e a condicdes de vida sanitaria saudavel é considerado um direito humano
basico (Segovia-Hernandez et al., 2023). Ja o ODS 13, que discute medidas de combate
as alteracdes climaticas, abrange o ciclo da agua que esta diretamente ligado ao clima
(Xu et al., 2023). Assim, o reuso de AR é um ponto crucial na gestdo hidrica, tendo em
conta 0 aumento da populacdo mundial, a melhoria dos padres de vida e 0 maior
consumo de agua doce (Hassanshahi & Karimi-Jashni, 2018).

As AR englobam os efluentes domésticos, industriais, da agricultura, comerciais,
farmacéuticos, hospitalares e qualquer que seja aquele em que a qualidade da &gua foi
alterada por atividade antropogénica (Buelow et al., 2018). A gestdo de aguas desde a
captacdo, tratamento e distribuicdo envolve diversas atividades de diferentes niveis, além
de muitos recursos de capitais para dar respostas dentro dos padrbes exigidos pelas
Entidades Reguladoras dos Servicos de Aguas e Residuos (ERSAR).

Os tratamentos de AR sdo efetuados em Estacdes de Tratamento de Aguas Residuais
(ETAR) que consistem em instalacdes que englobam uma sequéncia de operacfes e
processos unitarios de tratamento destinados a remover as substancias poluentes,
contaminantes e patdgenos existentes nas AR, de modo a tratar o efluente e atingir a
qualidade pretendida do tratamento de agua. A sequéncia de tratamento de efluentes é
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constituida por operagdes fisicas, quimicas e bioldgicas de tratamento da fase liquida da
AR e da fase solida eventualmente presente. Podem, ainda, incluir-se operacfes de
tratamento e de valorizacdo da fase gasosa, como é o caso de opera¢des de desodorizacao
e de aproveitamento energético de gases combustiveis como o biogés.

De acordo com o tipo de efluente e posterior reuso da AR, a fileira de tratamento pode
ser mais ou menos complexa. As operagdes mais comuns sdo: Gradagem, tratamento
primario, tratamento secundario, tratamento terciario (Também designado por tratamento
avancado) (Helena Marecos do Monte et al., 2016).

O tratamento primario compreende o conjunto de operacGes e processos de tratamento
que asseguram uma reducdo minima de 20% da Caréncia Bioquimica de Oxigénio em 5
dias (CBOs) e de 50% das particulas Solidas em Suspenséo Total (SST) nas AR (Decreto-
Lei n.° 152/97, 1997).

A etapa secundaria é baseada em processos bioldgicos e posterior separacao de fases por
sedimentacdo (muitas vezes designada por decantacdo), usualmente apds uma etapa de
coagulacdo ou de flotacdo. Nesta etapa, a matéria organica é digerida por
microrganismos, que consistem principalmente em bactérias aerdbicas, que a assimilam
e, em parte, a decompdem em compostos mais simples, incluindo gases como o dioxido
de carbono.

O tratamento terciario € complementar, consistindo usualmente em operac@es destinadas
a remocao de contaminantes que persistiram ao tratamento secundario, designadamente
0s compostos de azoto e de fosforo, referidos como nutrientes, e organismos patogénicos.
O objetivo desta etapa de tratamento consiste em proteger os corpos hidricos recetores de
contaminagdo de microrganismos patogénicos e precaver o fendmeno de eutrofizacdo. O
tratamento terciario pode, também, incluir operacdes especificas de tratamento
complementar das AR de modo a permitir a sua reutilizacao.

Assim, é de suma importancia aprimorar o tratamento das aguas residuais com novas
tecnologias, aumentando a eficiéncia do tratamento, procurando a reducdo de custos e,
mais importante, permitir a reutilizacdo dessas aguas em atividades permitidas pela lei
(Pinho & Mateus, 2022, Pinho & Mateus, 2021). E, desta forma, contribuir para uma
economia circular no de tratamento de aguas residuais (Pinho & Mateus, 2023).

O reliso de AR tratadas reduz diretamente a pressdo sobre as fontes de agua potavel,
conservando os recursos hidricos principalmente em areas de grande escassez de agua.
Nesse sentido, a valoragdo do efluente de AR é uma grande oportunidade de atenuar a
demanda hidrica, se for gerido de forma adequada (Lahlou et al., 2022).

Os parametros avaliados nas AR para descarte direto nos corpos hidricos devem atender
aos padrdes fisicos, quimicos e microbioldgicos estabelecidos na Lei (Decreto-Lei n.o
152/97, 1997). O Decreto-Lei n.° 152/97transpde a Diretiva n.° 91/271 da CEE (Directiva
n.o 91/271/CEE, 1997). O reuso de AR com a minimizacéo de riscos esta expresso no
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decreto-lei 119/2019, que determina operacOes adicionais de tratamento com o objetivo
de minimizar os riscos envolvidos, impondo barreiras de seguranca, reduzindo a
possibilidade de contacto com recetores, diminuindo o risco de contacto direto por
ingestdo, lixiviagdo, percolagdo ou carregamento de contaminantes e poluentes por
arrasto de massas de aguas (Decreto-Lei n.° 119/2019, de 21 de agosto, 2019).

Neste contexto, as Zonas Humidas Construidas sdo uma tecnologia alternativa e
promissora para o tratamento de AR e mitigacdo da poluicdo. Sendo concebidas para
imitar, mas de forma controlada os processos encontrados em Zonas Humidas Naturais
(ZHN) para remediacéo de poluentes (David et al., 2022).

A designacdo ZHN ficou definida pela Convencdo de Ramsar de 1975, como: Zonas de
pantano ou charco, trufeira ou dgua, natural ou artificial, permanente ou temporaria, com
agua estagnada ou corrente, doce, salobra ou salgada, incluindo aguas marinhas cuja
profundidade na maré baixa ndo exceda os seis metros. Podem incluir zonas ribeirinhas
ou costeiras a elas adjacentes, assim como ilhéus ou massas de d4gua marinha com uma
profundidade superior a seis metros em maré baixa, integrando dentro dos limites da zona
hamida. (Convengdo Sobre Zonas Himidas de Importancia Internacional, Especialmente
Como Habitat de Aves Aquaticas, 1971). As ZHN sdo, ainda, definidas como um
ambiente de transi¢do (Robert H. Kadlec & Robert L. Knight, 1996), e ecossistemas
capazes de alterar as propriedades do solo em funcdo de agentes fisicos-quimicos e
bioldgicos (Peterson, 1998). As ZHN sao dos mais importantes ecossistemas do Planeta,
com grande valor bioldgico, ecolégico e hidrologico, devido ao seu alto nivel de
biodiversidade, sendo um importante atuante na mitigacdo de alteracdes climaticas,
absorvendo gases do efeito estufa e contribuindo para retengdo de carbono (Zonas
Humidas Portuguesas de Importancia Internacional, 2001).

A tecnologia das ZHC foi desenvolvida de modo a aproveitar as vantagens e as
capacidades das ZHN, aplicando-as ao tratamento de aguas residuais. A definicdo mais
abrangente de ZHC é atribuida a Fonder e Headley, que apontam trés condi¢fes
primordiais: (i) presenga de macrdfitas, (i) substrato encharcado por determinado periodo
e (iii) aguas contaminadas para remocdo de poluentes (Vymazal, 2022). As ZHC
pertencem a categoria mais ampla de sistemas de tratamento natural, combinam
vegetacdo (emergente, flutuante ou submersa), substratos (rochas, solos, materiais
sintéticos, entre outros) e comunidades microbianas. O principio é explorar 0s processos
e materiais naturais sob condi¢des controladas para fins de tratamento de aguas residuais
(Zhou et al., 2020).

As ZHC tém sido caracterizados como uma tecnologia sustentavel e amiga do ambiente,
que proporciona multiplos beneficios econémicos, ecolégicos, técnicos e sociais. E uma
tecnologia em ascensdo que pode ser efetivamente utilizada para tratamento de efluentes
domeésticos, municipais e industriais, bem como para desidratacdo e secagem de lodo.
Essa técnica eco - tecnologica (Xu et al., 2023) é capaz de remover poluentes de forma



satisfatoria, com a vantagem de baixa manutencdo e gasto energético (H. Wang et al.,
2021).

As plantas utilizadas nas ZHC devem possuir elevada adaptabilidade, tolerancia ao clima,
a pragas, doencas, poluentes e as condigdes de inundacdo. As plantas macrofitas sdo a
vegetacdo mais utilizados nestes sistemas (Borin & Salvato, 2012,Vymazal, 2022, Hans
Brix, 1997) pois sdo as que mais atendem aos requisitos citados, sendo de facil
implementacdo, manejo, propagacdo e estabelecimento. Elas apresentam também alto
potencial de fitorremediacéo, e, dependendo da espécie, sdo tolerantes a uma gama ampla
de poluentes sendo, porém, limitadas pela fitotoxidade desses poluentes (Dubey et al.,
2022, Devi & Swapna, 2022). Além da funcdo de tratamento de aguas residuais, as ZHC
também podem oferecer uma variedade de funcdes ecoldgicas, como controle de cheias,
coleta de lodo, habitat de vida selvagem, recarga de aquiferos, sequestro de carbono,
melhoria de valor estético e valoragdo de residuos (Savio et al., 2023).

As ZHC, baseiam-se num ecossistema formado geralmente por plantas macrofitas,
substratos e microrganismos, operando-se a remediacdo de &guas residuais através de um
conjunto de mecanismos fisicos, quimicos e bioldgicos (Vymazal, 2010). Quanto a
biodiversidade as macrdfitas sdo classificadas como plantas emergentes, submersas e
flutuantes (Biswal et al., 2022), sendo as macrofitas do tipo emergentes as mais usuais
nos sistemas de ZHC (Kadlec & Wallace, 2008).

