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Determinacao e tratamento de poluentes emergentes na agua reutilizada apos
desinfecao UV

Resumo

Esta dissertacao foi realizada durante o estagio curricular na empresa Aguas do Norte S.A., no
ambito do ultimo ano do Mestrado em Engenharia Quimica e Bioldgica e teve como principal objetivo a
determinacao e tratamento de poluentes emergentes na agua reutilizada apds desinfecdo UV.

0 estudo teve por base a selecdo de poluentes emergentes a estudar, segundo uma pesquisa
bibliografica inicial. Foram concentrados e quantificados os poluentes, e por fim foram realizados ensaios
de adsorcdo com 5 materiais diferentes, com a finalidade de escolher o mais eficiente.

Desta forma, foram selecionados os poluentes fluoxetina, carbamazepina e atrazina. Os
poluentes foram quantificados em concentracdes de 1963 ng/L, 1626 ng/L e 10261 ng/L
respetivamente. Estas concentracdes eram expectaveis devido a um pods-pandemia que se verificou mais
depressivo, devido a agricultura praticada na area envolvente da ETAR, e também devido as amostras
analisadas terem sido recolhidas em época alta, onde por falta de pluviosidade os poluentes se
encontram mais concentrados.

Efetuaram-se ensaios de adsorcdo, com 5 materiais adsorventes de baixo custo, a casca de
pinheiro, a casca de noz, a vermiculite, a sepiolite e o zedlito, em ensaios de adsorcao em matriz de
agua desionizada e em matriz de efluente de ETAR (com adicdo de compostos). Concluiu-se com estes
ensaios que o material para a qual a eficiéncia de remocdo dos poluentes foi mais elevada foi a casca
de pinheiro. Foi ainda realizado um ensaio de adsorcdo com o efluente de ETAR sem adicdo de nenhum
composto, utilizando como adsorvente a casca de pinheiro. Concluiu-se que a remocao de poluentes ndo
foi eficaz, devido ao efluente da ETAR possuir uma matriz bastante complexa, devido & competicéo entre
moléculas pelos sitios ativos de adsorcao, para além das concentracdes dos poluentes em estudo serem
muito baixas, o que nao favorece o processo de adsorcao.

Futuramente, recomenda-se uma analise destes compostos durante um periodo de tempo mais
longo, bem como, estudos de adsorcdo com diferentes concentracdes de poluentes, massas de

adsorventes e tempo de adsorcao.

Palavras-chave: poluentes emergentes, adsorcao, adsorventes de baixo custo, efluente, ETAR.



Determination and treatment of emerging contaminants in reused water after
UV disinfection

Abstract

This dissertation was carried out during the curricular internship at the company Aguas do Norte
SA, within the last year of the Master’s in Chemical and Biological Engineering. The main objective was
the quantification of emerging pollutants in reused water after the process of UV disinfection and their
removal using low-cost adsorbents.

The study was based on the selection of emerging pollutants to be studied, according to initial
literature research. Therefore, the pollutants fluoxetine, carbamazepine, and atrazine were chosen.
Concentration values of 1963 ng/L, 1626 ng/L, and 10261 ng/L were detected on WWTP effluent
samples (fluoxetine, carbamazepine and atrazine, respectively). These concentrations were expected due
to the pandemic period that affected the mental health of the population, to the agriculture practiced in
the surroundings of the WWTP and also because the samples were collected in high season, which causes
higher concentration of pollutants due to lack of rainfall.

Adsorption tests were conducted with 5 low-cost adsorbent materials, pine bark, walnut shell,
vermiculite, sepiolite, and zeolite. These experiments were performed with deionized water matrix and
WWTP effluent matrix (with spiked concentration of pollutants). It was concluded from experiments that
the adsorbent with the best removal efficiency was pine bark. An adsorption test was also carried out with
the WWTP effluent without the addition of any pollutants, using pine bark as adsorbent. It was concluded
that the removal of pollutants was not effective, due to the high complexity of the matrix, to the competition
for the active adsorption sites, and also due to the very low concentration of pollutants, which does not
favor the adsorption process.

In the future, an analysis of these compounds over a longer period is recommended, as well as
adsorption studies with different concentrations of pollutants, adsorbent doses, and experimental

duration.

Keywords: emerging pollutants, adsorption, low-cost adsorbents, effluent, WWTP.
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Capitulo 1. Introducao

Este capitulo expbe o enquadramento, a metodologia e os objetivos desta dissertacao de mestrado.

1.1. Enquadramento

A agua é um bem essencial a vida, pois garante a existéncia do ser humano, a biodiversidade e
0 constante equilibrio dos ecossistemas. Tem também um papel essencial na qualidade de vida, visto
ser imprescindivel para a realizacdo da atividade econdmica, sejam servicos (hotelaria, construcao civil,
por exemplo) ou produtos (papel, roupa, entre outros). Posto isto, é importante manté-la com a melhor
qualidade possivel e investigar sobre possiveis poluentes que surgem no dia-a-dia recorrentes das suas
diversas utilizacoes.

A crescente contaminacdo de sistemas aquiferos e terrestres, por substancias perigosas tem sido
alvo de uma atencado e preocupacao crescente nos ultimos anos. Os farmacos incluem-se na classe dos
poluentes emergentes, sendo cada vez mais utilizados na medicina humana e veterinaria. A principal via
de libertacdo de farmacos ou produtos resultantes do seu metabolismo, é a excrecdo nas fezes e urina
que sado encaminhados para as estacdes de tratamento de dguas residuais (ETARS), que nao estdo
preparadas para o tratamento de farmacos complexos (Silva, Costa, Tavares, & Neves, 2015).

Assim, os efluentes & saida do tratamento secundario das ETARs apresentam este tipo de
poluentes emergentes, sendo necessario desenvolver tecnologias de tratamento eficazes para o seu
tratamento. Para além disso, a monitorizacdo regular destes farmacos nas aguas residuais de uma
determinada regido, permite fazer uma caracterizacdo da saude da populacdo do concelho abrangido

pela ETAR em questao e assim realizar um paralelismo com o seu comportamento e habitos de salde.

1.2. Objetivos

Esta dissertacéo teve como principal objetivo a determinacdo de poluentes emergentes no
efluente & entrada e & saida da ETAR doméstica integrada no sistema multimunicipal da Aguas do Norte
S.A., de forma a caracterizar o efluente e também garantir a eficiéncia da ETAR. Pretendia-se também
com estes dados, a realizacao de um estudo sociologico da populacdo do concelho de Esposende,

relacionando as caracteristicas do efluente com a saude dos habitantes.

Para a concretizacdo destes objetivos os mesmo foram subdivididos, de forma a criar uma

metodologia de trabalho, da seguinte forma:



e (Caracterizacdo do efluente a entrada da estacdo de tratamento, através de analises de

poluentes emergentes;

e Estudo sociologico da populacdo, relacionando as caracteristicas do efluente com a saude

dos habitantes;

e Desenvolvimento de um protocolo de Solid Phase Extraction (SPE) para a preparacéo analitica

das amostras recolhidas a saida da estacao de tratamento;

e Determinacao da concentracao de poluentes emergentes a saida da estacao de tratamento

por UHPLC/UV;
e Avaliacdo da eficiéncia do tratamento da ETAR;

e Desenvolvimento de um processo de tratamento alternativo usando adsorventes verdes de

baixo custo;

e Estudo do papel das diferentes matrizes na adsorcdo de compostos.

1.3. Estrutura da dissertacao

Esta dissertacdo encontra-se estruturada em seis capitulos principais, que por sua vez se dividem
em subcapitulos. Neste primeiro capitulo, é feito um enquadramento geral sobre o trabalho desenvolvido,
nomeadamente a apresentacdo do tema, incluindo os principais objetivos definidos e ainda uma
descricao sobre a empresa que acolheu o estagio.

No segundo capitulo, intitulado por “Revisao bibliografica”, apresenta-se todo o contexto teorico
subjacente ao assunto da dissertacdo, nomeadamente, sistemas de tratamento de aguas residuais,
qualidade da agua, legislacao em vigor, poluentes emergentes e possiveis tratamentos alternativos para
a sua remocao.

