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RESUMO

A prestacao de cuidados de saude em unidades hospitalares implica um consumo
elevado de quantidades de agua e medicamentos, produzindo efluentes liquidos
com caracteristicas especificas, que sdo descarregados para a rede publica de
adguas residuais, na maioria dos casos sem um pré-tratamento adequado,
contribuindo para a persisténcia de micropoluentes organicos emergentes (e.g.,
farmacos, disruptores enddécrinos, substancias toxicas e radioativas) quer nos
efluentes das Estacdes de Tratamento de Aguas Residuais (ETAR) urbanas, quer
nos meios hidricos recetores, dada a inexisténcia de tecnologias avancadas para
a destoxificacdo das aguas residuais afluentes aos sistemas de tratamento
existentes. Numa abordagem holistica deste problema ambiental, o trabalho de
investigacdo efetuado iniciou-se com uma caracterizacao da situagao relativa aos
sistemas de pré-tratamento existentes nos hospitais portugueses, através de um
inquérito as respetivas entidades gestoras, e com uma pesquisa detalhada sobre
a eficiéncia de processos avancados de remocdo de antibidticos em ETAR
urbanas. Verificando-se que apenas 38% das unidades hospitalares (que
responderam ao inquérito) dispde de um sistema de pré-tratamento, entendeu-se
ser pertinente desenvolver um estudo experimental, a escala laboratorial, visando
avaliar as potencialidades da aplicacdo de processos de oxidacdo avancada
(POA) na fotodegrafacdo de farmacos. Para o efeito, utilizou-se o antibiético
oxitetraciclina (OTC), por pertencer a um dos grupos mais utilizados em clinicas
veterinarias e hospitais. Os resultados revelaram uma elevada eficiéncia de
remocgdo da OTC (96%), obtida em ensaios de fotocatalise (com nanoparticulas
de TiO2), com radiacdo UV e um tempo de exposi¢cado de uma hora, confirmando
as potencialidades deste processo de tratamento na mitigacdo do risco ambiental
associado a crescente ocorréncia produtos farmacéuticos nos sistemas fluviais.
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ABSTRACT

The provision of healthcare in hospital units involves a high consumption of water
and medicines, producing liquid effluents with specific characteristics, which are
discharged into the public wastewater network, in most cases without adequate
pre-treatment, contributing to the persistence of emerging organic micropollutants
both in the effluents of urban WWTPs and in the receiving waters, given the lack
of advanced technologies for the detoxification of wastewater flowing into existing
treatment systems. In a holistic approach to this environmental problem, the
research work carried out began with a characterization of the situation regarding
pre-treatment systems existing in Portuguese hospitals, through a survey of the
respective management entities, and with research about advanced processes
efficiencies for antibiotics removal in urban WWTP. Noting that only 38% of
hospital units have a pre-treatment system, it was considered pertinent to develop
an experimental study, at a lab-scale, aiming to assess the potential of advanced
oxidation processes (AOP) in the antibiotics removal by photodegradation. For this
purpose, the antibiotic oxytetracycline (OTC) was used, as it belongs to one of the
groups most used in veterinary clinics and hospitals. The results obtained revealed
a high OTC removal efficiency (96%), obtained in photocatalysis tests (using TiO2
nanoparticles), with UV radiation and an exposure time of one hour, confirming the
potential of this treatment process to mitigate the environmental risk associated
with the increasing occurrence of pharmaceuticals in river systems.

Keywords: hospital effluents, antibiotics, photodegradation, titanium dioxide,
oxytetracycline.

1 INTRODUCAO

Nos ultimos anos, o consumo mundial de produtos farmacéuticos tem
aumentado, bem como a sua deteccdo em aguas residuais e superficiais,
representando um risco acrescido para a salde humana e para o ambiente
(SANTOS et al., 2013). A presenca de micropoluentes no meio ambiente pode
resultar em efeitos negativos sobre o balanco bioldégico dos ecossistemas
aquaticos, causando desequilibrios em diferentes niveis troficos e até
representarem risco para a saude publica, se existirem linhagens multirresistentes
de antibiéticos (LE CORRE et al., 2012; KUMMERER, 2001).

As aguas residuais tém sido apontadas como a principal via de entrada de
produtos farmacéuticos no ambiente, pelo que houve um aumento do estudo e
monitorizacdo dos compostos mais consumidos e presentes em aguas residuais

urbanas. Nesses estudos, as unidades hospitalares foram identificadas como as
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principais fontes deste tipo de poluicédo, face a descarga nas redes publicas de
drenagem de aguas residuais de elevadas cargas massicas de farmacos e outros
micropoluentes, que os sistemas de tratamento das ETAR urbanas existentes nédo
dispde, em geral, de processos de remocgdo suficientemente eficazes,
comprometendo a preservacdo da qualidade da agua nos meios hidricos
receptores (SANTOS et al., 2013; VERLICCHI et al., 2012a; JEAN et al., 2012;
CHEN et al., 2012; PENA et al., 2012; DIWAN et al., 2010).

ApoOs utilizacdo profilatica e/ou terapéutica, os produtos farmacéuticos
sdo excretados, principalmente através da urina (cerca 55-80%) e das fezes,
sob a forma do composto original ou de metabdlitos (SANTOS et al., 2010).
Assim, os efluentes hospitalares (EH) sdo caracterizados por apresentarem
produtos farmacéuticos pertencentes a vérias classes terapéuticas (e.g.,
analgésicos, antibidticos, agentes de contraste de raios-X, desinfetantes)
(VERLICCHlI et al., 2012a).