Os sistemas de ZHC sdo classificados de acordo com a hidrologia, dire¢do do fluxo de
agua e diversidade de espécies e plantas utilizadas no sistema e tipo de alimentacdo do
leito (Biswal & Balasubramanian, 2022, Kadlec & Wallace, 2008b). Podem ter fluxo de
agua de superficie livre ou fluxo subsuperficial. Os sistemas ZHC de fluxo subsuperficial
sdo, ainda, divididos em fluxo subsuperficial horizontal e fluxo subsuperficial vertical,

como pode ser observado na Figura 1. A classificacdo das ZHC pode ser de acordo com
as caracteristicas do escoamento hidrico dentro do leito, espécies de macrofitas
implementadas no sistema, tipo de substrato de suporte das plantas, nivel de tratamento
de aguas residuais e tipo de alimentacao.

No presente trabalho serd considerado o fluxo subsuperficial, sendo a configuracdo mais
comum de ZHC. Sera, ainda, considerado o fluxo horizontal e com a carga de inundacao
do leito com o preenchimento Unico. Nesse modelo de ZHC a deslocagdo do efluente
ocorre ao longo do comprimento leito, atravessando o substrato granular, como pode ser

observado na Figura 2.
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Figura 1: Esquema com as caracteristicas principais das Zonas Himidas Construidas. Adaptado de (Vymazal,
2010b).

Figura 2: ZHC modelo subsuperficial horizontal. Reproduzido de (Mateus et al., 2020).

Durante o trajeto percorrido dentro da ZHC, as AR entram em contato com ambientes
aerobicos, anoxicos e anaerdbicos. O aerdbico ocorre nos rizomas das plantas macrofitas,
que liberam oxigénio para o substrato (Vymazal & Krdpfelova, 2008).

A transferéncia de oxigénio pelas raizes das plantas macrofitas para a zona da rizosfera
influencia os ciclos biogeoquimicos nos sedimentos através do efeito redox (Hans Brix,
1997). Inicialmente a transferéncia de oxigénio pelas plantas foi dado como mecanismo
principal em ZHC. Entretanto pesquisas recentes demostram que grande parte do
oxigénio transferido para as raizes é usada na respiracao da planta e apenas uma pequena
quantidade é libertada para a rizosfera (Kadlec & Wallace, 2008). Sabe-se ainda que as
plantas usadas em ZHC liberam exsudatos pelas raizes, que participam ativamente nas
reacOes fisico-quimicas e nas atividades microbianas que ocorrem na rizosfera,
influenciando o desempenho geral das ZHC (Ji et al., 2022), enquanto a parte area
contribui para atenuar a incidéncia solar direta no leito ZHC, o que impede a proliferacéo
de algas (Hans Brix, 1997b).



As espécies de macrofitas mais empregadas em ZHC sdo: Phragmites australis (Vymazal
& Kropfelova, 2008), Canna indica, Typha latifolia (Adarsh Singh et al., n.d.), Juncus
spp e Typha spp, pois possuem alta taxa de crescimento (Paul Cooper, 1999, Pinho &
Mateus, 2023). Essas plantas exercem importante papel na microbiota das ZHC, pois
fornecem abrigo e alimento para a populacéo de microrganismos, contribuindo para uma
melhor oxigenacdo das aguas.

A interacdo dos microrganismos presentes nas ZHC, com origem nas AR e na atmosfera
envolvente, com as plantas, poluentes e substratos ocorre em biofilmes que se
desenvolvem nas areas radiculares das plantas e na superficie dos substratos. Os biofilmes
sdo formados por uma grande biodiversidade de comunidades microbianas e alguns tipos
de algas, que se mantém unidas pela adesao de sustancias poliméricas extracelulares (Bi
et al., 2019). Os biofilmes contribuem de forma ativa na assimilacéo e transformacao dos
nutrientes, através de uma série de processos que vao desde a utilizacdo desses nutrientes
no seu proprio crescimento, até & transformagdo dos mesmos em substancias
biologicamente disponiveis para outros organismos (Geraldes & Crispim, 2009). Assim,
essa comunidade complexa atua nos processos dentro de sistemas aquaticos, aumentando
0 desempenho no tratamento de varios tipos de AR (Verduzo Garibay et al., 2022b). A
comunidade microbiana pode ser alterada por diversos fatores como pH, profundidade de
raizes, qualidade dos substratos envolvidos, temperatura, carbono organico disponivel, e
incidéncia solar, entre outros.

Sabendo que os sistemas ZHC sdo uma tecnologia recente quando comparada com a
metodologia tradicional de tratamento de AR, e que consistem em sistemas complexos e
ainda ndo totalmente compreendidos, justifica a implementagdo de metodologias
experimentais que permitam aprofundar o conhecimento do funcionamento das ZHC (Bi
et al., 2019). Assim, a monitorizagdo com uso de sensores e de tecnologias baseadas na
Internet das Coisas (IdC) pode auxiliar na ampliagdo do conhecimento do funcionamento
destes sistemas em tempo real.

O tema da presente tese consiste na monitorizacao da eficiéncia de tratamento das ZHC
através da avaliacdo de parametros da qualidade da &gua residual e da agua tratada,
estabelecendo-se uma base de trabalho que permita utilizar no futuro um conjunto de
sensores, e, assim, criar um caminho para melhorar o conhecimento sobre o
funcionamento das ZHC.

A presente tese € constituida por cinco capitulos. Neste primeiro procedeu-se ao
enquadramento do tema da tese, relevando-se a importancia da gestdo hidrica,
descreveu-se o0 modelo tradicional de tratamento de AR, e procedeu-se a uma introdugéo
a tecnologia das ZHC e ao seu funcionamento basico.

No segundo capitulo apresentam-se as formas de monitorizacdo de ZHC, com 0s
processos principais associados a remocdo de matéria orgénica e nutrientes comuns de



AR nestes sistemas. Abordam-se, também, os meios possiveis de monitorizacdo remota,
e a possibilidade de uso de sensores in loco para obtencdo de dados em tempo real

No capitulo terceiro, apresenta-se a metodologia utilizada para obtencdo de dados nas
andlises realizadas no laboratério BIOTEC do IPT as amostras recolhidas em duas ZHC
piloto existentes no IPT, durante dez meses.

O quarto capitulo apresenta os resultados obtidos durante a monitorizacdo, e a sua
discussdo, apresentando a anélise do desempenho das duas ZHC.

Por fim, o capitulo quinto diz respeito as conclusdes e sugestdes para trabalhos futuros
de monitorizagéo das ZHC.



2 MONITORIZACAO DE ZONAS HUMIDAS
CONSTRUIDAS

2.1 Fundamentos e Parametros Monitorizados

A monitorizacdo é uma ferramenta primordial na tarefa de recuperacdo de AR, e é
necessaria para uma avaliacdo detalhada da qualidade da &gua e da eficiéncia dos
mecanismos existentes nos sistemas ZHC. Essa pratica inclui a recolha de amostras de
agua e a analise da sua composicdo desde a entrada até a saida do sistema ZHC,
permitindo calcular o teor e a eficiéncia de remocado de poluentes (Roberts et al., 2023).

Os métodos de monitorizacao incluem diversos parametros, entre eles, biogeoquimicas
(N.-B. Chang et al., 2013), fisico-quimicos (Siriwardhana et al., 2023), microbioldgicos
(V. Kumar et al., 2023,Biswal & Balasubramanian, 2022b, Rajan et al., 2018), e
biologicos (Cavalheri et al., 2023). Dada a complexidade da informagdo envolvida, é
usual recorrer-se a analises estatisticas (Qi et al., 2024a) e a modelacdo matematica (Lin
et al., 2024). A monitorizacdo das ZHC pode também incluir os processos hidrolégicos,
meteoroldgicos, controle de caudais, tempo de residéncia hidraulica, cobertura vegetal,
topografia e evapotranspiracdo. Esse conjunto de processos e avaliac@es visa garantir que
o funcionamento esteja dentro do esperado e permitir identificar comportamentos
indesejados, como vazamentos, obstrucdes por raizes ou entupimento das canalizaces,
densidade exagerada de plantas, entre outros. Com essas informacdes, a tomada de
decisdo para planeamento, aperfeicoamento, operacdo e modelacdo dos sistemas ZHC
torna-se mais precisa e facilitada.

Em geral, a determinacdo dos parametros de qualidade da &gua é efetuada por métodos
laboratoriais apds recolha e transporte das amostras de agua. As analises de pH,
condutividade elétrica e de oxigénio dissolvido (OD) podem ser realizadas no local por
meio de aparelhos portateis (Qi et al., 2024a), ou em laboratério através de metodologias
padrdo para analises de AR definidas, por exemplo, pela APHA (American Public Health
Association), usadas internacionalmente como referéncia (Abedi & Mojiri, 2019, Obeng
etal., 2023, Q. Li et al., 2023).

Uma das motivacdes para 0 uso de sensores e de tecnologias 1dC na monitorizacdo das
ZHC resulta de a frequéncia da amostragem e consequente analise dos parametros de
qualidade das aguas das ZHC ser variavel, mas, usualmente, com frequéncia reduzida.
Conforme se verifica na Tabela I, a monitorizagdo de ZHC, sejam laboratoriais, piloto ou
de escala real, é quando muito diaria. Ora, dessa forma ndo é possivel avaliar o
comportamento ao longo de um dia, tendo-se a nogdo que a atividade das plantas e da
comunidade microbiologica deve depender da radiacdo solar e da temperatura, entre
outros parametros ambientais.