No terceiro capitulo, designado por “Caracterizacdo da ETAR doméstica integrada no sistema
multimunicipal da Aguas do Norte S.A.”, é descrita a infraestrutura onde foi desenvolvido o estudo,
caracterizando as suas diferentes fases de tratamento subdivididas pela fase liquida, fase sélida e

desodorizacao.



As metodologias serdo descritas no quarto capitulo, onde serao especificadas em que condicoes
foram realizados os ensaios, e quais 0s requisitos para a concretizacdo dos mesmos.

No quinto capitulo, cujo nome é “Analise e Discussdo de Resultados”, realiza-se uma
apresentacdo dos resultados das analises efetuadas ao efluente a saida da ETAR, e é feita uma avaliacdo
da concentracao de poluentes nestas amostras.

Por fim, no sexto capitulo, apresentam-se as principais conclusdes obtidas no trabalho
desenvolvido, bem como algumas recomendacdes futuras, nomeadamente, no que diz respeito ao

tratamento futuro com adsorventes verdes destas matrizes complexas.

1.4. Grupo Aguas de Portugal

0 Grupo Aguas de Portugal (AdP), instaurado em 1993, opera como o instrumento empresarial
do Estado para o cumprimento das politicas publicas no @mbito do saneamento de agua e abastecimento
de aguas residuais. A sua principal funcao, é a gestao integrada do ciclo urbano da agua, englobando
todas as suas fases desde a captacao, até a rejeicdo das aguas, inclusive a sua reciclagem e reutilizacéo.
Na Figura 1, estdo representados os 12 desafios estratégicos do grupo AdP, que assentam em 3 eixos,

nomeadamente a cultura de grupo, a exceléncia de servico e a utilidade social. (Portugal, 2020)
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INFRAESTRUTURAS INTERNACIONAL

Figura 1- Quadro Estratégico de Compromisso do Grupo AdP, retirado de (Portugal, 2020).



Através das suas empresas, 0 grupo apresenta uma alargada presenca por Portugal continental,
visto ser constituido por 19 empresas, das quais 13 sdo entidades gestoras de sistema de abastecimento
de agua e tratamento de dguas residuais, e 2 sdo empresas fora de Portugal. Desta forma abrange cerca

de 8 milhdes de habitantes, o que representa cerca de 80% da populacdo portuguesa (Portugal, 2020).

1.4.1 Aguas do Norte, S.A.

A empresa Aguas do Norte, S.A., cujo logdtipo se encontra representado na Figura 2, surge
através da agregacdo das empresas Aguas do Noroeste, S.A., Aguas de Tras-os-Montes e Alto Douro,
S.A., e SIMDOURO- Saneamento do Grande Porto, S.A., Aguas do Douro e Paiva, S.A., integradas no
grupo Aguas de Portugal, de acordo com o Decreto-Lei n.° 93/2015 de 29 de maio. Atualmente as duas
ultimas, SIMDOURO- Saneamento do Grande Porto, S.A. e Aguas do Douro e Paiva, S.A. deixaram de
fazer parte do grupo. Mais tarde, foi-lhe atribuido a concessao da exploracao e da gestao do sistema
multimunicipal de abastecimento de agua e de saneamento do Norte de Portugal, pelo Estado Portugués

em regime exclusivo, com um prazo de 30 anos (Aguas do Norte - Grupo Aguas de Portugal, 2015).

N AGUAS oo
N NORTE
b Grupe Aguas de Portugal

Figura 2- Logotipo da empresa Aguas do Norte, S.A [ (Aguas do
Norte - Grupo Aguas de Portugal, 2015).

A empresa &, neste momento, a entidade gestora do sistema multimunicipal, encarregue de
captar, tratar e abastecer agua para consumo publico, através da recolha, tratamento e rejeicao dos
efluentes domésticos, urbanos e industriais e ainda de efluentes provenientes de fossas sépticas. A Aguas
do Norte, desempenha também o papel de exploracéo e gestdo do sistema de aguas da regiao do
Noroeste.

A exploracdo e gestdo dos sistemas referidos em cima, abrange o projeto, a construcado, a
extensao, a conservacao, a reparacao, a renovacao, a manutencao e a melhoria das obras e
infragstruturas e a obtencdo dos equipamentos e das instalaces convenientes para o bom desempenho
das atividades.

A missao da empresa passa por conseguir de forma eficiente, sustentavel e cada vez mais

inovadora prestar um servico publico de abastecimento e saneamento de agua, o que contribui para a



melhoria constante da qualidade de vida. Ja a sua visao, assenta no mérito a nivel nacional, no setor da

agua em relacdo & qualidade do servico prestado (Aguas do Norte - Grupo Aguas de Portugal, 2015).



Capitulo 2. Revisao bibliografica

Neste capitulo sdo apresentados os topicos mais relevantes para compreender o tema desta
dissertacdo, nomeadamente: Sistemas de Tratamento de Aguas Residuais, Qualidade da agua,
Legislacao em Vigor, Poluentes Emergentes ¢, por ultimo, Possiveis métodos de tratamento
alternativo. Com esta pesquisa bibliografica, pretende-se fazer um enquadramento sobre como surgiu
a necessidade do tratamento de aguas, bem como a importancia do controlo da sua qualidade para a

populacdo em geral.

2.1. Sistemas de Tratamento de Aguas Residuais

2.1.1. Tratamento de Aguas Residuais em Portugal

O tratamento de aguas residuais & um assunto razoavelmente recente, remontando ao inicio do
século XX, onde uma das primeiras ETAR alema, Stahnsdorf, entrou em funcionamento. Considera-se
que o aparecimento tardio das ETAR como sistema de tratamento de aguas residuais possa ser explicado
devido ao facto de, durante a maior parte da histéria da Humanidade, a evacuacéo dos excretos humanos
ter sido feita através de deposicdo a seco, nos patios domésticos ou nas ruas dos centros urbanos,
apesar de, existirem exemplos de evacuacao por via hidrica na Idade Média e Moderna (Monte, Barreiros,
Santos, & Albuquerque, 2016).

Em Portugal, o registo de inicio de atividade da primeira ETAR tera sido em 1937, referindo-se a
uma ETAR em Braga que foi desenhada com o intuito de tratar as AR drenadas por uma rede separativa,
que servia uma populacédo de cerca de 25 mil habitantes, sendo o efluente em seguida descarregado
para o Rio Torto. Esta ETAR, adotou como procedimento o tratamento por lamas ativadas, onde se
dispunha de sete reatores bioldgicos cilindricos, seguidos de dois decantadores primarios e
posteriormente de quatro decantadores secundarios. O arejamento dos reatores bioldgicos era efetuado
por ar comprimido. As lamas produzidas nos decantadores davam entrada num espessador, passariam
para 2 digestores aerobios, e posteriormente para leitos de secagem de forma a sofrerem desidratacéo.
A ETAR cessou funcdes nos anos 70, devido a elevada degradacédo dos equipamentos, nomeadamente
a corrosao do equipamento eletromecanico (Monte, Barreiros, Santos, & Albuquerque, 2016).

Entrando num novo século, e com o avanco do estudo da engenharia, a area do tratamento de
aguas residuais em Portugal tem vindo a avancar consideravelmente, contando com uma rede de ETAR

e infraestruturas que abrangem cerca de 80 % da populacéo portuguesa.



2.1.2. Tratamento Convencional de Aguas Residuais

Uma ETAR é definida como uma instalacdo que engloba uma fileira de operacdes e processos
unitarios de tratamento, destinados a remover as substancias poluentes e também os microrganismos
patogénicos das aguas residuais (AR) de forma a produzir um efluente, que se designa agua residual
tratada (ART). Tém como principal finalidade reduzir a carga poluente das AR, para que, desta forma, a
descarga do efluente tratado ndo prejudique negativamente o meio recetor, e minimize o impacto no
ecossistema envolvente, ou seja, assumem um importante papel como instrumentos de protecao
ambiental e de saude publica.