Geralmente, ndo é feita nenhuma distincdo em termos de drenagem de
efluentes urbanos e hospitalares, sendo estes, muitas vezes, descarregados
diretamente para a rede publica de saneamento, sem qualquer pré-tratamento (ou
com esquemas inadequados), e tratados, em conjunto, nas ETAR urbanas
(VERLICCHI et al., 2010). Vérios autores (VERLICCHI et al., 2012a; PAUWELS &
VERSTRAETE, 2006) preconizam a adocdo de um pré-tratamento especifico
destes efluentes dado que a maioria das ETAR existentes foi projetada com o
principal objetivo de remover macropoluentes e microrganismos e hao
micropoluentes presentes nas aguas residuais com concentracfes bastante
inferiores (na gama dos ppb e ppt).

Estes niveis de concentracéo e as suas propriedades fisico-quimicas séo
fatores que limitam a efichcia de remocdo destes micropoluentes nas ETAR
urbanas. Com efeito, varios estudos comprovam que o tratamento bioldgico nas
ETAR convencionais apenas promove uma degradacao parcial destes compostos
(VERLICCHI et al., 2012b; BEHERA et al., 2011; KOSMA et al., 2010), fazendo
com que estes micropoluentes surjam cada vez mais nos respetivos meios
receptores (hidricos ou terrestres) (KLAVARIOTI et al., 2009; PEREZ E
BARCELO, 2007).

Studies in Environmental and Animal Sciences, Curitiba, v.4, n.1, p. 194-217, 2023




STU D I l S Studies in Environmental and Animal Sciences
ISSN: 2764-0760 .”.

PIiB LI e ANG & ES

O projeto de investigacao desenvolvido teve como principais objetivos: uma
caracterizacdo geral da situacdo dos sistemas de pré-tratamento existentes nos
hospitais portugueses, a fim de obter um conhecimento mais detalhado desta
realidade visando obter uma melhor percepcdo do potencial risco ambiental
destas descargas; uma sintese das principais tecnologias (existentes e
emergentes) de tratamento avancado para destoxificacdo das aguas em ETAR
urbanas, incluindo as respetivas eficiéncias de remocéao para as varias classes de
antibioticos; e avaliar as potencialidades da fotocatalise heterogénea (FH), com
nanoparticulas de TiO, na degradacado de antibiéticos.

Neste trabalho, apresenta-se a metodologia e os resultados obtidos nos
ensaios experimentais relativos a avaliacdo das eficiéncias de remocédo de um
antibioticos por fotocatalise com nanoparticulas de TiO, suspenso. Nesses
ensaios, utilizou-se como antibibtico a oxitetraciclina (OTC), por pertencer a um
dos grupos mais utilizados em clinicas veterinarias e hospitais.

Nos cenarios de andlise definidos neste estudo experimental, foram
adoptados diferentes valores para a concentracéao inicial de TiO,, duas fontes de
radiacdo UV (solar e por lampadas) e varios tempos de exposicdo (duracdo do
ensaio). Os resultados obtidos foram bastante promissores, ao revelar uma
eficiéncia maxima de remocao da OTC de 96%, obtida em ensaios com radiacao
de lampada UV e um tempo de exposi¢cado de uma hora.

2 REMOCAO DE ANTIBIOTICOS EM ETAR URBANAS

Os atuais sistemas de tratamento bioldgico de aguas residuais urbanas
(e.g., lamas ativadas, leitos percoladores, biodiscos) ndo foram, em geral,
projetados para providenciar a eliminacdo de micropoluentes emergentes,
como € o caso dos compostos farmacéuticos (e.g., antibiéticos, anti-
inflamatérios, analgésicos), pelo que ha uma necessidade urgente de
desenvolver tecnologias inovadores e, desejavelmente, de baixo custo para
ndo comprometer a sustentabilidade econdmica das entidades gestoras de
sistemas de tratamento de aguas.

Mesmo em ETAR com nivel de tratamento terciario e com uma adequada
otimizacéo das condicfes operacionais, verifica-se, em muitos casos, a ineficacia

desses sistemas de tratamento na redugdo de concentracdes mais elevadas de
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antibioticos na agua residual bruta a niveis aceitaveis no efluente tratado, que
mitiguem 0s seus impactos no meio hidrico receptor.

Em termos de saude publica, assume particular relevo o desenvolvimento,
nos ecossistemas aquaticos, de condigbes ambientais que favoregam ou
potenciem o desenvolvimento de bactérias multirresistentes. Dai a pertinéncia e
importancia de incrementar o desempenho das ETAR com a instalacéo, a jusante
do tratamento biologico, de sistemas complementares adequados a remoc¢éao de
antibioticos e outros micropoluentes emergentes.

Face a este grande desafio ambiental, diferentes tipos de tecnologias e
processos avancados de remocao de antibidticos tém vindo a ser desenvolvidos
e testados nas ultimas duas décadas, a varias escalas (real, piloto e laboratorial)
visando uma destoxificacdo das aguas compativel com a sensibilidade e
capacidade dos meios hidricos receptores e/ou requisitos para a sua reutilizacao.

A concepcao de tecnologias inovadoras para remocédo de antibiéticos nas
aguas tem incidido, essencialmente, no desenvolvimento e incorporacdo de

processos avancgados de:

. adsorcao, utilizando, além do carvdo ativado, novos materiais
adsorventes;
. oxidacdo, utilizando e associando agentes oxidantes e/ou

fotocaliticos;

. separacdo, utilizando membranas ou filtros reativos (meios

granulares funcionalizados).