Tabela I: Frequéncia de amostragem de AR em ZHC.

Referéncia Frequéncia
Atieh Ebrahimi et al 2023 2 vezes na semana
Dominika Krzeminskaet al 2023 De 14 em 14 dias
Jialiang Zuo et al 2023 3 vezes ao més
Xinxin Peng et al 2023 3 vezes ao més
Marek Petreje et al 2023 Pontual e automatizado
V. Pettigrove et al 2023 Mensal
Franciszek Bydalek et al 2023 Pontual
Xushun Gu et al 2023 Pontual
Xiaotong Shen et al 2020 A cada 3 dias
Fei Xu et al 2020 A cada 3 dias
Xiaotong Shen A cada 3 dias
Changmiao Lai et al 2020 A cada 2 ou 3 dias
Jun Xiao et al 2020 A cada 3 dias
Barbro Ulén et al 2019 A cada 15 dias
Peter F. Schwammberger et al 2023 A cada 15 dias
Kushan D. Siriwardhana et al 2023 Didria
Musa Abubakar Tadda et al 2021 Diaria
Aimilia Stefanatou et al 2023 A cada 15 dias
Chong Cao et al 2024 A cada 2 dias
Hoang Nhat Phong Vo et al 2019 A cada 5 dias
Dubey, D. et al 2022 Pontual
Kumar, V et al 2023 Pontual
Myung Sik Cho et al 2023 Semanal

O volume de pesquisas e informac6es publicadas acerca da gestdo e operacdo de ZHC é
vasto (Ingrao et al., 2020), no entanto ainda ndo se conseguiu determinar a melhor
metodologia de monitorizacao destes sistemas. Portanto, é importante continuar a estudar
0s processos diversos e complexos que influenciam a eficiéncia de tratamento das AR
pelas ZHC, incluindo a hidrodinamica do escoamento da dgua através destas (Colares et
al., 2020).

A Tabela Il contém a listagem dos principais parametros de qualidade de &gua
monitorizados em trabalhos recentemente publicados sobre ZHC, permitindo tirar-se uma
ideia de quais 0s parametros mais comuns.
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Tabela Il: Revisdo da literatura relativa a monitorizagao de Sistemas ZHC.

Referéncia NT NO3 NHs# PT PO~ CBOs OD CQO CE pH Mo
Pinho and Mateus, 2021 X X X X X X
Yang et al. 2022 X X X X X
Nyika and Dinka 2022 X X X X X X
Waly et al. 2022 X X X X X
Jain et al. 2022 X X X X X
Rosendo et al X X X X
Biswal, Balasubramanian 2022 X X X X X
Singh et al. 2022 X X X X X X
David et al. 2022
Jietal. 2022 X X X
Garibau 2022 X X X X X
Kataki et al 2021 X X X X X X X
Parde et al. 2021 X X X X X X
Vymazal et al 2021 X X X X X X
Varma et al. 2021 X X X X X X X X X
Shukla et al. 2021 X X X X X X X X
Sanjrani et al. 2020 X X X X
Moreira and Dias 2020 X X X X X
Rizzo et al. 2020 X X X X
Kumar and Dutta 2019 X X X X X
Wang et al. 2018 X X X X X X X X X X
Kuno Kasak et al 2018 X X X
Sara Pennellini 2023 X X X X X X
Verduzo Garibay et al 2022 X X
Hag Nawaz Abbasi 2019 X X X
Tayebeh Abedi et al 2019 X X
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Tabela Il (Continuagéo): Revisao da literatura relativa a monitorizagdo de Sistemas ZHC.
Referéncia NT NOs NOy NH: NHs+ PT PO CBOs OD CQO CE pH Mo T Q
Ernest Obeng et al 2023 X X X X X
Rajitha J. Rajan 1 2018 X
Basanta Kumar Biswal et al 2022 X X X X
Li Wen et al 2023 X
Yarong Qia et al 2024 X X X X X X X
Jinlan Lin et al 2024
Peter F. Schwammberger el al 2023 X X
Hao Wang et al 2021 X X X X X X X
Kushan D. Siriwardhana et al 2023 X X X X X X X
Musa Abubakar Tadda X X X X X
Xinwen Zhang et al 2023 X X X X X
Ula Rozman et al 2023 X X X X X
Parque Jong et al 2017 X X
Munira Alateeqi et al 2023 X X X X
M. Sanchez et al 2021 X X X X X X X
Aimilia Stefanatou et al 2023 X X X X X

NT (Azoto Total), NOs™ (Nitratos), Nitritos (NO2), Aménia (NHs), Aménio (NH4*), PT (Fésforo Total), PO.* (Fosfatos), CBO (Caréncia Bioguimica de Oxigénio), CQO (Caréncia Quimica
de Oxigénio), CE (Condutividade Elétrica), pH (Potencial Hidrogenionico), Mo (Microrganismos), T (Temperatura), Q (Caudal).

12


https://www.eeer.org/advanced/?term=author&given_name=Rajitha%20J.&surname=Rajan
https://www.frontiersin.org/people/u/1430857

Entre o conjunto de pardmetros de avaliacdo da qualidade da &gua listados na Tabela II,
0S mais comuns na monitorizagdo das ZHC séo os mesmos que se avaliam nas tecnologias
convencionais de tratamento de AR (Vymazal, 2007,Vo et al., 2019, Vymazal, 2020,
Sakurai et al., 2021, Owodunni et al., 2023, Pinho & Mateus, 2021, Qi et al., 2024b, Cao
et al., 2024, Abbasi et al., 2019,B. Hu et al., 2023).

O NT e o PT consistem em parametros agregados, pois ndo identificam nenhum composto
especifico, e fazem parte de um conjunto de pardmetros usualmente designados por
nutrientes.

O NT, cuja determinagéo implica um processo de digestdo da amostra de modo a oxidar
todas as formas de azoto (N), obtendo-se sais de nitratos e a quantificacdo destes, consiste
na soma do N organico (N presente nas proteinas, acidos nucleicos e outras moléculas
organicas), N amoniacal (NHz e NH4"), e N na forma de nitritos e de nitratos (Anna
Cristina Lanna, 2002). O N é um dos macronutrientes essenciais para o crescimento das
plantas, usado como fertilizante (usualmente na forma de nitratos) para promover o
crescimento vegetativo (Francis et al., 2023). Essa pratica, quando abusiva, disponibiliza
em excesso 0 teor de nitratos e com a lixiviacdo esses compostos alcangam as aguas
superficiais e subterrdneas muitas vezes destinadas a captacdo de dgua para consumo
humano (D. Wang et al., 2024), (Srivastav, 2020). Os nitratos sdo produtos da segunda
etapa da oxidacdo do amoniaco, sendo a primeira fase a conversao em nitritos.

A amonia € produzida durante o processo de decomposi¢cdo de matéria organica
dissolvida, resultante da decomposicdo aerdbia e anaerObia da parte nitrogenada da
matéria organica por organismos heterotréficos (Francisco de Assis Esteves, 1998). A
amonia é incolor (Bischoff, 2022), alcalina e provoca irritacdo em condi¢Ges normais de
pressdo e temperatura. A oxidacdo da amonia aumenta a concentra¢do de nitratos e
nitritos e reduz a alcalinidade, tornando os valores de pH baixos (Thorarensen et al., 2023)
sendo um composto muito sollvel em agua. Existe na forma molecular, associada a agua
e também na forma ionizada na forma de amonio. Ocorre em AR domésticas, AR
industriais.

No entanto, concentracBes elevadas de aménio em corpos hidricos pode ser toxico e
provocar a morte de peixes, pois diminui os niveis de oxigénio dissolvido (Claudia Bueno
dos Reis Martinez et al., 2006). E, nas aguas de consumo, pode causar graves danos a
salde humana e animal, visto que a amonia, ao sofrer nitrificacdo e desnitrificacao,
aumenta os niveis de nitratos e nitritos que interfere no transporte de oxigénio pela
hemoglobina (Tadda et al., 2021), (Mugwili et al., 2023) podendo ser toxica dependendo
da sua concentracdo (Karri et al., 2018).

O nitrito, uma fragdo do NT, é gerado a partir da oxidacdo da amonia, processo
denominado de nitrificagao, onde se produz nitratos a partir do amoniaco (NHz no estado
gasoso), através da atuacio de bactérias nitrificantes. E uma substancia toxica pois
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interfere em diversas func@es fisioldgicas, como respiracéo, processos cardiovasculares,
endocrinos e excretores (Zhang et al., 2023).

Outra fragdo importante do NT total sdo os nitratos cuja presenca é natural no meio
ambiente em consequéncia do ciclo do nitrogénio. E a forma predominante de nitrogénio
em fontes difusas, devido aos lixiviados agricolas originados do uso de fertilizantes,
sendo responsavel por até dois tercos da carga de N em Aguas superficiais (J. Chang et
al., 2013)

Outro elemento quimico muito importante nessas anélises ¢ o fésforo (P), elemento
quimico ndo metalico, limitado e ndo renovavel (D. Kumar & Kumar, 2023), sendo
encontrado principalmente na forma de minerais fosfatados (X. Li et al., 2023). O fdsforo
é liberado por acdes de intemperismo, erosdo natural e acdo humana. Na medida que €
libertado no ecossistema, o fosforo encontra-se disponivel para assimilacdo das plantas,
e assim podem chegar aos corpos hidricos por infiltracdo ou lixiviagdo. E muito usado
como parte integrante de compostos fertilizantes (Haynes & Naidu, 2024) para aumento
da produtividade agricola. Porém, quando lixiviados dos solos agricolas, podem alcangar
os corpos hidricos e aumentar a producdo de algas reduzindo a disponibilidade de
oxigénio, o que consiste no fendmeno designado por eutrofizacdo de ecossistemas
aquaticos (Gao et al., 2023). A eutrofizacdo pode causar a morte de espécies da fauna
aquatica.