Do tratamento das AR nao resultam apenas efluentes liquidos, mas também residuos como os
gradados e as lamas, e ainda efluentes gasosos como é o caso do biogas resultante dos gases gerados
no tratamento da fase sélida e proveniente de atmosferas confinadas de algumas unidades da ETAR com
cheiros mais incomodativos. Posto isto, e de forma a poder depositar ou reutilizar estes efluentes de
forma segura, o tratamento das AR nas ETAR deve incluir uma linha de tratamento liquida, separada da
linha de tratamento solida bem como da linha de tratamento gasosa. Geralmente, o tratamento
implementado numa ETAR ¢ constituido por 4 fases: Tratamento preliminar, Tratamento primario,
Tratamento secundario e Tratamento terciario. (Monte, Barreiros, Santos, & Albuquerque, 2016)

O tratamento preliminar, consiste numa sequéncia de operacdes unitarias que visam a
remocao de uma série de solidos grosseiros, gorduras, areias e também, possivelmente, uma
equalizacdo de caudais. Estas operacdes sdo necessarias pois protegem os 6rgaos e processos de
tratamento seguintes, evitando a obstrucao do circuito hidraulico e aumentando a eficiéncia do processo
de tratamento. Posto isto, esta etapa pode incluir processos como, gradagem, equalizacéo,
desarenamento e desengorduramento. (Eddy, 2004)

Ja o tratamento primario, refere-se a remocao de sélidos suspensos e de matéria organica
das aguas residuais. (Eddy, 2004) Este tratamento deve assegurar uma reducdo minima de 20% da CBO,
e de 50% das particulas solidas em suspensdo (SST). Geralmente é realizado por recurso a
sedimentacao/decantacéo, ou mais raramente através flotacdo, podendo ou nao existir recurso a
coagulacao quimica.

O tratamento secundario, é normalmente assegurado por processos bioldgicos, mas também
por processos fisico-quimicos, como por exemplo a decantacao auxiliada por coagulacao-floculacdo. Tem

como principal objetivo, fazer o efluente cumprir os requisitos de qualidade no que diz respeito a reducéo



da matéria organica dissolvida ou em suspensao coloidal que ainda possa ter permanecido até esta fase
de tratamento. (Monte, Barreiros, Santos, & Albuquerque, 2016)

Por fim, o tratamento terciario, tem como propdsito a afinacdo do efluente de acordo com os
valores limites de descarga. Pode incluir processos como a filtracao, desinfecao ou até remocao de

nutrientes.

2.2. Legislacao em vigor

0 impacto de descargas de efluentes tratados para os rios, lagos, estuarios e oceanos é matéria
de preocupacao a nivel mundial. Um ponto importante neste cenario, é o estabelecimento de legislacdo
adequada a qualidade dos recursos aquiferos, sendo que este ¢ um ponto fulcral do que diz respeito a
saude publica e ambiental (von Sperling, 2007).

As descargas do efluente final da ETAR no meio hidrico, vao provocar, inevitavelmente, alteracoes
nos ecossistemas e podem provocar riscos para 0s mesmos, ou até mesmo para a saude publica. Para
reduzir este impacto, € necessario tomar medidas para que as descargas cumpram com os Valores
Limite de Emissao (VLE).

Para que se possa regulamentar a descarga de efluentes de ETAR para o meio hidrico, foram
criados varios documentos legais, que se regem segundo as diretivas europeias, como por exemplo:

e Decreto Lei n°152/97

Este decreto-lei define as normas de recolha, tratamento e descarga das aguas residuais urbanas
no meio aquatico, bem como, o cumprimento das mesmas. Tem como objetivo a protecéo das
aguas residuais e a minimizacdo dos efeitos das descargas de aguas residuais urbanas. Definem
também os niveis de tratamento a que devem obedecer os sistemas de drenagem publicas que
efetuem descargas para o meio ambiente, com distincdo entre zonas sensiveis e zonas menos

sensiveis, como é possivel ver na Tabela 1.



Tabela 1 - Requisitos a cumprir para a descarga do efluente final das estacdes de tratamento de acordo com a classificacao da zona,

adaptado de (Ambiente, DIARIO DA REPUBLICA — | SERIEA, 1997)

CBO5 25 70290
cQo 125 75
Zona Sensivel SST 35 90
Azoto total 15 70 a 80
Fosforo total 2 80
Zona menos Apenas restringe o cumprimento das percentagens minimas de
sensivel reducdo acima descritas.

e Decreto-Lei n°236/98

Este decreto, que revoga o Decreto-lei n°74/90 de 7 de marco, estabelece normas critérios e
objetivos de qualidade a fim de proteger o meio aquatico e melhorar a qualidade da agua tendo
em conta os seus principais usos. Define os requisitos de agua a ser utilizada para consumo
humano, suporte de vida aquicola, aguas balneares e aguas de rega. Neste Decreto-Lei sdo ainda
estabelecidas as normas de descarga das aguas residuais na agua e no solo, exibidas na Tabela
2, procurando alcancar a qualidade do meio aquatico e a protecao da saude publica e dos solos

(Ambiente, DIARIO DA REPUBLICA — | SERIE-A, 1998).

Tabela 2 - Valores limite de emisséo (VLE) dos pardmetros analiticos das aguas residuais, adaptado de (Ambiente, DIARIO DA
REPUBLICA — | SERIE-A, 1998)

pH 6a9
CBO; 40

cQo 150
SST 60
Azoto total 15
Azoto amoniacal 10
Nitratos 50
Fosforo total 10
Oleos e Gorduras 15




2.3. Qualidade da agua

0 esgoto doméstico contém aproximadamente 99,9% de agua. A parte restante contém matéria
organica e inorganica, solidos suspensos e dissolvidos, misturados com microrganismos. E devido as
estes 0,1% de poluicdo na dgua que o tratamento de aguas residuais é necessario e justificado.

Segundo o Decreto-Lei n® 306/2007 de 27 de agosto, a qualidade da agua para consumo
humano pode ser definida como a caracteristica dada pelo conjunto de valores de parametros
microbioldgicos e fisico-quimicos fixados nas partes integrantes do mesmo.

No entanto, a agua ndo destinada a consumo humano, mas que sofre descarga em meios
hidricos, deve também obedecer a algumas caracteristicas e sofrer alteracdes de forma a cumprir 0s
parametros impostos. Estes parametros podem ser divididos em organoléticos, fisico-quimicos e

biologicos.

2.3.1. Parametros Organoléticos
e Cor

O aparecimento de cor, é determinado pela existéncia, ou nao, de particulas coloidais ou em
suspensdo na agua. Se as particulas de matéria organica se encontrarem dissolvidas ou coloidais
podemos referir-nos a cor como sendo uma cor real. No entanto, se a matéria se encontrar suspensa,
trata-se de uma cor aparente. Dependendo do tipo de cor, o tipo de processo de remocao a adotar pode
ser diferente, por exemplo, se a cor for real devem adotar-se processos de coagulacdo-floculacao. Se a
cor for aparente, esta é suscetivel de ser removida por processos de separacado classicos como por

exemplo, filtracao e clarificacao (Pereira, 2020/2021).

e Turvacao

A presenca de materiais como lamas, areias, matéria organica e inorganica muito dividida, causa
na agua a dispersao e a absorcao da luz que atravessa uma amostra, em vez da sua transmissao em
linha reta. A esta propriedade dtica da-se o nome de turbidez, que é expressa em NTU (Nephelometric
Turbidity Unif). Esta propriedade é importante por varias razdes. Do ponto de vista estético, pois uma
agua turva pode ser comummente considerada como poluida, do ponto de vista da filtracdo, em que esta

se torna mais dificil, e ainda do ponto de vista da desinfec&o, pois quanto mais turva for uma agua, mais
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dificil se torna a sua desinfecao, visto que a turvacdo diminui o contacto do desinfetante com os

microrganismos (Pereira, 2020/2021).