Da andlise dos resultados reportados em estudos recentes (QUESADA et
al., 2019; WANG et al., 2018; YE et al., 2019; LEE & KIM, 2018), verifica-se que a
adsorcdo € um processo muito promissor na remocao de antibidticos, sendo o
carvao ativado granular (CAG), os nanotubos de carbono (NTC) de parede
multipla e os biochar os adsorventes com melhores eficiéncias de remocéo,
atingindo valores entre 85 e 100%.

No entanto, os elevados custos operacionais e a dificuldade de
regeneracao desses materiais, para o prolongamento da sua vida 0til, constituem
ainda importantes constrangimentos a sua aplicacdo a escala industrial, num

futuro préximo.
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A utilizacéo de carvao ativado em p6 (CAP), apds o tratamento biologico,
permite reduzir as concentracfes de varios antibidticos nas aguas residuais, com
eficiéncias entre 49 a 99%, constatando-se, que a eficiéncia remocao de
macrolideos e fluroquinolonas €, em geral, superior a das sulfonamidas (ADAMS
et al., 2002).

No futuro, considerando os diferentes processos de tratamento e as
vantagens da tecnologia de adsorcao, sera necessario prosseguir com o estudo
da sua integracdo, de forma eficiente e sustentavel, nos sistemas de tratamento
de aguas residuais existentes (PURNELL et al., 2015; QUIST-JENSEN et al.,
2015; RONDON et al., 2015), combinando os processos adsortivos com outras
tecnologias (convencionais ou avangadas), tais como as lamas ativadas, os bio-
reatores de membrana (LUO et al., 2014), a filtracdo (convencional e avancada) e
a oxidacao avancada (e.g., a fotocatalise e a fotoelectrocatalise).

Os sistemas de membranas mais eficazes na remocéao de antibiéticos séo,
como expectavel, os de nanofiltracdo (NF) e de osmose inversa (Ol), que
permitem a remocdo de varios antibidticos (quinolonas, sulfonamidas,
tetraciclinas) com eficiéncias a atingir os 90% (KIMURA et al., 2004) e até a
remocao total no caso das sulfonamidas.

Como alternativa a tecnologia de membranas, que apresentam custos de
exploracdo demasiado dispendiosos e problemas operacionais complexos
(colmatacédo e baixas taxas de recuperacdo do permeado), tém vindo a ser
desenvolvidos diferentes tipos de sistemas de filtracdo reativa, em que o meio
poroso se encontra funcionalizado. Alguns processos de nano-remediacgéo,
baseados na aplicacdo de nanoparticulas e nanotubos, estdo ainda numa fase
muito embrionéria, pelo que ndo € expectavel a sua aplicacdo a escala industrial,
num futuro préximo (HAMZA et al., 2016).

Os processos de oxidacao avancada (POA) tém despertado um interesse
crescente da comunidade cientifica, por constituirem alternativa eficaz, viavel e
sustentdvel aos métodos convencionais de oxidagdo. Estes processos sao
baseados, essencialmente, na formacédo de compostos altamente reativos (e.g.,
radicais hidroxilo, ozono, superédxido, perdxido de hidrogénio) que oxidam
rapidamente uma vasta gama de micropoluentes organicos, incluindo os

compostos farmacéuticos. A eficiéncia dos processos onde o radical hidroxilo
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intervém pode ser significativamente aumentada através da combinacdo com
agentes catalisadores, radiacdo UV ou solar, facto que potencia a sua capacidade
de remocdao de antibidticos.

Vérios estudos reportam elevadas eficiéncias da radiagdo UV na remoc¢ao
de antibidticos em aguas residuais (ADAMS et al., 2002; DALRYMPLE et al., 2007,
FERREIRA, 2014; GUERRA, 2018), incluindo a remocdo quase total de
Ciprofloxacina (CIP) para altas doses de radiacdo (YUAN et al., 2011), indiciando
gue a sua eficiéncia depende de fatores como a dose de radiagcdo UV, a duracao
dessa exposicdo, a quantidade de matéria organica no efluente e a estrutura
quimica do composto.

Em estudos, a escala piloto, utilizando a radiacdo UV num efluente
secundério, verificou-se uma elevada remocédo (85 a 100%) de sulfonamidas e
quinolonas, enquanto para os macrolideos (Claritromicina, Eritromicina e
Azitromicina) a eficiéncia de remocao foi de apenas 24 a 35% (KIM et al., 2009;
RIZZO et al.,, 2013). Na maioria desses estudos foram usados processos
fotocataliticos com incorporacao de nanoparticulas do catalisador (e.g., dioxido de
titanio, 6xido de zinco).

DUARTE & AMORIM (2017) reportam-se os resultados de um estudo (a
escala piloto), relativo a remocdo de OTC, através de um processo inovador de
filtracdo fotocatalitica, utilizando colunas de filtracdo oxidativas, em que 0 meio
poroso foi funcionalizado com nanoparticulas de TiO2 imobilizadas. Para
velocidades de filtracdo semelhantes as taxas de aplicagdo habituais em filtros
rapidos de ETA, verificou-se uma eficiéncia de remogao maxima da OTC de 98%,
ao fim de um tempo de contacto de 4 horas. Além disso, verificou-se uma
capacidade de auto-regeneracdo do meio poroso fotocatalitico pela simples
exposicdo do mesmo a radiacdo solar, o que pode ser um fator decisivo para

potenciar uma sua futura aplicacdo em sistemas de filtracao a escala real.