Os compostos de fésforo sdo removidos pelas ZHC principalmente por meio de adsor¢do
e precipitacdo nos substratos, e por assimilacdo pelas plantas (Rozman et al., 2023). O
fosfato € a Unica forma de fdésforo que se acredita ser assimilado diretamente pelas
macrofitas, representando um importante elo entre a ciclagem de fésforo orgéanico e
inorganico nas ZHC.

O parametro CQO indica a quantidade de matéria suscetivel de ser oxidada por meio de
um oxidante forte, como por exemplo o dicromato de potassio, permitindo avaliar de
forma agregada o conjunto de substancias reativas presentes nas aguas (Z. Hu & Grasso,
2005). E um pardmetro critico em matéria de tratamento de AR e contaminagAo de corpos
hidricos (Dhanjai et al., 2018). A CQO também representa a quantidade tedrica de
oxigénio necessaria a tratar a AR apenas por oxidacdo dos poluentes a formas mais
simples (como didxido de carbono, nitratos, fosfatos, etc.), sendo um pardmetro
amplamente utilizado para monitorizacdo e acompanhamento do desempenho da
depuracdo e da qualidade das 4guas em geral.

A condutividade elétrica e proporcional a concentracdo de ides presentes na dgua, sendo
esse parametro também usado para medir a salinidade da agua e verificar se atende as
condi¢Ges minimas para reaproveitamento de AR para irrigacdo (Sakurai et al., 2021). De
forma genérica, a CE permite uma simples avaliacdo do grau de mineralizacdo da agua,
devido a relagdo existente entre a proporcionalidade do teor de minerais dissolvidos numa
solucdo e a condutividade que a mesma apresenta. A CE também pode ser classificada
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como um indicador agregado da qualidade das aguas, pois depende da concentracdo total
de sais ionizados na &gua e da sua valéncia, mas ndo permitindo determinar a composi¢do
da &gua (Lucilia Maria Parron et al., 2011). Em todo o caso, trata-se de um dos principais
parametros fisico-quimicos analisados nas ZHC (Siriwardhana et al., 2023b).

O pH (potencial hidrogenionico) é uma escala numérica adimensional proporcional a
concentracdo dos ides H*. A determinacdo do pH permite verificar o nivel de acidez ou
basicidade da agua, sendo possivel avaliar, por exemplo, se as aguas estudadas sdo
prejudiciais ao tratamento bioldgico ou qualquer outro tratamento. E um fator importante
pois afeta 0 desempenho das ZHC em termos de remocao de N e matéria organica (Robert
H. Kadlec & Robert L. Knight, 1996, Sanchez et al., 2021). Alguns estudos mostraram
que o pH ideal para o processo de desnitrificacdo é variavel, mas situa-se entre 6 e 8
(Almuktar et al., 2018).

A temperatura € um fator que tem um impacte direto e significativo no desempenho de
ZHC, sendo as baixas temperaturas um fator negativo na eficiéncia de remocdo de
nutrientes, visto que no inverno é uma fase de dorméncia do processo de crescimento das
plantas, e baixa remogdo de CQO, verificando-se um desempenho superior com as
temperaturas mais altas de verdo (Q. Wang et al., 2016).

Além do conhecimento dos principais parametros analisados em monitorizagdo de ZHC,
é de grande importancia conhecer a origem do tipo de AR a ser tratada, pois podem ter
diversos poluentes e sdo classificadas em termos de composicdo fisica, quimica e
bioldgica, com matéria organica, P, N e solidos suspensos (Matamoros et al., 2017). As
fontes de carga de P, por exemplo, sdo diversas, podendo ter origem em atividades
agricolas e agropecuarias, AR domésticas e ARI (adguas residuais industriais) sendo
encontrado na forma organica e inorganica (Di Luca et al., 2017).

No caso das ZHC, a remocédo de nutrientes ocorre principalmente devido ao crescimento
das plantas macrofitas, seguido de degradacdo microbiana e de filtracdo pelo substrato
(Vymazal, 2020). Outros fatores, como taxa de retencdo hidraulica, pH e temperatura sao
secundarios e podem ser ajustados (Fahim et al., 2023).

A remocdo dos compostos de fésforo presentes nas AR envolve processos bidticos
(assimilacao pela vegetacéo e pela comunidade microbiota, mineralizacdo do P organico)
e processos abioticos (sedimentacdo, precipitacdo, adsorcdo, e trocas entre 0 solo e a
coluna de agua superior) (Abbasi et al., 2019).

Existem diversos fatores que influenciam a remocdo e retencdo de N nas ZHC, devido a
coexisténcia de diversos processos e mecanismos, como volatilizacdo de NHs,
nitrificacdo, desnitrificacdo, fixacdo de nitrogénio, assimilacdo pelas macrofitas e
comunidade microbiana, amonificagdo, nitrato-amonificacdo, e um mecanismo
combinado designado anammox (de ANaerobic AMMonium OXidation) (J. Li et al.,
2023, Verduzo Garibay et al., 2022b, Vymazal, 2007).
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2.2 Monitorizagdo Remota de ZHC

A monitorizacdo remota é realizada por meio de processos dos quais é possivel coletar
dados de uma determinada local (objeto de estudo), por meio do uso de sensores, satélites,
drones, avides ou veiculos terrestres sem a presenca fisica de um observador.

A obtencdo de dados por sensoriamento remoto ja estd a ser explorada por agéncias
governamentais para monitorizagdo e melhoria da precisdo de dados para base de
inventario das ZHN (Chasmer et al., 2020). Por exemplo, através da utilizacdo de
imagens obtidas através de satélites, como o sistema Landsat, com resolucdo de 30 m
quando a cobertura de nuvens é inferior a 15% (Amani et al., 2022). Essas imagens séo
processadas em programas como o ArcGis, combinando dados geograficos da regido e da
ZHN a ser estudada. No entanto devido a interferéncia das nuvens e por estimativa a
capacidade de obter ou estimar parametros de qualidade da &gua por esta via, esse modo
de monitorizacdo é muito limitado (Fu et al., 2023).

Por outro lado, a utilizacdo de sensores (IdC), designadamente 0s que permitem a
determinacéo ou estimativa da composi¢do da agua, consiste num modo mais efetivo de
proceder a monitorizacdo de ZHC (Xiaoying & Huanyan, 2011).

Além de os avancos tecnologicos na area da microeletrénica permitir o desenvolvimento
de sensores com menor custo e abrangendo cada vez mais parametros, a proliferacdo de
sistemas baseados em IdC e redes de comunicacdo de dados poderd potenciar a
generalizagdo da monitorizagdo remota. A 1dC representa um conjunto de estruturas e
ferramentas tecnoldgicas baseadas em regras, probabilidades, estatistica, multimidia e
sistemas inteligentes, sendo vinculados por meio de protocolos de comunicacdo (M.
Kumar et al., 2023).

As vantagens da monitorizacdo remota, quando comparada ao método tradicional de
observacao, incluem a reducdo do custo com as andlises laboratoriais, a rapidez na
obtencdo dos dados e a possibilidade de se aumentar a frequéncia de amostragem
(Koskiaho & Puustinen, 2019).

A monitorizacdo automatica por uso de sensores de medicdo continua para amostras de
AR a entrada e as saidas de ZHC foram utilizados na Finlandia para registar o nivel da
agua, a turbidez e a concentracao de nitratos (Koskiaho & Puustinen, 2019). Assim como
é relatado o uso de sensores para monitorizacdo de entupimento das tubagens de sistemas
de ZHC (Hughes-Riley et al., 2016). Em experimento realizado por (Razzaghmanesh &
Borst, 2018), os autores relatam que os dados mensurados pelos sensores foram registados
em sistema local programado para enviar os dados em tabelas com o contetdo
volumétrico de agua, a CE e a temperatura em intervalos de 1 min e 10 min.

Existe outra forma de obter dados remotamente de ZHC e de ETAR convencionais, que
se baseiam nas técnicas analiticas laboratoriais. Esses sistemas, que na pratica consistem
em laboratdrios autobnomos (amostradores e analisadores automaticos), possuem sistemas
mecénicos de recolha automéatica de amostras de &gua e sistemas de aplicacdo dos
procedimentos analiticos laboratoriais. Os relatos de uso destes equipamentos referem,
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por exemplo, a coleta de amostras de volumes de 1 litro de AR a cada 4 horas (Page et
al., 2010), ou de 1 litro a cada 8 horas (Djerf et al., 2023) a entrada e saida das ZHC. H4,
ainda, amostradores autométicos em que os sensores funcionam baseados em absorbancia
na faixa UV visivel (200-750 nm) e sdo usados para medi¢des de nitratos e de turbidez
(Ulén et al., 2019).

No que respeita ao uso de sensores, ha estudos de mais de uma década sobre as suas
possiveis aplicacdes a base de lantanideos em diversos campos, incluindo os bioldgicos,
ambientais e farmacéuticos. Existem também trabalhos em curso sobre a aplicacdo de
lantanideos em sensores para detecdo de fosfatos em meio aquoso (Sahoo et al., 2022). A
pesquisa cita algumas aplicabilidades, como a detecéo de fosfatos em lagos e rios, o que
leva a crer a possibilidade da sua aplicacdo em ZHC.