2.3.2. Parametros fisico-quimicos
e Temperatura

Os valores a fixar para a temperatura, dependem sempre da regiao a considerar, no entanto, por
regra, considera-se que este tenha de ser superior a temperatura do ar no inverno e inferior a mesma no
verao. Em Portugal, considera-se 12°C e 25°C, respetivamente. A temperatura afeta a solubilidade, pois
por exemplo os solidos dissolvem-se melhor a temperaturas quentes, enquanto os gases dao preferéncia
a temperaturas frias. Deve ser medida na hora da analise e, se possivel, no momento de amostragem

(Pereira, 2020/2021).

e pH

O pH é um parametro que mede a acidez ou a basicidade do meio, e que pode ser definido
como a relacao numérica onde o equilibrio entre os ides H' e OH-pode ser expresso. A sua escala vai de
0 a 14, onde um valor de 7 indica a neutralidade. Quando pH > 7 estamos perante aguas basicas, onde
existe um aumento da alcalinidade e um pH < 7 indica que se esta perante a presenca de aguas acidas
onde a alcalinidade diminui (Pereira, 2020/2021).

O valor de pH é um parametro crucial, pois influencia o desenvolvimento de reacgdes fulcrais no
tratamento das AR. Pode ser medido por métodos colorimétricos, ou por métodos eletroquimicos. Em
qualquer dos casos, a medicao deste parametro deve ser feita no proprio local da colheita e deve usar-
se, preferencialmente, o método eletroquimico, pois este é independente da cor do meio, da turvacao,

das matérias coloidais e do potencial redox (Monte, Barreiros, Santos, & Albuquerque, 2016).

e Oxigénio dissolvido

O oxigénio dissolvido pode ser classificado como a quantidade de moléculas de oxigénio (O,)
dissolvida na agua, sendo normalmente representada como OD. A concentracao de OD na agua
representa um indicador importante do seu estado de poluicdo: uma agua muito poluida, como por
exemplo, as AR nao tratadas, praticamente ndo contém OD, pois todo ele é rapidamente consumido por
oxidacao bioquimica dos poluentes organicos biodegradaveis. Em contrapartida, uma agua nao poluida

apresenta elevada concentracdo de OD (Monte, Barreiros, Santos, & Albuquerque, 2016).
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e Condutividade

A condutividade corresponde a capacidade da agua para transportar corrente elétrica. Esta
depende de ibes que estao dissolvidos na agua, bem como da temperatura a que se encontra. Logo, a
condutividade sera tanto maior, quanto maior for a temperatura e a quantidade de ides dissolvidos
presentes. O calcio, magnésio, ferro, potassio, sédio, carbonatos, sulfatos e cloretos, sdo os principais

ides que afetam a condutividade da agua (Lima, 2022) .

e Azoto e compostos azotados

O azoto ou nitrogénio (N), € um elemento essencial para a formacdo das proteinas. E
relativamente inerte quando se encontra na sua forma molecular (N,) e € o gas mais abundante da
atmosfera (78% em volume) (Monte, Barreiros, Santos, & Albuquerque, 2016).

A presenca de compostos azotados na agua €, na maior parte dos casos, um indicador de
poluicao. Nas aguas residuais pode aparecer sob as seguintes formas: azoto molecular dissolvido (N5),
na forma inorgénica como os ides nitrato (NO3), nitrito (NO3) e azoto amoniacal (NHZ), ou ainda na
forma organica, por exemplo como aminas ou proteinas (Monte, Barreiros, Santos, & Albuquerque,
2016).

Os parametros de avaliacdo do teor de formas azotadas sao, para as formas inorganicas, os ides
NO3, NO; e NH, que devem ser expressos em mg/L segundo o Decreto-Lei n°236/98. Para as
formas organicas sado avaliados o azoto organico (N-org), e maior parte das vezes o azoto Kjeldahl total
(NKT), este ultimo que constitui uma aproximacao ao azoto total (N-tot). Estes parametros, segundo o
mesmo Decreto-lei mencionado em cima devem ser expressas em mg/L N (Monte, Barreiros, Santos, &

Albuquerque, 2016).

e Fosforo

O fésforo (P) é um elemento da natureza que circula do sol para as plantas (produtores
primarios), de seguida para os animais (consumidores), e por fim para as aguas. A principal fonte de
presenca de fosforo nas AR, é através da poluicéo difusa, onde fertilizantes sao transportados pelas aguas
infiltradas e pelas escorréncias superficiais.

Da mesma forma que o azoto, o fosforo € um elemento de grande importancia ambiental, pois

a sua presenca pode provocar a eutrofizacao das aguas superficiais. Assim a sua presenca nos efluentes
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que sao lancados para as aguas superficiais deve ser controlada, controlando desta forma a poluicao

difusa (Monte, Barreiros, Santos, & Albuguerque, 2016).

e Caréncia Bioquimica de Oxigénio

A Caréncia Bioguimica de Oxigénio reflete a quantidade de oxigénio dissolvido que foi usado na
oxidacao bioldgica aerobia de matéria organica ou inorganica que existe na amostra, depois de esta sofrer
incubacao a 20°C. Os resultados obtidos através de uma analise de CBO permitem avaliar a qualidade
de uma agua em termos de degradabilidade biologica (Pereira, 2020/2021).

O método para a determinacdo deste parametro baseia-se na determinacdo do OD duma
amostra de agua, antes e depois de incubada. Este procedimento deve ser feito num frasco
completamente cheio e rolhado, numa temperatura controlada (20 °C), durante 5 dias. E possivel
exprimir a CBO; através do calculo da massa de O, consumido por litro de agua (Pereira, 2020/2021).

E possivel ainda determinar a caréncia bioquimica de oxigénio com recurso ao método
manomeétrico, que consiste numa execucao mais rapida, com um uso reduzido de reagentes e material,
intervalos de medicao mais amplos, e um método sem validacao temporal e onde ndo é necessario
realizar uma pré-diluicdo (Trancoso).

A caréncia de oxigénio na agua, da azo ao aparecimento de problemas ambientais, como por
exemplo a libertacao de gases nocivos para a saude (sulfeto de hidrogénio, dioxido de carbono e metano),
0 que impede a existéncia de peixes e outros seres vivos, que morrem devido a asfixia. Sendo assim, é
instituido um limite para a matéria organica que pode ser descarregada no meio recetor (rios, lagos,

oceanos) de forma que o O, que é dissolvido ndo seja todo consumido (Lima, 2022).

e Caréncia Quimica de Oxigénio

A Caréncia Quimica de Oxigénio (CQQO) é um parametro de avaliacdo da matéria orgénica
presente na agua que traduz o oxigénio necessario para a oxidacao quimica dessa mesma matéria com
dicromato de potassio (K,Cr,0-) €, em condicdes padrao (Monte, Barreiros, Santos, & Albuquerque,
2016).

Deve ser salientado que para a mesma agua, os valores do parametro CQO sao, geralmente,
mais elevados que os de CBO, isto porque o dicromato oxida quimicamente a matéria organica

biodegradavel e nao-biodegradavel.
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2.3.3. Parametros biologicos

Para uma melhor avaliacao microbioldgica da agua, sao tidos em conta indicadores de matéria
fecal (coliformes fecais e coliformes totais), que podem ser de origem animal ou humana. Esta matéria
fecal, é constituida essencialmente por bactérias patogénicas que através das fezes podem contaminar
a agua ou efluentes e ETAR que, por sua vez, ndo foram devidamente tratados. Isolados, ndo constituem

um perigo, mas sdo utilizados como indicadores de qualidade de agua (Lima, 2022).

2.4. Poluentes Emergentes

Nas ultimas décadas, o foco da investigacdo ambiental, tem-se estendido para além dos
poluentes convencionais, até aos chamados “poluentes emergentes”.

Os poluentes emergentes, sdo classificados como um grupo bastante diverso e heterogéneo de
quimicos, que podem ser farmacéuticos e produtos de cuidado pessoal, esteroides e hormonas, drogas,
fragancias, surfactantes, retardantes de chama, compostos perfluorados, agentes complexos, etc.