3 MATERIAIS E METODOS

3.1 INQUERITO AS ENTIDADES GESTORAS DE UNIDADES HOSPITALARES
A realizacdo de inquérito, por questionario, as entidades gestoras de

centros hospitalares (UH) e unidades locais de saude, de todas as Administracfes

Regionais de Saude (ARS), permitiu efetuar um levantamento, ainda que parcial,
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da situacdo em Portugal quanto a existéncia e funcionamento de sistemas de preé-
tratamento de efluentes hospitalares (EH), bem como dos procedimentos
habituais no controlo da qualidade dos efluentes produzidos.

O universo de amostragem para este estudo foi de oitenta e oito unidades
hospitalares (UH): trinta e duas pertencentes a ARS do Norte; dezoito a ARS do
Centro; vinte e nove a ARS de Lisboa e Vale do Tejo; seis a ARS do Alentejo e
trés a ARS do Algarve, mas apenas trinta e nove responderam ao inquérito,
representando 44,3% do universo de amostragem.

O questionario enviado as UH era composto por dezasseis questdes
(algumas com mais do que um item) visando a obtencdo dos seguintes tipos de
dados:

. informacdo geral relativa a localizagdo e caracterizacao

(tipo/modalidade, servicos e valéncias, ano de entrada em funcionamento,

lotacdo e taxa de ocupacao) das UH (questbes 1 a 6);

. consumos de agua e de varias classes de medicamentos, como

forma de poder estimar as respetivas cargas poluentes (questdes 7 e 8);

. caracteristicas das redes prediais separativas de drenagem de

efluentes, procedimento de medigdo caudal e a periodicidade com que

sdo realizadas andlises a alguns parametros fisico-quimicos e

microbiolégicos, de modo a garantir a qualidade minima do efluente

descarregado (questdes 9 a 11);

. destino final dos efluentes e condi¢bes de descarga / ligacdo a redes

publicas de saneamento (questédo 12);

. sistema de pré-tratamento, incluindo esquema de tratamento,

operacionalidade do sistema, obras de requalificagdo executadas

(questdes 13 a 16).

3.2 ENSAIOS DE FOTODEGRAFACAO DO ANTIBIOTICO

Os processos de oxidacdo avancada (POA) tem tido resultados muito
promissores na remog¢ao de antibioticos, sendo a fotocatalise heterogénea uma
das tecnologias emergentes e sustentaveis que tem merecido especial atencao,

pois utliza uma fonte de energia renovavel.
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Neste estudo, procedeu-se a avaliacdo da eficiencia de remocdo do
antibiotico oxitetraciclina (OTC), muita usada em clinicas veterinarias, pecuario e
aquicultura, através de ensaios (a escala laboratorial) de fotélise e fotocatalise.

Como simulador do antibiético oxitetraciclina (OTC) foi utilizado cloridrato
de oxitetraciclina adquirido na Sigma-Aldrich (CAS #2058-46-0) e como
catalisador o diéxido de titanio (TiO;) do tipo Degussa P-25 (80% de anatase e
20% de rutilo).

De modo a avaliar a influéncia do tipo de radiagdo nos processos de
fotodegrafacdo da OTC (fotdlise e fotocatdlise) foram utilizados nestes ensaios
laboratoriais reatores com exposi¢cdes (fontes UV) distintas: lampada UV e solar.
Nos ensaios de fotodegrafacdo com exposicado a lampada UV foi utilizado o reator
UV modelo Heraeus-Noblelight. Este reator é constituido por uma lampada UV
(TQ 150), um tubo de imersdo, um tubo de refrigeracdo e um recipiente. A
lampada UV é uma lampada de vapor de mercurio de média pressédo, com um
espectro de emissao de UV acima da gama de 190 nm e com uma poténcia de
150 W. Nos ensaios por exposi¢cao solar utilizaram-se, como reator, garrafas
incolores de poliéster, com 1,5 L de capacidade méxima, colocados na vertical e
agitadas manualmente, a cada 10 minutos, de modo a ndo permitir a acumulacao
de TiO; no fundo do reator

A intensidade média de radiagdo (W/m?) foi registada com o auxilio de um
radiometro (modelo OHM — HD 9021). Os dados obtidos da intensidade da
radiacao instantanea foram utilizados no célculo da quantidade de energia solar
(450-950 nm) acumulada incidente em qualquer ponto da superficie do foto-reator
(garrafas de poliéster), num intervalo de tempo At e por unidade de volume.

A relagéo entre a absorvancia (capacidade de absorcéo de radiagéo) e a
concentracdo de OTC foi obtida experimentalmente através da definicao de
curvas de calibracdo. Para o tracado da curva de calibracdo foram realizadas
leituras da absorvancia para cinco diferentes concentracées de OTC (20; 15; 10;
5e 2,5 mglL).

De modo a verificar o comportamento e a estabilidade das diferentes
concentracbes de OTC, a leitura da absorvancia foi efetuada em funcdo dos
comprimentos de onda, compreendidos entre os 190 e 500 nm, e do tempo de
exposicdo a radiacdo (0,3 e 6 h), tendo-se conservado as amostras referentes as
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varias concentracfes em frascos de vidro de cor ambar durante aqueles intervalos
de tempo. A curva de calibracao final foi obtida através de regressao linear, que
resultou do intervalo de variagdo dos valores da absorvancia lidos para cada
concentracdo naqueles intervalos de tempo, em funcdo dos comprimentos de
onda onde se registaram picos de degradacao.