Outros autores utilizaram na monitorizacdo das ZHC sensores Oticos para a detecdo de
nitratos, baseados na absor¢édo de radiacéo ultravioleta (UV), com uso de equipamento da
fabricante Hach Nitratax SC Plus (Drake et al., 2018), (Khan et al., 2022). Na mesma
publicacdo, Khan et al. (2022) utilizam sensores para monitorizar a concentragcdo de
oxigénio dissolvido, caudal (Q) e a temperatura.

Atualmente ha estudos sobre 0 uso de biossensores eletroquimicos e sensores baseados
em biocatodos na detecdo de contaminantes emergentes em AR a fim de verificar a
existéncia de toxicidade por perfluorocarbonetos (PFCs), subprodutos de desinfecédo
(Dibutilftalatos, DBPs) ou contaminacdo por microrganismos (Han et al., 2023, Liao et
al., 2018). Refere-se, ainda, 0 uso de biossensores do tipo MFC (Células de Combustivel
Microbiana) in situ, para monitorizacdo online de CQO de AR sintéticas, sendo, porém,
necessario prosseguir com pesquisas de modo a diminuir o custo dos elétrodos (Corbella
etal., 2019).

Na Tabela 111, pode-se verificar os usos de sensores mais comuns. Observa-se que 0s
sensores mais comuns sdo de oxigénio dissolvido, de condutividade elétrica, e de pH.
Estes tratam de sensores usuais, ha muito usados em laboratorio. Também se verifica o
uso de sensores de nitratos. Destaca-se ainda o uso de sensores para metanal e CQO.
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Tabela I11: Estudos recentes de monitorizacdo de ZHC com uso de sensores in situ.

Referéncia Parametros avaliados
Kushan D. Siriwardhana et al 2023 CE, pH, OD
Yilian Han et al 2023 CH20
Cheng Mei Liao et al 2018 CH.0
HIUH Khan et al 2022 NOs
Richard Agyemang Osei et al 2022 CE
Barbro Ulén et al 2019 NOs
CW Drake et al 2018 NOs
Lei Xu et al 2021 M.O
C. Corbela et al 2019 cQo
Khaja Zillur Rahman et al 2023 CE
Ke Zhang et al 2022 OD, pH, T
TAH Nguyen et al 2022 T
Johannes Boog et al 2020 oD
Liam Doherty et al 2015 oD
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3 MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo sdo descritos os principais métodos e materiais utilizados na realiza¢do das
atividades experimentais.

A primeira etapa da investigagdo consistiu numa avalia¢do sucinta do “estado da arte”
sobre os principais parametros analisados em ZHC, e da possibilidade em se proceder a
determinacdo desses parametros de modo remoto, constituindo essa matéria o capitulo 2.

Na sequéncia, numa segunda etapa, procedeu-se & monitorizacdo quinzenal de dois
sistemas ZHC em escala piloto, localizados no pétio interno do Bloco J do IPT,
denominados sistema ZHC P e sistema ZHC E.

A terceira etapa constituiu na analise e processamento dos dados obtidos, que incluiu a
validacdo de correlaces das analises efetuadas relativas aos teores de nutrientes para
avaliacéo da possibilidade de no futuro se proceder & monitorizagdo das ZHC atraveés de
uma rede de sensores.

3.1 ZHC Piloto

Os estudos foram realizados com base em duas ZHC piloto, como ja referido. A ZHC P
foi instalada no patio do IPT em 2017 no ambito do projeto ValorBio, sendo construida
com base numa estrutura modular em madeira, forrada por tela impermeavel, com
instalacdo de tubagens de entrada e saida para circulacdo da agua. A tubagem de saida foi
colocada no fundo do sistema ZHC P em posicdo oposta a alimentagdo do efluente
(Mateus et al., 2020). Possui este sistema a dimensao de 1,2 m de comprimento x 0,98

m de largura x 0,60 m de altura, conforme Figura 3. O regime de escoamento aplicado
foi o subsuperficial horizontal por meio de gotejamento.

N 4

60
40

Figura 3: Esquema de camadas de substratos do sistema ZHC unidade P. Adaptado de (Mateus et al., 2020).

O leito (substrato) da ZHC P é constituido por quatro camadas intercaladas de residuos.

A primeira camada, a contar da parte inferior, é de 5 cm de fragmentos de pedras

Moleanos (FPM), que consiste numa rocha calcaria, 10 cm de escorias de carvéo, 25 cm

de aglomerado de residuos de cortica, e a Gltima camada de 10 cm de FPM. O leito foi
19



plantado com macrdéfitas da espécie Phragmites australis, usualmente designado por
cani¢co comum (Figura 4).

A AR usada no estudo é sintética e equivalente a uma agua residual apos tratamento
secundario.

Figura 4: Sistema ZHC P, com estrutura modular em madeira, plantado com macroéfitas Phragmites australis.

A ZHC E estd em funcionamento desde outubro de 2009, e consiste numa estrutura
retangular em PVC, com dimensdo de 1,2 m de comprimento x 1 m de largura x 0,60 m
de altura, localizada no mesmo patio interior do IPT que a ZHC P.

No fundo da estrutura foi instalado um tubo coletor, a saida em frente a direcdo do tubo
de alimentacdo de AR, de modo a manter o nivel de agua a 0,40 m. O leito foi preenchido
com 779 Kg de FPM, com altura de 0,50 conforme Figura 5 (Mateus et al., 2012).

\ £

60 T
50

Calcario 40

Figura 5: Esquema de camada Unica de FPM do sistema ZHC E.

A pedra de Moleanos é uma rocha calcéria extraida do Macico Calcario Estremenho,
situado em povoacao de mesmo nome na regido central de Portugal. O FPM consiste em
residuos do corte da pedra de Moleanos, cujo principal uso é a sua aplicacdo na construgdo
civil como pedra ornamental em soleiras, escadas, bancadas e outros acabamentos de
edificios.
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Tal como na ZHC P, a vegetagdo da ZHC E consiste em canico comum, como pode ser
observado na Figura 6. A data da fotografia as plantas estavam em fase de inicio de
crescimento, apos a poda anual.

Figura 6: Sistema ZHC E, em estrutura de PVC com macroéfitas Phragmites australis.

As atividades de 1&D foram realizadas no periodo de 10 meses, iniciadas no més de julho
de 2022 e finalizadas em maio de 2023. A alimentacdo da ZHC E consiste numa AR
sintética, semelhante & alimentada a ZHC P. A coleta de amostras foi efetuada a entrada
e a saida da ZHC E, nas mesmas datas e horas em que se recolheram as amostras da
entrada e saida da ZHC P.

3.2 Determinacéo do Caudal a Entrada e a Saida das ZHC

As coletas de amostras foram realizadas por recolha de &gua na saida dos tubos de
circulagdo na alimentag&o e na saida de cada ZHC (Figura 7).

(@) (b)

Figura 7: Sistema ZHC E (a) e ZHC P (b), detalhe de coleta a saida por inundagéo. Fonte: Autora

Os caudais de entrada e de saida de cada ZHC foram obtidos por quantificacdo do volume
de &gua recolhido num determinado periodo. O volume de agua foi determinado por
pesagem, considerando-se a massa especifica da agua igual a 1000 kg/m?.

O caudal foi calculado para cada amostra recolhida. As coletas foram realizadas
maioritariamente pela manhd, e quando houve precipitagdes na noite anterior as amostras
apresentavam-se muito turvas, sendo necessario proceder a uma filtracdo prévia. Os
caudais foram calculados por meio da Equacéo (1).
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Qu =1 (1)
Onde:

e (Qy = Caudal Médio;
e 1V = Volume recolhido;

e T = Tempo.

3.3 Métodos de Analise da Agua

A metodologias utilizada para as andlises laboratoriais, efetuadas no Laboratorio
BIOTEC.IPT do IPT.

O pH e condutividade elétrica foi utilizado um medidor multiparamétrico da Hanna
Instruments (Alemanha) modelo Agroline Monitor, para a determinagdo daqueles
parametros em todas as amostras coletadas das entradas e das saidas das ZHC

As andlises de determinacdo da CQO e dos teores de nutrientes foram realizadas por meio
de adaptacdo das metodologias convencionais através de Kits de reagentes da marca
Hanna Instruments (Alemanha). Para o efeito, seguiram-se os procedimentos do
fabricante dos kits de reagentes, abaixo descritos de forma resumida. A digestdo das
amostras foi efetuada num termo-reator modelo HI839800, e a quantificacdo por
fotometria num fotdbmetro modelo HI83399, ambos da Hanna Instruments (Alemanha).

As andlises de NT foram realizadas por meio do método do &cido cromotrépico, ap6s
digestdo da amostra com persulfato de potéassio e metabissulfito de sédio, seguida de
quantificacdo por fotometria (420 nm). A concentracdo de amonia foi avaliada através
de adaptacdo do metodo de Nessler, e fotometria a 420 nm. Os nitratos foram analisados
por meio de adaptacdo do método de reducdo com cadmio, seguida de fotometria (525
nm), e 0s nitritos por adaptacdo do método EPA 354.1 e fotometria (466 nm). O PT e 0s
fosfatos foram determinados por meio do método do &cido ascorbico, apds digestdo com
persulfato de potéssio no caso do PT, e fotometria (610 nm). No caso da determinacéo
da CQO, as anélises foram realizadas por método adaptado do procedimento EPA 410.4,
incluindo digestdo com dicromato, e fotometria (420 nm).

As eficiéncias de remocdo de NT, PT e CQO pelas ZHC P e ZHC E foram calculadas por
meio do uso da Equagéo (2).