Os poluentes emergentes, ndo tém de ser obrigatoriamente quimicos que ainda sejam
desconhecidos, eles também se podem referir a poluentes quimicos que ja existem ha muito tempo no
ambiente, mas que apenas agora foram objeto de estudo mais rigoroso.

Entre todos os poluentes emergentes existentes, € dada mair importancia aos compostos
farmacéuticos e seus metabolitos. Esta crescente preocupacao ¢ atribuida a estes compostos devido ao
seu aumento de variedade e consumo, bem como o seu imprevisivel impacto ambiental, mesmo que em
baixas concentracdes (de Sousa, 2013).

0 uso frequente de medicamentos na medicina humana e veterinaria, bem como de herbicidas
em produtos agricolas, levou a libertacdo continua de varios compostos farmacéuticos em matrizes
ambientais. Apds a sua administracdo e absorcao pelos humanos ou animais, 0s compostos
farmacéuticos sao metabolizados, no entanto muitas vezes ndo na totalidade e assim a parte nao-
metabolizada acaba por ser excretada através da urina ou das fezes (Silva, Costa, Tavares, & Neves,
2015).

Tais poluentes, ainda sao detetados nos efluentes de saida das ETAR, devido a fraca remocéao
dos mesmos poluentes no processo de tratamento de aguas residuais, que normalmente consiste em
reatores convencionais de tratamento de lamas ativadas, seguido ocasionalmente por um tratamento

terciario (Lopez Garcia, Postigo, Zonja, Barcelo, & Lopez de Alda).
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2.4.1. Fluoxetina, Carbamazepina e Atrazina

A fluoxetina ¢ um antidepressivo de segunda geracao, que atua como um inibidor seletivo da
recaptacdo de serotonina. Depois de administrada, a fluoxetina liga-se ao recetor pré-sinaptico da
serotonina, o que resulta numa modulacdo alostérica negativa do complexo recetor (PubChem, 2022).

A carbamazepina é um composto triciclico, quimicamente interligado aos antidepressivos, com
propriedades anticonvulsivas e analgésicas. Este farmaco exerce as suas propriedades anticonvulsivas
reduzindo as respostas sinapticas. A sua propriedade analgésica ainda nao é totalmente compreendida,
no entanto, é geralmente usado para tratar neuralgias associadas aos trigémeos (PubChem, 2022).

A atrazina é um herbicida que nao é formado naturalmente. A atrazina pura, é constituida por
um pd branco, inodoro, nao volatil, reativo ou inflamavel e que se dissolve em agua. E utilizada para
matar ervas daninha, principalmente em quintas, mas também tem sido utilizada em autoestradas.
Existem agora restricbes para a aplicacao deste produto, no entanto, continua a ser comummente
utilizado (PubChem, 2022).

Na Tabela 3, encontram-se as propriedades destes compostos.

Tabela 3 - Propriedades fisico-quimicas dos compostos (PubChem, 2022)

Nome Férmula Peso Molecular Area de
uimico Molecular Estrutura (3D) (g/mol) superficie
q g polar (A2)
{
Fluoxetina C,H,F.NO 2L, 309.33 21.3
L%
Carbamazepina  C,.H,,N,O o 236.27 46.3
Atrazina C.H..CIN, ‘g;fﬁ“ 215.68 62.7

Estes compostos foram escolhidos devido ao interesse em estudar os habitos sociolégicos da
populacdo que rodeia a estacdo de tratamento em estudo. Apesar de estes compostos serem
encontrados no meio ambiente em concentracdes tao baixas como ng/L ou pg/L, sédo considerados
nocivos para o ser humano. E fundamental compreender que estes compostos e 0s seus metabolitos
nao aparecem de forma individual no ambiente, mas sim como misturas complexas. Neste contexto, e

devido a intrinseca atividade biolégica dos poluentes emergentes, estes representes um dos maiores
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grupos no que diz respeito a avaliacdo dos efeitos toxicolégicos em organismos terrestres e aquaticos.
Desde que foram descobertos os potenciais efeitos de esteroides e outros estrogénios nos sistemas
endacrinos, tem sido dada pouca atencao aos poluentes que tém a mesma capacidade de afetar o
sistema neurologico e de criar disturbios no comportamento reprodutor, como por exemplo a fluoxetina,

que se suspeita ser ativo ao nivel das hormonas (Silva, Costa, Tavares, & Neves, 2015).

2.4.2. Métodos de extracao — SPE

A técnica SPE é uma metodologia de preparacao de amostras usado por maior parte dos
investigadores atualmente. O principio desta técnica é a utilizacdo de um solido particulado, com
propriedades adsorventes, para separar quimicamente os compostos da amostra, podendo ser aplicado
em diversos campos como por exemplo analises ambientais, analises farmacéuticas e bioquimicas e
ainda analises alimentares e de quimica organica.

Esta técnica, também conhecida como, Extracdo em fase solida, ficou bastante conhecida
durante os anos 80, devido ao aparecimento de cartuchos como material de extracdo, usando a silica
como material de fase solida, para processar a amostra fazendo-a passar como auxilio de um sistema
de succao ou vacuo. Geralmente, os cartuchos sdo pequenas colunas (como por exemplo, uma seringa
aberta) que contém um adsorvente especifico.

No processo de extracdo em fase sodlida, a amostra (que pode ser gasosa, mas mais
frequentemente liquida) é pressionada ou passa pelo equipamento de extracdo, promovendo a ligacao e
a concentracao dos analitos na fase sélida.

0 método SPE divide-se em 4 fases, representadas na Figura 3, e descritas como:

o Condicionamento: Nesta fase, procede-se a ativacdo da fase estacionaria de forma que
acontecam interacoes consistentes entre o analito e o adsorvente;

e Equilibrio: Introducdo de um solvente com caracteristicas semelhantes a amostra verdadeira,
assegurando maxima retencao;

¢ Introducao da amostra: Insercdo da amostra no adsorvente, de forma a proporcionar maxima
retencdo de analito. Compreender que, o volume de amostra inserido no cartucho, deve adequar-
se a quantidade de fase estacionaria.

o Lavagem: Nesta etapa, devem ser removidos todos os interferentes de matriz do adsorvente;

e Eluicao: Procede-se a aplicacao de um solvente que possibilite a elui¢do total dos analitos, no

caso, o metanol.
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Figura 3 - Fases do método SPE (extracao em fase sdliaa) retirado de (Duarte, 2019).

2.4.3. Métodos de detecao - U HPLC

A cromatografia liquida de alta eficiéncia, consiste num tipo de cromatografia especifico, em
coluna, geralmente utilizado em bioquimica e analise da separacédo, que permite a quantificacdo e
identificacao de diferentes compostos. Esta técnica é utilizada em diversas areas, incluindo na area
farmacéutica, caracterizacao de metabolitos, avaliacao de impurezas, testes de dissolucao, entre outros
(Barbosa Martins, 2016).

Este processo, utiliza frequentemente uma coluna, que contém material de enchimento
(classificado como fase estacionaria), uma bomba, que faz movimentar a fase mével através da coluna,
e um ou varios detetores, dependendo do que se pretende analisar, que identificam o analito a saida

(Barbosa Martins, 2016). Todos estes componentes estao representados na Figura 4.

Figura 4 - Figura representativa de um equipamento de UHPLC retirado de (Shimadzu -
Excelence in Science, s.d.).

O instante em que um analito em especifico elui (ou seja, sai na outra extremidade da coluna)

& chamado de tempo de retencdo, e 0 mesmo varia conforme os compostos a analisar. O tempo de
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retencdo, varia também tendo em conta as interacdes com a fase estacionaria, as moléculas a serem
analisadas e o(s) solvente(s) utilizado(s). A amostra a ser utilizada é introduzida em quantidades
reduzidas para a corrente de fase movel, e é retida devido a interacdes com a fase estacionaria. Os
solventes geralmente utilizados incluem quaisquer combinacées misciveis em agua ou de liquidos
organicos, sendo 0s mais comuns o metanol e o acetonitrilo (Barbosa Martins, 2016).