Os ensaios de degradacao (fotolise e fotocatalise) foram realizados de
modo a analisar a influéncia da concentracao inicial de TiO2 suspenso, do tipo de
radiacao (lampada UV e solar) e de diferentes solu¢des aquosas (dgua destilada
e de abastecimento) na degradacdo da OTC, visando avaliar o efeito da presenca
de outros constituintes da agua na eficiéncia de remocédo. A concentracao inicial
de OTC igual a 20 mg/L foi adotada por ja ter sido utilizada em estudos anteriores
semelhantes (PEREIRA et al., 2013; PEREIRA et al., 2011) e assim permitir uma
comparabilidade dos resultados obtidos nesses estudos.

Nos ensaios de fotocatalise foram adotadas concentragdes iniciais de TiO,
iguais a 50 mg/L e 25 mg/L, de modo avaliar o efeito desta variacdo na eficiéncia
de degradacado da OTC, ja a degradacado da OTC é tanto mais rapida quanto maior
for a concentragéo inicial do catalisador (PEREIRA et al., 2011).

O tempo de exposi¢cao definido para os ensaios sob radiagdo da lampada
UV e radiacdo solar foi de 60 e 210 minutos, respetivamente. A estabilidade
fotolitica e hidrolitica da OTC em agua destilada é fortemente influenciada pelo
valor do pH inicial da solu¢céo (LOFTIN et al., 2008). As solucdes basicas permitem
uma remocdo mais rapida da OTC (10 min) do que as acidas (45 min), mas
prejudicam a mineralizacdo do composto.

Os cenérios de analise dos ensaios a efetuar no ambito deste estudo foram
definidos em fungéo do valor adotado para as diferentes variaveis cuja influéncia na

eficiéncia do processo de fotodegrafacdo da OTC se pretendeu avaliar (Quadro 1).

Quadro 1. Cenérios de andlise considerados nos ensaios fotodegrafacdo da OTC

Ensaio mglﬂ) Reator UV | Radiacdo Solar | Matriz aguosa Tempo (min)
El 50 - - Destilada 60

E2 25 Sim - Destilada 60

E3 50 Sim - Abastecimento 60

E4 50 Sim - Destilada 60

E5 25 Sim - Abastecimento 60

E6 50 - Sim Abastecimento 210

E7 25 - Sim Abastecimento 210
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Ensaio g:g/ﬂ) Reator UV | Radiacdo Solar | Matriz aquosa Tempo (min)
E8 50 - Sim Destilada 210

E9 25 - Sim Destilada 210

E10 - Sim - Destilada 60

E1ll - - Sim Destilada 210

E12 - - Sim Abastecimento 210

E13 - Sim - Abastecimento 60

Fonte: Autores.

A maioria dos estudos efetuados sobre foto-oxidacdo com nanoparticulas
de TiO, permitiram constatar que que a cinética subjacente a degradacdo de
poluentes orgéanicos pode ser representada pela Equacdo 1, que traduz um
modelo proposto por Langmuir-Hinshelwood (RAO et al., 2003).

dC kXxXKxC,

= = TFRxG (-9

Em que,

ro - taxa inicial de foto-oxidagéo (mg/L/min);

Co - concentracao inicial de OTC (mg/L);

k - constante da velocidade de reacéo (mg/L/min);
K - coeficiente de adsor¢éo de matéria (L/mg).

Uma vez que a maioria dos farmacos estéo presentes nos meios hidricos
em concentragoes vestigiais, geralmente abaixo de 1 pg/L (KxCy <« 1), a
concentracao final do farmaco pode ser descrita, de modo satisfatorio, por uma
cinética de decaimento de primeira ordem, traduzida pela Equacéo 2 (CHONG et

al., 2010):
Ct = CO X e_KaapXt (Eq 2)
Onde,

Kaap - constante de velocidade aparente de reagao (min?).
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Deste modo, a taxa inicial de foto-oxidacado (ro) pode ser calculada pela
Equacédo 3, obtida a partir da Equacdo 1, considerando uma concentracao
reduzida do antibiético (OTC) (GAYA & ABDULLA, 2008).

ro == Kaap X CO (Eq 3)

A influéncia do TiO2 imobilizado na degradacéo de antibidtico foi estudada
com o auxilio de alguns ensaios preliminares, realizados no escuro, com
exposicao solar e sob radiacdo de lampada UV, com introdugédo de membranas
em solugBes de antibidtico, verificando-se que em todas as membranas ocorreu
adsorcao de poluente e a sua degradacao no caso das solucbes que continham

membrana com incorporacédo de TiOx.

4 RESULTADOS
4.1 INQUERITO AS ENTIDADES GESTORAS DE UNIDADES HOSPITALARES

Neste trabalho apresentam-se os resultados mais relevantes obtidos no
inquérito efetuado as entidades gestoras de unidades hospitalares,
nomeadamente os relativos ao tipo de redes drenagem, ao controlo da qualidade
do efluente produzido e ao nivel de tratamento a obter nos sistemas existentes
nessas UH.

Em meio hospitalar, a implementacéo de sistemas de drenagem com redes
separativas, isto €, sistemas de drenagem formados por redes de coletores
distintas, permite a ndo mistura dos varios tipos agua residual hospitalar —
doméstica (sanitaria), infetadas, radioativas — otimizando o custo-beneficio do seu
tratamento a jusante. Os resultados obtidos revelaram que 85% das UH dispde
de redes separativas para aguas residuais e pluviais.