0R = SE2EZCSCs 100 (2)

Ce*QE
Onde:
¢ %R = Percentagem de remogéo;
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e (y = Concentracdo a entrada;

e (s = Concentragdo a saida;

e (Q; = Caudal a entrada;

e Qg = Caudal & saida.
Os dados obtidos foram lancados em folha do programa Microsoft® Excel, onde se
procedeu ao célculo da eficiéncia de remocao dos poluentes, possivel correlacdo, calculos

de incerteza e desvio padrdo para as medias obtidas de cada parametro analisado, e onde
se prepararam os graficos com os resultados.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

As amostras de AR foram analisadas no Laboratério BIOTEC do IPT, e com o
apoio do Ci2, Centro de Investigacdo em Cidades Inteligentes do IPT. Os parametros
avaliados foram, especificamente, pH, CE, NT, NOs", NO2, NHs, PT, PO4* e CQO.

4.1 Determinacao do Caudal

Os valores de caudal, & entrada e a saida das ZHC, obtidos atraves da Equacao (1), sdo
apresentados na Tabela IV.

Tabela IV: Frequéncia de amostragem e caudais.

ZHC P ZHCE
= Saida Saida
Data/Estacdo de coleta Entrada (L/d) (L/d) Entrada (L/d) (L/d)
12/07/2022 28,37 2,98 28,57 0
22/07/2022 28,37 2,98 28,57 0
Veréo 04/08/2022 47,35 40,32 43,76 20,58
06/09/2022 29,72 9,24 31,71 16,10
27/09/2022 30,05 30,05 25,29 16,10
11/10/2022 34,9 9,57 26,60 26,94
25/10/2022 32,88 88,37 31,33 32,40
Outono  15/11/2022 32,69 41,84 29,34 29,29
02/12/2022 25,27 29,77 29,55 31,49
19/12/2022 25,27 29,78 25,27 29,78
30/01/2023 15,02 18,57 14,30 14,36
22/02/2023 9,93 14,48 8,77 13,43
Inverno  24/02/2023 17,12 16,4 15,82 10,98
09/03/2023 15,01 23,6 14,08 14,13
27/03/2023 14,51 8,43 13,89 11,55
Primavera 11/04/2023 22,78 5,78 21,99 2,73
08/05/2023 20,48 4,8 27,39 8,35

Verificou-se que o caudal de saida de ambas as ZHC sdo menores durante o
periodo do verdo em comparagdo com o periodo de inverno. 1sso pode ser explicado pelo
possivel aumento da taxa de evaporacdo da dgua e aumento da demanda hidrica das

plantas durante a estacdo de calor (fendmeno designado por evapotranspiracao).

Observou-se um pico de caudal de saida da ZHC P no dia 25 de outubro, como
pode ser observado na Figura 8, que deve ter sido causado pela ocorréncia de precipitacdo
intensa antes da coleta da amostra, ou por acumulagdo de agua no sistema antes da
amostragem. Notou-se que o caudal da saida da ZHC P passa a ser maior que o caudal da
entrada a partir do més de outubro, e o caudal de entrada voltou a ser maior que o caudal

da saida no final do més de margo. Este comportamento pode ser explicado pelas menores
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taxas de evapotranspiracdo das plantas nas estaces de outono e inverno, além de maior
volume de precipitagcdo, menor taxa de incidéncia solar, e diminuicdo da atividade foto

sintetizadora das plantas.
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Figura 8: Gréfico dos caudais do sistema ZHC P.

O valor médio de caudais obtidos a entrada do sistema ZHC P é de 25,6 + 4,6 L/d,

e na saida o valor médio obtido foi de 21,2 + 10,4 L/d.

No sistema ZHC E, o caudal da saida passou a ser maior que o caudal de entrada
no més de outubro, cujo comportamento é semelhante ao sistema ZHC P, como pode ser
observado no grafico da Figura 9, no entanto ndo ocorreu pico de aumento de caudal no
dia 25 de outubro.
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Figura 9: Gréafico com a monitorizacdo dos caudais do sistema ZHC E.
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Verifica-se que nos meses de julho, agosto e setembro o caudal de saida foi
expressivamente baixo. Tal como referido no caso da ZHC P, a justificagdo pode ser a
elevada demanda hidrica das plantas, pois estavam aparentemente em crescimento e a
atingir um porte elevado. Ainda se observa que do més de outubro até maio ha uma
tendéncia de inversdo de caudais de entrada e saida, certamente devido ao periodo

chuvoso.

O valor médio de caudais obtidos as entradas do sistema ZHC E é de 24,9+ 4,3 L/d, e na
saida o valor médio obtido foi de 15,7 + 5,1 L/d.

4.2 Eficiéncia de Remocgdo de NT

As analises de Azoto Total demostram que ambos os sistemas ZHC sdo eficientes na
remocao de NT, mas diferindo em desempenho entre eles.

A ZHC P apresentou menor valor de remocao, 59%, no dia 02 de dezembro de 2022, e
maior valor em 12 de julho 2022, com remocao de 100%, o que pode ser observado no
grafico da Figura 10. Nesta ZHC um dos substratos consiste em residuos de cortica
recozida, os quais possuem caracteristicas lignocelulésicas (Bessadok et al., 2023) o que
pode favorecer a formacéo de biofilme na rizosfera das macrofitas, e aumentar a interagdo
dos microrganismos com as plantas, além da contribuicdo das escérias de carvao
aumentando, assim, o indice de remoc¢&do de NT como observado em julho de 2022. Desta
forma, em oposto ao més de julho, e num periodo de queda de folhas em dezembro, houve
reducdo da eficiéncia em remocdo de NT. A justificacdo possivel é que no estagio de
médio porte das plantas, em julho, a demanda nutricional ainda é grande, fazendo com
que o Nitrogénio disponivel seja assimilavel em grande parte pelas plantas. No entanto,
ja no estagio de planta adulta, que ocorre em dezembro, a remocdo pelas plantas é
diminuta. Neste periodo, a remocao de compostos de azoto deve resultar, provavelmente,
apenas por adsorgédo ao substrato e pela acdo dos microrganismos.

O valor médio obtido da AR de alimentagdo em teores de NT, a entrada do sistema ZHC
P é de 19,20 + 2,04 mg/L, e valor médio obtido na AR tratada é de 2,05 + 0,90 mg/L.

No sistema ZHC E os dados obtidos mostraram o menor valor de remogéo com 65% de
NT no dia 22 de fevereiro de 2023 e maiores valores apresentados nos dias 12 e 22 de

julho de 2022 com 100% de remocédo de NT. Como pode ser observado na Figura 11.

O valor médio obtido na AR de alimentacéo em teores de NT a entrada do sistema ZHC
E é de 24,9 + 3,4 mg/L, e o valor médio obtido na AR tratada é de 3,2 £ 0,9 mg/L.
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Figura 10: Gréfico de monitorizacéo da concentracao e eficiéncia na remocao de Azoto Total na ZHC P.

—e—Entrada Saida —@— %R(N)
40 100
20 80
=
S 60
£ 20
= 40
=2
10 20
0 0
N L Rt N R R S 2
(L A&» 2 <L<>(L~$k §9q/~>fv~ﬂx» “:»c9;»c9:»cﬁjbc?q/éﬁo/ v‘\q/c>“\"l'<§’\%
oS TG T T o T T TS o

Figura 11: Grafico de monitorizagdo da concentracdo e eficiéncia na remogao de Azoto Total na ZHC E.

4.3 Analise das Concentrac6es de Nitratos, Nitritos e Amonia

As andlises realizadas para detecdo de nitratos nos sistemas ZHC E e P apresentaram
valores de 0%. Nas analises de nitritos os valores apresentados foram muito baixos,
menores que 1 ug/L, em ambos os sistemas ZHC E e P. As analises as amostras recolhidas
no sistema ZHC P apresentaram a entrada o menor valor de nitritos de 0,007 pg/L no dia
19/12/2022 e 0 maior valor obtido foi de 0,341 pg/L (Figura 12).
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Figura 12: Grafico de monitorizacdo da concentracdo e eficiéncia na remocgéo Nitritos na ZHC P.

Na &gua tratada, o0 menor valor apresentado na ZHC P foi de 0,001 pg/L no dia 24 de
fevereiro de 2023 e o0 maior valor em 19 de dezembro de 2012 com 0,011 ug/L.

Quanto a remocdo, o menor valor apresentado de remocdo foi de 62,6% no dia 10 de
marc¢o de 2023, e o0 maior valor de remocao foi de 100% nos dias 18 de abril e 05 de maio
de 2023.

O valor médio obtido na AR de alimentacdo em teores de Nitritos, a entrada do sistema
ZHC P éde 4,8 +0,1 pug/L. O valor médio obtido na AR tratada pelo sistema ZHC P é de

0,006 + 0,006 ug/L.

As analises as amostras recolhidas no sistema ZHC E apresentaram a entrada o menor
valor nitritos de 0,006 ug/L no dia 27 de mar¢o de 2023, e o maior valor obtido foi de
0,016 pg/L no dia 02 de dezembro de 2022. J4 as saidas, o menor valor apresentado foi
de 0,007 ug/L no dia 19 de dezembro de 2022 e o maior valor em 10 de marco de 2023
com 0,13 pg/L (Figura 13). Os valores de eficiéncia dos dias 02 de dezembro e 30 de
janeiro foram excluidos, dado terem apresentado valores negativos.

29



—e—Entrada Saida —@— %R(NO2-)
0,5 ° 100
0,4 80
=
% 0,3 60
£
S 0,2 40
=2
0’0 - \.\ 0
% 0 2 2 0 ) ) 0 e e
3 3 <% & ¥ &N ¥ & ¥ ¥
O O O O o> o> o> o> o> o>
) ) N ) ) o\ o\ o o A
AP RN VU I RN\ (P I\ APA
N N 5 ol o N 3 N N N

Figura 13: Grafico de monitorizacdo da concentracdo e eficiéncia na remocgéo Nitritos na ZHC E.