A técnica de cromatografia liquida de alta eficiéncia permite a separacao de espécies quimicas
consoante as suas funcdes moleculares e, consequentemente, pode ser utilizada para identificar,
quantificar e separar substancias presente em diversos tipos de matrizes (matrizes complexas de
efluentes, por exemplo), nomeadamente farmacos e herbicidas. Ja a cromatografia liquida de ultra
eficiéncia, fundamenta-se nos mesmo principios de separacdo da técnica de HPLC, sendo que as
principais diferencas sdo as colunas cromatograficas utilizadas, que por sua vez possuem dimensdes
mais reduzidas e particulas de enchimento com tamanho igual ou inferior a 2um. E devido a estas
caracteristicas que esta técnica se torna mais eficiente em resolucdo e detetabilidade, bem como a
diminuicdo do tempo de analise, o que apesar de tudo apresenta como desvantagem o aumento da

pressdo de trabalho durante as analises (Barbosa Martins, 2016).

2.5. Tratamentos Alternativos

Nos ultimos tempos, tecnologias que recorrem a adsorventes produzidos através de biomassa,
chamaram bastante atencéo dos investigadores uma vez que eles sdo biodegradaveis, tém uma boa
resisténcia mecanica e quimica e estao bastante disponiveis na natureza. O uso de bioadsorventes define
uma tecnologia de baixo custo e uma aposta viavel para a remocao de herbicidas e farmacos das aguas
devido a sua afinidade fisica e quimica. Adicionalmente, materiais baseados no aproveitamento de
residuos, que estes sejam organicos ou nao, sao vistos como adsorventes promissores para o tratamento
de aguas e aguas residuais, devido a sua disponibilidade local, custo-beneficio, viabilidade técnica e a
sua aplicabilidade. Ao realizar a reciclagem de residuos, o seu ciclo de vida aumenta e é promovida a
economia circular. Estudos acerca do uso de residuos como adsorventes para a remocao de poluentes
estdo a ganhar maior significancia na comunidade dos investigadores, o que pode ser revelado através
do aumento de publicacdes acerca do tema (Lago, Silva, & Tavares, 2021).

No estudo realizado na presente dissertacdo os adsorventes de baixo custo testados foram a
casca de noz, casca de pinheiro, sepiolite, vermiculite e zedlito, apresentados na Figura 5. Os tamanhos

de particulas usados variaram entre 0,5 mm e 5 mm.
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Figura 5 - Adsorventes utilizados no estudo de adsorcao.

No entanto, existem outros tipos de adsorventes com bons resultados neste tipo de tratamentos,
por exemplo, 0 carvdo ativado. Este adsorvente, foi reconhecido como um dos mais eficientes no
tratamento de poluentes emergentes. Devido & sua superficie hidrofébica, o carvao ativado tende a
absorver compostos organicos nao polares, apesar das interacoes e trocas de ides poderem promover a
remocado de compostos polares (Silva, Costa, Tavares, & Neves, 2015).

Dentro dos processos capazes de tratar poluentes emergentes, encontram-se ainda 0s processos
membranares, onde existe uma membrana que atua como uma barreira seletiva que limita a passagem
de contaminantes, como compostos organicos, particulas em suspensao, ides, nutrientes e
microrganismos, permitindo a passagem de agua tratada pela membrana (Silva, Costa, Tavares, &
Neves, 2015).

Pode ainda ser considerado o tratamento através de processos de oxidacao avancada. Neste
processo, sao considerados processos limpos, designados de oxidacdo de uma grande variedade de

poluentes organicos presentes em aguas e efluentes (Silva, Costa, Tavares, & Neves, 2015).
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Capitulo 3. Caracterizacao da ETAR domeéstica integrada no sistema
multimunicipal da Aguas do Norte S.A.

Neste capitulo é apresentada e descrita a infraestrutura da ETAR doméstica integrada no sistema
multimunicipal da Aguas do Norte S.A., e as suas diferentes fases de tratamento, englobando a fase

liguida, sélida e por fim a fase de desodorizacao.

A ETAR em estudo, encontra-se em funcionamento desde 1991. No entanto, e de acordo com
as necessidades apresentadas, nomeadamente o aumento da capacidade de tratamento, sofreu em
2014 uma remodelacao e ampliacao das suas instalacdes. A ampliacdo da ETAR foi dimensionada para
dar resposta a uma populacdo maxima de 40 892 habitantes-equivalentes em condicdes de afluéncia do
ano de horizonte de projeto (2036) e em época alta. Apenas com este procedimento foi possivel melhorar

a qualidade de vida da populacdo do concelho, bem como, a qualidade das aguas na foz do Rio Cavado.

Atualmente, a ETAR recebe cerca de 4000 m:/dia de aguas residuais domésticas em época alta,
0 que corresponde aproximadamente a 33000 mil habitantes-equivalentes. A ETAR integra também um
conjunto de intercetores, com uma extensao total de 37,9 km, ja construidos & priori e que permitem

canalizar os efluentes domésticos para a estacao de tratamento.

0 esquema de tratamento idealizado, foi dimensionado para um tratamento bioldgico composto
por 3 linhas de tratamento de lamas ativadas em mecanismo de arejamento prolongado, executado por
reatores biologicos do tipo SBR (Sequencing Batch Reactor). Na Figura 6 estdo expostas em forma de

esquema todas as fases do processo de tratamento.

Tratamento de lamas ———————————»|

12.Torre de

Tratamento preliminar
lavagem

Espessamento

Lamas l
Camara de desidratadas 13, Fil
chegada 3. ,'Fm
Biologico
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l 10.
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2. Gradagem =
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Figura 6 - Esquema representativo da ETAR domeéstica infegrada no sistema multimunicipal da Aguas do Norte S.A.
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3.1. Fase Liquida

Esta fase tem inicio na cdmara de chegada, onde todo o efluente bruto proveniente do sistema
intercetor é recebido. De seguida, este efluente é elevado até aos canais de gradagem por trés grupos
de bombagem, que constituem a estacéo elevatoria inicial. Na Figura 7 estdo representados os grupos

de bombagens que conduzem os efluentes.

Figura 7 - Estacao elevatoria da fase inicial da ETAR.

O inicio do tratamento preliminar é assinalado com a etapa de gradagem, que tem como principal
objetivo filtrar a agua residual, de forma a suster o maximo de materiais flutuantes ou em suspensao
possiveis. Desta forma, o processo é dividido em dois canais, cada um com uma gradagem mecanica
de tamisador sfepscreen, tal como esta demonstrado na Figura 8. Apds o efluente ter passado por este
equipamento, os gradados sao depositados e armazenados em contentores proprios para este tipo de
residuos, enquanto o efluente tamisado é enviado para continuar o processo e as escorréncias dos
contentores de gradados voltam para o inicio da ETAR para serem submetidos de novo a todos os

processos.

Figura 8 - Stepscreens inseridos na etapa de gradagem da ETAR.
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Na Figura 9 encontra-se representado o desarenador/desengordurador, que se encontra a
jusante da gradagem. Este 6rgdo tem como objetivo a remocdo de areias e gorduras de forma que o
desgaste por abrasao dos equipamentos mecanicos seja diminuido. Este processo, para além de ser
vantajoso na manutencao de equipamentos e transporte dos mesmos, permite um processo de
tratamento bioldgico mais estavel, diminui a presenca de bactérias filamentosas e favorece a remocdo

de carga organica no tratamento biologico.

Figura 9 - Orgéos de desarenamento e
desengorduramento da ETAR.

Esta etapa de tratamento permite o arrastamento das gorduras existentes no afluente, por
fornecimento de ar, por difusdo de bolha grossa. As gorduras sao recolhidas e posteriormente
encaminhadas como subproduto, para digestdo anaerdbia existente noutra ETAR. As areias depositam,
sao concentradas e recolhidas num contentor.