Os hospitais com redes separativas de aguas residuais infetadas e
radioativas sdo cerca de 28% e 13%, respetivamente, revelando um maior
conhecimento e sensibilidade para os perigos e riscos ambientais associados a
descarga deste tipo de efluentes nas redes publicas ou meios hidricos.

Relativamente ao controlo de qualidade das aguas residuais, apenas treze
UH (33%) realizam analises aos seus efluentes, sendo salientar que a

periodicidade com que sédo realizadas essas analises varia em funcdo do
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parametro de qualidade, mas verifica-se que hem sempre 0 mesmo parametro é
analisado com a mesma periodicidade pelas treze UH (Figura 1).

Figura 1. Monitorizacdo da qualidade dos efluentes hospitalares: pardmetros e periodicidade
5

Hospitais

H Esporddica = Mensal B Trimestral B Semestral = Anual

Fonte: Pereira, 2013.

De uma forma geral, observa-se que os parametros CBOs, CQO, pH e
Oleos e gorduras sdo os mais frequentemente monitorizados (100%). No
entanto, é de evidenciar que existe um hospital, na regido Norte, que realizou
analises com periodicidade mensal a micropoluentes no ambito de um projeto
pioneiro para o desenvolvimento de novas tecnologias de tratamento de
produtos farmacéuticos em A&guas residuais hospitalares. Neste hospital
situado na regiao Note, foi instalada uma ETAR-piloto com o objetivo de estudar
e desenvolver novas técnicas para a remocao de produtos farmacéuticos em
aguas residuais hospitalares.

Todos os hospitais respondentes indicaram que a descarga do efluente é
feita para a rede publica de drenagem de &guas residuais e, dai, que a
monitorizagdo dos efluentes seja realizada em conformidade com as
especificacbes estabelecidas em cada licenca de descarga, que as unidades
hospitalares estdo obrigadas a cumprir. No entanto, apenas quinze hospitais
(38%) informaram que disp8e de um sistema de pré-tratamento dos efluentes, dos
guais oito realizam tratamento primario e desinfecdo com hipoclorito de sédio ou
cloro gasoso, trés tém nivel de tratamento secundario (tratamento primario e
biolégico), trés tém nivel de tratamento terciario (tratamento secundario e
desinfecao) e um com nivel de tratamento avancado (Figura 2).
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Figura 2. Nivel de tratamento dos efluentes hospitalares das unidades inquiridas
7

Hospitais

Norte Centro Lisboa e Vale do Tejo Algarve

B Tratamento primério ™ Tratamento bioloégico ™ Desinfeccdo M Tratamento avancado

Fonte: Pereira, 2013.

Em relagéo as unidades hospitalares com sistema de pré-tratamento, antes
da ligacao dos seus efluentes a rede publica de saneamento, verifica-se que 100%
dos hospitais possuem tratamento primario, 53% tratamento biolégico, 67%
desinfecao (com hipoclorito de sédio ou cloro gasoso) e apenas 7% realizam um
tratamento avancado.

Saliente-se que os resultados apresentados, aliados a uma ja demonstrada
incapacidade das ETAR existentes em remover, com eficacia, poluentes
emergentes como os descarregados pelas unidades hospitalares (e.g., produtos
farmacéuticos), origina a ocorréncia de crescentes concentracdes de antibioticos
em sistemas fluviais (recetores de descargas de ETAR e, muitas vezes, origens
de &gua para abastecimento), como tem sido reportado em varios estudos
internacionais (CARVALHO & SANTOS,2016; LIN & TSAI, 2009; PAIGA et al.,
2012) (Quadro 2).

Este preocupante risco ambiental pode ser avaliado através do célculo do
coeficiente de risco (RQ), de acordo com as diretrizes da Unido Europeia, que
implica a determinacdo do quociente entre a concentragdo ambiental medida
(MEC) e a concentracao de efeito nulo prevista (PNEC), considerando trés niveis
troficos representativos do ecossistema aquatico (algas, dafnias e peixes). Se o
valor de RQ for superior a 1, ha um risco ambiental potencial a mitigar
(GINEBREDA et al., 2010).
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Quadro 2. Concentracéo de antibidticos em sistemas fluviais internacionais

¢

Pais Referanci Antibiético (ng/L)
(rio) eteréncia P OFX SFX _ SFP/(SFM) AZT cm
Espanha
(Ter) Rodriguez-Mozaz, 2015 5-72 MDL- 138 MDL-2 - n.d.—-116 35-96
(Ter) Collado et al., 2014 6-36 nd.—33  nd.-16 - 5-43 MDL- 11
(Ebro) Gros et al., 2007, - n.d.—146 22 -146 - 9-68 -
(Lobregat) Ginebreda et al., 2010 - 190-8770 20- 1920 - -
(F;fc';ga Zf\'it:)?';gg;m'a & n.d~1310 nd. n.d. 790-1730
Italia
(Olona) Castiglioni et al.,, 2008 n.d.-588,5  n.d—177,4 n.d. - - nl: '3-1112 ';3
(Lambro) nd-128,4  19,3-306,1 n.d. - ) 3,9-6,9
(P9S) n.d.— 24,5 n.d.—36,9 n.d. 0’9 B 2’ )
(P6) Zuccato et al., 2010 1,3-16,0 - 1,8-2,4 - - 6 '7 ~ 4‘1 8
(Arno) MDL - 37,5 - 1,8-11,4 - - ’ ’
Alemanha
(varios) Hirsch et al., 1999 - - n.d.—480 - - n.d. — 260
USA (Eritromicina)
(rios lowa) Kolpin et al., 2004 n.d.-30 - n.d.-70 (n.d.-220) (n.d.—220)
(rios-Denver) Bai et al., 2018 - - 10-772 - -