Quanto a remocao de nitritos, 0 menor valor apresentado na ZHC E foi de 6,24% no dia
22 de marco de 2023, e o maior valor de remocao foi de 100% nos dias 10 e 27 de mar¢o,
11 e 18 de abril e 08 de maio, ambos do ano de 2023.

O valor médio obtido na AR de alimentacdo, em teores de nitritos, a entrada do sistema
ZHC E éde 0,046 + 0,020 pg/L. O valor médio obtido na AR tratada pelo mesmo sistema
é de 0,019 £ 0,030 pg/L.

Nesta ZHC um dos substratos consiste em residuos de cortica recozida, a qual possuem
caracteristicas lignoceluldsicas (Bessadok et al., 2023) o que pode favorecer a formacéo
de biofilme na rizosfera das macréfitas, e aumentar a interacdo dos microrganismos com
as plantas, além da contribuicdo das escorias de carvdo, que também poderdo influenciar
positivamente o indice de remocédo de NT.

Pelas analises realizadas para detecdo de amdnia no sistema ZHC E, o menor valor no
sistema a entrada foi de 6,50 mg/L no més de dezembro de 2022, e o maior valor de 39
mg/L no dia 11 de abril de 2023. O maior valor obtido a saida foi de 3,06 mg/L no dia 24
de fevereiro de 2023, e 0 menor valor obtido de 0,01 mg/L no dia 08/05/2023, como pode

ser observado na Figura 14.
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Figura 14: Gréfico de monitorizacdo da concentracao e eficiéncia na remog¢éo de Aménia na ZHC E.

O valor médio obtido na AR de alimentacdo a entrada do sistema ZHC E é de 27,5+ 7
mg/L de amonia, sendo o valor médio obtido na AR tratada pelo sistema de 0,5 £ 0,7
mg/L.

Quanto a eficiéncia da ZHC E, o menor valor observado de remocdo de amonia foi de
47% no dia 02 de dezembro de 2022, e 0 maior valor de remocdo foi de 100% nos dias
30 de fevereiro, 11 e 18 de abril e 08 de maio, ambos do ano de 2023.

Os valores obtidos nas analises realizadas para detecdo de amdnia no sistema ZHC P
apresentaram o menor valor de 11,95 mg/L no dia 19 de dezembro de 2022, e 0 maior
valor apresentado de 24,80 mg/L foi no dia 18 de abril de 2023, como pode ser visto na

Figura 15.

O valor médio obtido na AR de alimentacdo do sistema ZHC P é de 17,10 +2,75mg/L
amonia. Sendo o valor médio obtido na AR tratada pelo sistema de 0,8 = 1,3 mg/L.
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Figura 15: Grafico de monitorizagdo da concentracao e eficiéncia na remo¢do de Aménia na ZHC P.
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4.4 Correlacédo entre NT e a Concentracao de Nitritos e de Amdnia

Com o objetivo de averiguar se € possivel estimar o NT a partir da composi¢do em nitritos
e amonia, visto que os teores verificados de nitratos sdo desprezaveis, procedeu-se a
representacdo do NT em funcédo da soma da concentracao de nitritos e de amonia (Figura
16).

O coeficiente de determinacdo (R?) da regressdo linear (Equacdo 3) é de 0,9265
mostrando uma correlacdo forte entre 0 NT e a soma da concentracdo de nitritos e de
amonia (Confirmado pelo teste de correlacdo de Pearson, p<0,01).

y = (0,8713 * x) + 2,32 3)

N w B (%)
o o o o

NTotal (mg/L)

=
o

o

10 20 30 40 50
(NH3+NO,+NO;) - N (mg/L)

&
0

Figura 16: Gréfico de correlacdo de NT com a soma (NH3+NO2+NOz).

Também se testou a correlagdo entre o NT e a concentra¢do de NH3, como pode ser visto
no grafico da Figura 17. O valor do R? obtido na regressdo linear (Equacéo 4) foi de
0,9263, muito semelhante ao R? obtido no ajuste anterior (Equacéo 3). Os declives séo,
também, semelhantes, pelo facto que a maior parte de NT estd na forma de NHs. A
correlacdo também é estatisticamente significante (p<0,01).

y = (0,8709 = x) + 2,3682 (4)
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Figura 17: Gréfico de correlagdo entre NT e NHs.

4.5 Eficiéncia de Remoc¢do da CQO

As analises realizadas para determinacdo do teor em CQO no sistema ZHC E
apresentaram valores minimos na AR em julho e novembro, correspondendo a 10 mg/L,
e observando-se o maior valor a entrada em outubro com 147 mg/L (Figura 18).
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Figura 18: Grafico de monitorizagéo da concentracao e remogédo de CQO da ZHC E.

O sistema ZHC E reduziu com eficiéncia a CQO, obtendo a maior percentagem de
remogédo em julho de 2022 e fevereiro de 2023 com valores de 100%, e o menor valor de
remocao em dezembro de 2022 com 52%.

O valor médio obtido das amostras para a CQO a entrada do sistema ZHC E foi de 37,0
+ 16,4 mg/L, e para a saida de 15,9 + 10,6 mg/L.

No sistema ZHC P é possivel verificar, na remogao de CQO, o maior valor em maio com
97% e 0 menor valor em agosto com 16%. Houve variagcdo na percentagem de remogéo
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ao longo da monitorizacao, sendo sua grande parte acima ou proxima de 90% de remocao
de CQO (Figura 19).
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Figura 19: Grafico de monitorizagdo da concentracgdo e remogédo de CQO da ZHC P.

O valor médio obtido das amostras para a CQO a entrada foi de 64,2 + 17,9 mg/L e na
saida de 20,3 £ 12,9 mg/L.

A eficiéncia desta ZHC na remocédo de CQO pode ser devida ao conjunto de substrato
incluir camadas de escorias de carvdo mineral e residuos de cortica que podem estar
relacionadas com a degradacdo anaerobica e possivelmente maior camada de biofilme
(Bessadok et al., 2023).

4.6 Analise de Remocéo de PT

As analises as amostras coletadas no sistema ZHC E para o parametro de PT apresentaram
0 menor valor de 1,85 mg/L na entrada de AR em dezembro de 2022 e o maior valor de
cerca de 9 mg/L de PT em margo de 2023. Quanto aos valores de saida, o menor valor
apresentado foi de 1,0 mg/L e o maior de cerca de 6 mg/L.

A eficiéncia de remocéo de PT em percentagem no sistema ZHC E pode ser vista na Figura

20, onde € possivel observar que o menor desempenho ocorreu em outubro de 2022, com
valor de 0,4% de remog&o de PT, sendo o maior valor em julho de 2022 com 100% de
remocao.
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Figura 20: Grafico de monitorizacdo da concentracdo e remogéo de PT na ZHC E.

O valor médio obtido de PT a entrada foi de 5,1 + 1,0 mg/L e na saida de 3,20 £ 0,7 mg/L.

Para o sistema ZHC P, a amostra que apresentou o0 menor valor de PT na entrada foi de 0,9
mg/L no més de outubro de 2022 e o maior valor de 6,0 mg/L em julho de 2022. Quanto
aos valores de saida, o menor valor apresentado foi de 0,5 mg/L no més de fevereiro de
2023 e 0 maior de 2,0 mg/L em setembro de 2022, conforme Figura 21.
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Figura 21: Grafico de monitorizacdo da concentracdo e remogéo de PT na ZHC P.

O valor médio obtido de PT nas amostras a entrada foi de 3,7 = 0,7 mg/L e na saida foi
de 1,3+ 0,3 mg/L.

O sistema ZHC P mostrou-se mais eficiente na remocgéo de PT que o sistema ZHC E.
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4.7 Analise de Fosfatos

Para as amostras de fosfatos da AR a entrada do sistema ZHC E o menor valor ocorreu
em 02 de dezembro de 2022 com 2,2 mg/L e o maior valor foi de 8,4 mg/L no més de
marc¢o de 2022. Quanto aos valores de saida do sistema ZHC E o menor valor obtido foi
de 1,2 mg/L no més de marco de 2022, e o maior de 4,6 mg/L em 27 de marco de 2023,

como pode ser visto na Figura 22.
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Figura 22: Gréfico de monitorizagéo da concentracao e remog¢do de Fosfatos na ZHC E.

O valor médio obtido das amostras de fosfatos em termos de P a entrada foi de 5,5 + 1,4
mg/L, e na saida o valor médio obtido foi de 2,8 + 0,8 mg/L.

O menor valor de eficiéncia na remocao de fosfatos no sistema ZHC E foi de 25% no
dia 19 de dezembro de 2022, e o0 maior valor foi de 100% de remocdo nos dias 27 de
marco, 11 e 18 de abril e dia 08 de maio de 2023.

Para as amostras de fosfatos da AR a entrada do sistema ZHC P, o menor valor ocorreu
em 19 de dezembro de 2022 com 1,8 mg/L, e o maior valor foi de 5,1 mg/L no dia 08 de
maio de 2023. Quanto aos valores de saida do sistema ZHC P, o menor valor obtido foi
de 0,2 mg/L no dia 18 de abril de 2023, e 0 maior de 2,3 mg/L em 02 de dezembro de
2022 (Figura 23).