Depois de concluido o tratamento preliminar do efluente, da-se a etapa de armazenamento ou
mistura das aguas residuais, denominada de equalizacao. Neste ponto, & possivel controlar a
alimentacéao aos reatores, o que otimiza o bom funcionamento do tratamento biologico. Neste 6rgdo de
tratamento, que é constituida por 3 bioldgicos, o efluente é arejado e agitado, consoante as suas

especificacdes e 0 que for necessario.
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Associado também a equalizacdo, encontra-se uma estacdo elevatéria intermédia, cuja
constituicao baseia-se em 3 grupos de bombagem, destinados a enviar o efluente para os reatores

bioldgicos, presentes na Figura 10.

Figura 10 - Reator biologico do tipo SBR presente na ETAR.

Os 3 reatores do tipo SBR, que utilizam um sistema de lamas ativadas, asseguram o
tratamento bioldgico do efluente, cuja finalidade é remover a matéria organica carbonacea e de azoto,
com recurso a processos de nitrificacdo e desnitrificacao simultaneos, bem como, a separacédo lama-
liquido. Cada reator esta preparado com um sistema de oxigenacdo com difusores de bolha fina, dois
agitadores submersiveis, um descarregador, um sistema de recolha de escumas flutuantes e recolha de
lamas que se encontram em excesso (purga de lamas). Toda esta instalacdo estd ainda munida de
equipamentos de controlo, com sondas de oxigénio e amoniaco.

Estes reatores (SBR) estao preparados para trabalhar até nove passos, desde a alimentacao,
agitacdo, arejamento, sedimentacdo, descarga, extracao de lamas em excesso e pausa. Cada reator
trabalha de forma auténoma uns dos outros, ndo existindo ligacdo ou simultaneidade em nenhum dos
passos. Ainda é possivel selecionar a época em que se quer operar (Baixa, Alta ou Horizonte), cuja
diferenca é o tempo estabelecido para cada passo.

Por fim, na etapa términa desta fase, o efluente que provém do tratamento bioldgico, é
submetido a uma filtracao, utilizando um microtamisador (microtamisacdo) e seguidamente uma

desinfecdo por radiacao ultravioleta (UV). Parte deste efluente desinfetado é submetido novamente a uma
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desinfecdo por UV e reutilizado como agua de servico na ETAR (arruamentos, equipamentos e lavagem
de edificios), e o restante ¢ devolvido ao meio hidrico. Esta etapa ocorre na estrutura de microtamisacéo

e desinfecao, cujo exterior é possivel observar na Figura 11.

| g

Figura 11 - Unidade de microtamisacao e desinfecdo UV da ETAR.

3.2. Fase Sdélida

Com a remocao de lama em excesso no reator, da-se inicio ao tratamento da fase solida. A lama,
depois de recolhida, é direcionada para dois espessadores graviticos, que se encontram apresentados

na Figura 12, de forma a promover a sua sedimentacao.

Figura 12 - Espessadores de lama graviticos da ETAR.

Posteriormente, a lama é canalizada para uma sala de desidratacao, para realizar a desidratacao

mecanica das lamas, com adicao de polimero de floculacao, e com a ajuda de duas centrifugas de alto
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rendimento, representadas na Figura 13, decorre a separacdo da lama em duas fases: lama e

sobrenadante liquido.

Figura 13 - Centrifugas de alto rendimento.

Depois de ocorrida a centrifugacao das lamas, as escorréncias s@o encaminhadas para o pré-
tratamento, onde integram novamente o processo. A lama desidratada &€ encaminhada para duas
tremonhas, através de um parafuso transportador de lamas. Estas tremonhas, servem para o auxilio ao
processo de elevacao das lamas. Por ultimo, as lamas sao orientadas para duas unidades de

armazenamento cilindricas, que se designam silos de armazenamento, ilustrados na Figura 14.

Figura 14 - Silos de armazenamento de lamas da ETAR.
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3.3. Desodorizacao

A minimizacao de odores ¢ uma das preocupacdes da ETAR, e assenta em dois focos principais:
a necessidade de garantir que o ar extraido é corretamente tratado, através de um filtro biolégico e com
alta eficiéncia de tratamento, de forma a minimizar os odores na envolvéncia da infraestrutura; mas
também a necessidade de extrair 0 ar contaminado dos espacos de trabalho diario, de maneira a garantir

a seguranca dos colaboradores e diminuir a possivel degradacao da estrutura.
As fontes de odores abrangidas no tratamento do ar na ETAR séo:

e (Camara de chegada de aguas residuais brutas e estacéo elevatoria inicial;
e /ona de gradagem;

e [Etapa de desarenamento e desengorduramento;

e [Espessadores graviticos de lamas;

e Tanque de gorduras e sala de desidratacdo e armazenamento de lamas.

O ar extraido destas infraestruturas/etapas ¢ insuflado no sistema de desodorizacdo por um
ventilador centrifugo, e posteriormente humidificado na torre de lavagem. Esta torre, tem como
objetivo a pulverizacdo dos gases aspirados com a solucdo humidificada, que sera encaminhada

para um biofiltro com biomassa de estilha de pinho, como é visivel na Figura 15.

Figura 15- Biofiltro de estilha de pinho, associado a torre de
desodorizacdo da ETAR, retirado de (Coelho, 2018).
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Capitulo 4. Metodologia experimental

Os métodos utilizados neste processo, serdo descritos neste capitulo, nomeadamente o método
de recolha da amostra, as técnicas de pré-concentracdo de amostra SPE, o método de quantificacdo por

cromatografia liquida, e por fim os ensaios de adsorcao.

4.1. Recolha de Amostras

A amostra recolhida foi proveniente da ETAR doméstica integrada no sistema multimunicipal da
Aguas do Norte S.A., situada na zona norte de Portugal. A recolha foi feita na zona pds desinfecdo UV e
pré descarga para a via fluvial. Foram feitas no total 3 recolhas de amostra sendo que estas aconteceram
todas em época alta. A primeira amostra foi recolhida no dia 07 de julho de 2022, a segunda no dia 20
de julho de 2022 e por fim, a terceira amostra foi recolhida no dia 12 de setembro de 2022. A recolha
da primeira amostra esta representada na Figura 16.

A amostra foi recolhida em recipientes de 5L, e depois de devidamente identificada, foi
transportada para o laboratério onde se desenvolveu o estagio e armazenada la num tempo maximo de

48 h, devido a sua possivel alteracéo.

Figura 16 - Recolha da amostra no dia 20 de julho de 2022.
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4.2. Pré-concentracao dos analitos pelo método SPE - Extracao em fase
solida

A extracdo em fase soélida (SPE) permite a concentracdo dos analitos presentes nas amostras
recolhidas. Dado que as concentracdes dos poluentes a analisar no efluente se encontram na ordem dos
ng/L, foi necessario proceder previamente a concentracdo das amostras, uma vez que o limite de
detecdo do detetor diode-array era muito superior, na ordem dos mg/L. Assim procedeu-se a pré-
concentracdo das amostras de forma a operar dentro do limite de detecdo do detetor.

Numa primeira fase foi necessario realizar a montagem do sistema, que consiste numa bomba
de vacuo, ligada através de uma mangueira a uma camara de vacuo com torneiras na parte superior
onde é possivel colocar os cartuchos com um adaptador para as linhas onde sera inserida a amostra, tal

como representado na Figura 17.

Bomba de ]
Vacuo

o

‘ Cé il
Vécuo

Figura 17 - Montagem experimental do sistema de SPE.

Depois de montado o sistema e de garantir que a cdmara esta a fazer vacuo, comecgou-se por
efetuar o condicionamento dos cartuchos (HLB e MCX), de forma a realizar a sua ativacdo, com 1 mL
de metanol, seguido de 1 mL de dgua desionizada. Este processo foi feito dentro de uma Aofte.

De seguida, foi passado 1L de amostra de efluente nos cartuchos, de forma lenta, para que estes

pudessem reter os analitos de forma mais eficaz. Depois deste passo, procedeu-se a lavagem do
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cartucho, com 1,5 mL de metanol a 5 %, e posteriormente, a sua eluicdo com 1,5 mL de metanol (Lago,
Silva, & Tavares, 2021).