. (Eritromicina)
China XU et al. 2013 nd-160  12,2-66,3  6,2-28,6  2,1-22,3 (5,6 — 126)
(Pearl) N n.d.—22,5 2,6-72,3 nd-261 n.d.-152- (n.d—12)
(Tanjiang) nd-33.6  3,2-50,2 nd-13,6 n.d-16,0 (n.d.—112)
(Xijiang) nd-336  3,2-50,2 n.d-13,6
(Laizhou) Zhang et al., 2012 n.d.—346 n.d.—45,4 n.d.—21,8 n.d.—527 n.d.— 88 33-87

Legenda: CIP-Ciprofloxacina; OFX-Ofloxacina; SFX-Sulfametoxazol; SFP-Sulfapiridina; AZT-
Azitromicina; CLM- Claritromicina
Fonte: Autores.

O efeito da combinagcdo de concentracfes elevadas de antibidticos nos
meios hidricos receptores pode ter um caracter sinérgico, cumulativo ou
antagonico em funcdo da sua especificidade (e.g., formacdo de metabdlitos),
distinto duma mera sobreposi¢do dos seus efeitos individuais, sendo necessario
avaliar quer as flutuac¢des induzidas na cadeia alimentar microbiana ao longo do
tempo, quer a forma como as intera¢g6es entre antibiéticos num meio hidrico séo
afetadas pela temperatura e outros fatores antropogénicos (DANNER et al., 2019).
42 ENSAIOS DE FOTODEGRAFACAO DA OTC (FOTOLISE E
FOTOCATALISE)

Nos ensaios laboratoriais cujas solucbes foram preparadas com agua
destilada, verificou-se que a degradacdo da OTC foi observada em dois picos
correspondentes a diferentes comprimentos de onda. O primeiro e segundo picos
de degradacao ficaram compreendidos entre os 275-277 nm e 0s 353-356 nm,
respetivamente. Estes valores de comprimento de onda estdo em consonancia

com os resultados de estudos anteriores (PEREIRA et al., 2013).
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Ja nas solucdes preparadas com agua de abastecimento, verificou-se que
esses picos ocorreram em comprimentos de onda compreendidos entre os 269-
272 nm e os 364-368 nm. Os resultados a seguir apresentados referem-se a
degradacao observada nos comprimentos de onda relativos ao segundo pico.

Nas Figuras 3 e 4 apresentam-se as cinéticas de degradacdo de OTC
obtidas para a concentracéo inicial de 20 mg/L, nos ensaios de fotélise (auséncia
de catalisador) correspondentes aos cenéarios E10 e E13 (reator UV) e aos

cenarios E11 e E12 (exposicdo solar), respetivamente.

Figura 3. Fotodegrafacdo de OTC por fotdlise, no reator UV (cenérios E10 e E13)
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0s \ \ —8—E13 (368)
ol \ W
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N T~

0!3 E \
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0,1

OTC (C/Cy)

—

0 T T T T T T T T T T T

Tempo (min)

Fonte: Autores.

Figura 4. Fotodegradacao de OTC por fotdlise, com radiagdo solar (cenarios E11 e E12)
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Fonte: Autores.
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Os resultados dos ensaios de degradacédo por fotélise permitem concluir
que as eficiéncias de remoc¢ado de OTC no reator de lampada UV sédo bastante
superiores as obtidas nos ensaios com exposi¢ao a radiacdo solar, dado que a
concentracéo final de OTC no reator UV foi cerca de um terco da concentracao
final minima obtida nos ensaios sujeitos a exposicéo solar. Também se verificou
diferenca sensivel nos perfis de remocédo de OTC das solugcbes preparadas com
adgua destilada e de abastecimento, mais notdria no caso da exposigéo solar.

A taxa de degradacdo e o pH inicial das solu¢des preparadas com agua
de abastecimento foram maiores do que nas preparadas com agua destilada
(Quadro 3).

Quadro 3. Parametros cinéticos de pseudo-primeira ordem e eficiéncias de remocao obtidos nos
ensaios de degradacdo por fotolise no reator de lampada UV e exposicdo solar

Reator lampada UV exposi¢éo solar

Tipo de agua destilada abastecimento | destilada abastecimento
k (min™) 0,030 0,040 0,001 0,004

ro (mg/L/min) 0,62 0,84 0,01 0,08
Eficiéncia de remogéo (%) | g1 85 11 51

pH inicial 4,3 7.3 4,4 7,0

Fonte: Autores.

A remocao de cerca de 11% e 51% de OTC, nas solugdes preparadas com
agua destilada e agua de abastecimento, respetivamente, foi obtida através da
incidéncia de uma energia solar acumulada de aproximadamente 171 kJ/L. Testes
auxiliares de controlo de parametros de qualidade de agua avaliaram a presenca
de ferro na ordem dos 0,08 — 0,1 mg/L, nas solu¢des preparadas com agua de
abastecimento, o que podera ajudar a explicar o aumento da taxa de degradacao
de OTC nestas solucdes.