O valor médio obtido das amostras de fosfatos em termos de P a entrada foi de 3,2 £ 0,7
mg/L, e na saida o valor médio obtido foi de 0,9 + 0,5 mg/L.
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Figura 23: Grafico de monitorizacdo da concentragdo e remogéo de Fosfatos na ZHC P

4.8 Correlacéo entre PT e a Concentracgao Fosfatos

Procedeu-se a avaliagdo da correlacéo de PT com a concentragdo de PO+ (convertida em
termos de P) dos sistemas ZHC E e P, representada no gréfico da Figura 24. O valor do
R? obtido na regressdo linear representada pela Equacéo 5 foi de 0,9102, mostrando uma
correlagéo forte entre os teores de PT e fosfato nas amostras realizadas nos sistemas ZHC
monitorizados. O teste de Pearson valida a correlagdo, com p<0,01. Esta correlagéo indica
a possibilidade de que o PT presente esteja em grande parte na forma de fosfatos, pois o
declive é proximo de 1. Mas, a observacdo mais importante consiste na possibilidade de
estimar o PT através da concentracdo de fosfatos. Ndo s6 o método analitico é mais
simples, como ja existem sensores eletroquimicos para a determinacdo de fosfatos.

y = (1,0099 * x) + 0,2481 (5)
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Figura 24: Gréfico da correlacdo de PT e fosfatos em ambos os sistemas ZHC.
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4.9 Monitorizacdo do pH e da Condutividade Elétrica

As analises de pH e condutividade foram realizadas no laboratorio, imediatamente apds
a coleta das amostras, por meio de medidor da fabricante Hanna Instruments (Alemanha),
0 qual apresenta os resultados dos dois parametros em simultaneo.

Nas amostras analisadas a entrada do sistema ZHC E, o menor valor apresentado para o
pH foi de 6,9 no més de fevereiro de 2023, e o maior valor de pH com 7,9 no més de julho
de 2022. Para as saidas 0 menor valor apresentado do pH foi de 6,2 no més de fevereiro
de 2023, e maior valor foi de 7,6 no més de outubro de 2022. Na Figura 25 ¢é possivel
verificar que o pH permaneceu proximo de 7 na entrada e na saida do sistema ZHC E.
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Figura 25: Gréfico da monitoriza¢do do pH na ZHC E.

O valor médio obtido das amostras para o pH a entrada do sistema ZHC E foi de 7,3 +
0,2 e para a saida de 7,2 £ 0,3.

O pH de saida no inicio da monitorizacdo nos meses de setembro e outubro foram
ligeiramente mais basicos que a entrada, mas a tendéncia inverteu-se apds esse periodo,
mantendo-se até o final da monitorizacéo.

No sistema ZHC P, o menor valor apresentado para o pH na corrente de entrada foi de
6,1 no més de margo de 2023, e o maior valor foi de 8,3 no més de dezembro de 2022.
Para a saida o menor valor obtido foi de 4,0 no més de setembro de 2022 e o maior valor
foi de 8,0 em abril de 2023. Na Figura 26 € possivel verificar o ponto de acidez referente
ao valor de pH 4,0. De dezembro até inicio de fevereiro o sistema ZHC P apresentou
valores de pH de saida menores que a entrada, invertendo na segunda amostragem de
fevereiro até o final do experimento.
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Figura 26: Gréafico da monitorizagéo do pH na ZHC P.

O valor médio obtido das amostras a entrada do sistema ZHC P para o pH foi de 7,2 +

0,3 e para a saida de 7,0 £ 0,5.

O pH obtido no sistema ZHC E apresentou valores entre 6 e 8, e no sistema ZHC P
também, com excecdo da primeira amostra que se encontrava acida. O pH recomendavel

da dgua € entre 6 e 9.

Para a condutividade elétrica, o sistema ZHC E apresentou o menor valor a entrada, igual
ae 0,16 mS/cm no més de dezembro de 2022, sendo o maior valor de CE de 0,56 mS/cm
em outubro de 2022. Para a saida, o menor valor de CE observado foi de 0,37 mS/cm no
més de dezembro de 2022 e o maior valor de 0,54 mS/cm em outubro de 2022. Na Figura
27 € possivel verificar que as amostras da saida do sistema apresentam CE maior que as

entradas, apresentando comportamento mais regular e baixa variacao.
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Figura 27: Gréfico de monitorizagio da Condutividade Elétrica na ZHC E.

O valor médio de CE nas amostras a entrada do sistema ZHC E foi de 0,40 + 0,06
mS/cm e a saida o valor médio obtido foi de 0,50 mS/cm + 0,04.
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Para o sistema ZHC P, o menor valor apresentando a entrada foi de 0,20 mS/cm no més
de dezembro de 2022, e o maior valor foi de 0,41 mS/cm na amostra de 30 de janeiro de
2023. Ja a saida o menor o menor valor de CE foi de 0,28 mS/cm no més de dezembro de
2022, e 0o maior valor foi de 0,57 mS/cm na segunda amostra de janeiro 2023. Como pode
ser observado na Figura 28, as amostras da entrada do sistema ZHC P apresentam CE
maior que as saidas, apresentando um comportamento regular.
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Figura 28: Gréfico da monitorizacdo da Condutividade Elétrica na ZHC P.

O valor médio de CE observado nas amostras a entrada do sistema ZHC P foi de 0,30 +
0,03 mS/cm e a saida o valor médio obtido foi de 0,40 + 0,05 mS/cm.

4.10 Analise Comparativa da Eficiéncia dos Sistemas ZHC

Nas secOes anteriores procedeu-se a determinacdo da eficiéncia de remocdo de NT, PT e
CQO pelos sistemas ZHC E e P. Nesta se¢do apresenta-se uma analise comparativa.

No caso da ZHC E, a remocgéo de NT apresentou o0 menor valor de remocao em fevereiro
de 2023 com 64%, e os valores mais altos de remog&o ocorreram em julho de 2022 com
100%, e em abril de 2023 com 99%. Para o PT foi observado que a menor eficiéncia de
remog&o ocorreu no més de outubro de 2022 com 0,4% e os valores de remogdo mais
elevados foram verificados em julho de 2022, com 100% de remog&o e em abril de 2023
com 93%. Na monitorizacdo da eficiéncia de remog¢do de CQO o menor valor obtido foi
de 52% em dezembro de 2022 e o maior valor ocorreu nos meses de julho de 2022,
fevereiro de 2023 e abril de 2023, todos com 100% de remocéo. A Figura 29 resume as
observagdes de remogéo.
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Figura 29: Eficiéncia de remocédo de poluentes no sistema ZHC E.

Para o sistema ZHC P, conforme pode ser visto na Figura 30, a remocéo de NT apresentou

0 menor valor na primeira quinzena de dezembro de 2022 com 59%, e 0s maiores valores

de remocéo foram obtidos na segunda quinzena de julho de 2022 e na primeira quinzena

de abril de 2023, proximo de 100%. Na andlise de PT, o menor valor de remogéo obtido

ocorreu no més de outubro de 2022 com 22%, e 0s maiores valores de remog¢do ocorrerem
em abril de 2023 com 98% e julho de 2022 com 97%. No caso da remocdo de CQO, o

menor valor obtido ocorreu em agosto de 2022 com 16% e os maiores valores de remocao

ocorreram em abril de 2023 com 98% e em maio de 2023 com 97%.
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Figura 30: Eficiéncia de remocéo de poluentes na ZHC P.

O valor médio em percentagem de remoc&o obtido para o sistema ZHC E no parametro
de NT foi de 88 + 5%, para 0 PT de 54 + 16% e para a CQO 78 £ 9%. Para o sistema
ZHC P o valor médio obtido para o NT foi de 90 + 5%, para o PT foi de 67 = 13% e para

0 CQO 79 + 10%.
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Em sintese, a ZHC P apresentou eficiéncias de remocao destes trés indicadores agregados
de composicao da &gua residual ligeiramente superiores aos observados na ZHC E.
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5 CONCLUSOES

Na presente dissertacdo avaliaram-se e discutiram-se o0s resultados obtidos da
monitorizacdo de dois sistemas distintos de ZHC, relativos a remocao de poluentes de
aguas residuais do ponto de vista de desempenho e futura monitorizacdo com uso de
sensores in loco por recurso a tecnologias 1dC.

Os sistemas ZHC E e P mostraram-se eficientes na remog&o dos poluentes quantificaveis
em termos dos teores de NT, PT e CQO. O poluente em que se observou a menor
capacidade de remocdo em ambos os sistemas de ZHC monitorizados é o PT, sendo que a
grande parte de fosforo presente devera estar na forma de fosfatos. Os resultados também
indicam que o0 azoto total presente estd em sua grande parte na forma de aménia. Quando
ambos os sistemas sdo comparados em termos de garantia minima de eficiéncia, o sistema
ZHC P apresenta uma remog¢do mais alta em termos de PT e percentagem de remocéo
ligeiramente maior em NT e CQO, enquanto comparada a ZHC E.

Por fim, determinou-se que, para a agua residual usada nos testes, é possivel correlacionar
0 teor de azoto total com a soma das concentrac@es de nitritos e amoénia e, designadamente,
também se observa uma correlacdo forte do NT apenas com a concentracdo de amonia.
Também se verificou uma forte correlagéo entre o teor de fésforo total e a concentragdo do
ido fosfato. Visto que tanto o NT como o PT sdo indicadores comuns na avaliacdo do
desempenho de ZHC, e que a sua determinacdo implica a recolha de amostras de dgua a
gue se segue um conjunto de procedimentos analiticos com a sucessiva adi¢do de reagentes,
a possibilidade de estimar estes indicadores a partir de espécies individuais, como a amonia
e o fosfato para os quais existem sensores eletroquimicos, poderd permitir monitorizar o
funcionamento das ZHC de modo remoto, continuo e em tempo real com base em
tecnologias de “Internet das Coisas”.
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