Nas Figuras 5 e 6 apresentam-se as cinéticas de degradacdo de OTC
obtidas para a concentracao inicial de 20 mg/L, nos ensaios de fotocatalise com
diferentes concentragfes de nanoparticulas de TiO2 suspensas, correspondentes
aos cenarios E2 a E5 (reator UV) e aos cenarios E6 e E9 (exposicao solar),
respetivamente.
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Figura 5. Fotodegradacao de OTC por fotocatalise, no reator UV (cenarios E2 a E5)
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Fonte: Autores.

Figura 6. Fotodegradacéo de OTC por fotocatalise com exposi¢ao solar (cenarios E6 a E9)

0.9 - —8—E6 (368) |
08 —8—E7 (368)
—e—E8 (355)

0.7 -
0.6
0.5 1
0.4 A
0.3
0.2
0.1

—0—E9 (353)

OTC (C/C,)

0 30 60 20 120 150 180 210
Tempo (min)

Fonte: Autores.

A analise dos resultados permite constatar que as solu¢cdes com 50 mg/L
de TiO, (E3, E4, E6, E8) foram mais eficazes na degradacdo de OTC em
comparacdo com as solugbes preparadas com 25 g/L de TiO, (E2, E5, E7, E9),
ocorrendo velocidades de degradacdo superiores. Durante a primeira hora de
contacto (=60 min) o decaimento do valor do racio C/C, foi mais acentuado para
as solucdes dos ensaios E6 e E7 do que para as dos ensaios E8 e E9, por aqueles
serem preparadas com agua de abastecimento, a semelhanca do que aconteceu

nas solucdes dos ensaios E3 e ES.
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Por sua vez, as solucdes de OTC ensaiadas no reator de lampada UV
atingiram racios mais baixos do que as solucfes expostas a radiacdo solar,

obtendo maiores eficiéncias de remogdo, com um maximo de 96 % (Quadro 4).

Quadro 4. Parametros cinéticos de pseudo-primeira ordem e eficiéncias de remogéo obtidos nos
ensaios de degradacéo por fotocatalise, no reator de lampada UV e exposicdo solar

Reator lampada UV exposicao solar

Tipo de 4gua destilada abastecimento destilada abastecimento
[TiO2]o (mg/L) 50 25 50 25 50 25 50 25

kK (min?) 0,061 | 0,047 | 0,078 | 0,052 | 0,011 | 0,006 | 0,013 | 0,009
ro (mg/L/min) 1,19 | 0,97 |0,95 0,94 0,21 0,12 0,25 0,19
Eficiéncia de remocéao (%) | 96 90 96 92 87 64 87 77

pH inicial 489 |435 |6,64 6,62 4,87 4,74 6,97 6,98

Fonte: Autores.

As cinéticas de degradacdo das solucbes preparadas com agua de
abastecimento sdo mais pronunciadas nos primeiros minutos de degradacgao.
Para se atingir 87% de remocdo de OTC, em ambas as solugbes com
concentracdo maxima de TiO,, foi necessaria uma energia solar acumulada de
113 kJ/L.

5 CONCLUSOES

A presenca de micropoluentes em efluentes hospitalares constitui um alerta
para a necessidade de se regulamentar e aprofundar a sua monitorizacao
periédica, de modo a permitir uma avaliacdo mais fundamentada do impacto
causado por esses compostos no funcionamento das ETAR, nomeadamente na
eficiéncia dos tratamentos bioldgicos, no sentido de mitigar os potenciais riscos
associados a sua presenca dos ecossistemas.

Os resultados obtidos no inquérito efetuado permitiram um levantamento
preliminar sobre a existéncia de sistemas de pré-tratamento de efluentes nos
hospitais portugueses. Verificou-se que dos trinta e nove hospitais que
responderam ao questiondrio, apenas quinze dispbe de um sistema de pré-
tratamento. O nivel de tratamento primério seguido de desinfe¢cdo com hipoclorito
de sddio ou cloro gasoso € o mais frequente.

Os ensaios de fotocatalise mostraram-se mais eficientes na remocéao de
OTC do que os ensaios de fotdlise, o que confirma o elevado poder catalisante

das particulas de TiO,. Por outro lado, as solucdes expostas a radiacdo de
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lampada UV atingiram eficiéncias de remocdo mais elevadas do que as dos
ensaios expostos diretamente a radiacao solar.

A melhor eficiéncia de remoc¢éo de OTC foi de 96%, obtida nos ensaios de
fotocatalise (com [TiO;]o= 50 mg/L) expostos a radiacdo da lampada UV e para
um tempo de exposi¢ao de 60 minutos. Na presenca de ferro e na fase inicial, as
cinéticas de decaimento de todas as solucbes preparadas com agua de
abastecimento apresentaram taxas de reacdo superiores as das solucdes
preparadas com agua destilada, pelo que na detoxificacdo dos efluentes tratados
sera expectavel que ocorram interferéncias significativas com outros constituintes.

Os resultados obtidos para os ensaios de fotocatalise heterogénea com TiO2
em suspenséo e radiacdo UV, permitiram, a escla laboratorial, obter eficiéncias de
remocdo de OTC muito relevantes, sugerindo que os futuros trabalhos de
investigacdo, neste dominio, deverdo incidir também no desenvolvimento desta
inovadora e promissora e técnica de remocao de antibiéticos em diferentes matrizes
aquosas e incorporados em sistemas de filtracdo reativa (DUARTE & AMORIM,
2017), com as nanoparticulas do catalizador aderentes as particulas de meios

porosos criteriosamente seleccionados.
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