Como todo este processo nao foi suficiente para concentrar a amostra até aos limites de detecao
em que opera o detetor do equipamento, foi ainda necessario recorrer a evaporacdo da amostra eluida
com uma corrente de azoto. As amostras foram colocadas num evaporador ligado a uma corrente de
azoto, a uma temperatura de 30°C, durante 2 h, cujo esquema de montagem esta representado na

Figura 18.

Figura 18 - Sistema de evaporacédo com azoto.

Depois de evaporadas, as amostras foram reconstituidas com 300 uL de acetonitrilo, filtradas
com um filtro seringa de 0,2 um e colocadas em vials com insert com um volume total de 300 pL.

No que diz respeito as amostras de efluente da ETAR, devido a sua matriz ser complexa e conter
muitos interferentes, antes do processo de SPE, a amostra foi sujeita a duas filtracdes seguidas, com

filtros de 0,45 um e 0,2 um, respetivamente.

4.3. Método analitico - UHPLC

A analise dos farmacos fluoxetina e carbamazepina e do herbicida atrazina foram realizadas pelo
método de cromatografia liquida de ultra eficiéncia (UHPLC), com detetor UV. O equipamento utilizado,
foi um cromatografo Shimadzu Nexera X2, que esta equipado com um detetor diode-array (DAD), onde
foi inserida uma coluna Kinetex® 1,7 um C18 (100 x 2,1 mm) para a separacdo dos analitos.

Dependendo dos compostos a analisar, os métodos variam o seu gradiente e eluentes utilizados.
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4.3.1. Método de detecao de fluoxetina e carbamazepina

Para a detecdo dos farmacos fluoxetina e carbamazepina, foi possivel usar o mesmo método,
pois ambos 0s compostos usam 0s mesmos eluentes e tém picos de absorcdo maxima no mesmo
comprimento de onda, no entanto, apresentam tempos de retencado distintos, 4.5 min no caso da
fluoxetina e 4.2 min para a carbamazepina. A fase moével utilizada foi uma mistura de agua ultrapura e
acetonitrilo, tamponada com acido fosférico a 0,1 %, eluida em modo gradiente, com um fluxo constante
de 0,5 mL/min. Antes de iniciar o método, os eluentes foram sujeitos a uma desgaseificacao prévia de
aproximadamente 30 minutos cada um, de forma a nao perturbar ou danificar a coluna de adsorcéo. O
método teve a duracdo de 9 minutos, operando a uma temperatura de 50 °C. O método gradiente
utilizado inicia com uma percentagem 10 % de acetonitrilo aumentando linearmente até aos 100% em
5.5 min. Posteriormente, a percentagem desce até aos 10 % aos 6.5 min e permanece contante até aos
9 min de corrida (Waters, 1998).

Antes de iniciar o método, os eluentes foram sujeitos a uma desgaseificacdo prévia de
aproximadamente 30 minutos cada um, de forma a nao perturbar ou danificar a coluna de adsorcao,
como podemos observar na Figura 19.

s ———
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Figura 19 - Desgaseificador de eluentes.
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4.3.2. Método de detecao da atrazina

No caso da atrazina, e para a sua detecao, foi utilizado um método diferente, sendo a fase movel
constituida por uma mistura de acetonitrilo e agua ultrapura, com um fluxo constante de 0,2 mL/min.
Antes de iniciar o método, os eluentes foram novamente sujeitos ao processo de desgaseificacao, tal
como explicado anteriormente.

0 método teve a duracao de 15 minutos, operando a uma temperatura de 25°C. Este método,
¢ também um método de gradiente que inicia com 60 % de acetonitrilo, com uma diminuicao linear até
atingir os 20% aos 13 min, permanecendo assim até ao final do método, com uma duracéo total de 15

min (Lago, Silva, & Tavares, 2021).

4.4, Ensaios de Adsorcao

Os ensaios de adsorcao foram realizados de forma a comparar o efeito da matriz na adsorcéo,
assim eles foram pensados em 2 etapas. Primeiramente estudar a adsorcdo de uma solucéo sintética
de compostos com a matriz agua desionizada e uma solucédo sintética de compostos com a matriz
efluente de saida da ETAR. De seguida, pretendeu-se estudar a adsorcao no efluente da ETAR sem

adicionar nenhuma quantidade de compostos.

4.4.1 Ensaios com farmacos

4.4.1.1. Matriz de dgua desionizada

Para a realizacdo deste ensaio, comecou-se por preparar 3 solu¢cdes com uma concentracéo
inicial de farmaco de 5 mg/L (fluoxetina, carbamazepina ou atrazina) em agua desionizada em baldes
de 500 mL. Esta solucao foi depois vertida para 10 frascos, colocando 50 mL de solucdo em cada frasco.
Pesaram-se depois 50 mg de cada adsorvente, sendo eles, casca de pinheiro, casca de noz, sepiolite,
vermiculite e zedlito. Depois de pesados os adsorventes, estes foram colocados cada um em 2 frascos,
de forma a realizar réplicas dos ensaios. Os frascos foram fechados e colocados na incubadora a uma
temperatura de 25°C e uma agitacéo de 150 rpm. A adsorcao foi testada durante 48 h e as amostras

foram retiradas nos tempos expostos na Tabela 3.
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Tabela 4 - Tempo de recolha das amostras de adsorcédo

Amostras Tempo de recolha (h) ‘
1 0
0,5

24
26
28
48

© 0 N o o &~ WO DN
[0}

[y
o

4.4.1.2. Matriz de efluente de ETAR (com adicdo de poluente)

Para a realizacdo deste ensaio, foi utilizada a matriz do efluente de ETAR onde se prepararam 3
solucdes, a qual foi adicionada uma concentracao inicial de cada poluente (fluoxetina, carbamazepina
ou atrazina) de 5 mg/L. O procedimento que se seguiu foi idéntico ao da etapa anterior com a indicacdo
de que apenas foi realizado o ensaio com a casca de pinheiro uma vez que se verificou ser o mais
eficiente para a adsorcao destes compostos. Os frascos foram colocados na incubadora durante 48 h a
uma temperatura de 25 °C e uma agitacdo de 150 rpm, como representado na Figura 20. Os tempos

de amostragem foram idénticos aos do ensaio anterior.

SAFETY TENP ALARIS

SHEL LAB o SHAKING INCUBATOR

Figura 20 - Ensaios de adsorcéo de farmacos em matriz de efluente.



4.4.2. Ensaios com efluente de ETAR

Antes de iniciar os ensaios de adsorcdo com o efluente de ETAR, este teve de ser sujeito a um
pré-tratamento, nomeadamente, duas filtracdes seguidas, uma com uma membrana de 0,45 um e outra
com uma membrana de 0,2 um. Depois desta filtracdo, foi colocado 1 L de efluente em 10 frascos
schott, de forma a testar 5 tempos de amostragem, com duas réplicas cada. Foram pesados 10 mg do
adsorvente analisado que obteve melhores resultados de adsorcao, neste caso casca de pinheiro, e
depois o adsorvente foi adicionado aos frascos. Seguidamente, as amostras foram colocadas no banho
de agua a uma temperatura de 25 °C e uma agitacdo de 70 rpm, como ilustrado na Figura 21. As
amostras recolhidas foram retiradas aos seguintes tempos: O h (efluente inicial), 8 h, 24 h, 48 he 72 h.
A cada tempo de amostragem correspondeu um frasco, de forma que todo o volume (1 L) fosse

posteriormente pré-concentrado por SPE.

Figura 21 - Ensalos de adsorcdo com
efluente de ETAR.
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Capitulo 5. Analise e Discussao de Resultados

Depois de caracterizado o efluente a saida da ETAR, testaram-se varios tipos de adsorventes para
avaliar se estes eram alternativas viaveis para a remocdo dos farmacos e herbicida em estudo. Assim,
este capitulo divide-se em Caracterizacao do efluente a saida da ETAR, Preparacao e
concentracao das amostras, Selecido do adsorvente, Ensaios de adsorcdo, onde sao
apresentados os resultados da adsorcao dos compostos e por fim, Adsor¢ao com efluente da ETAR,
de forma a compreender se sem a adicao de nenhuma solucao sintética de farmaco ao efluente seria

possivel realizar adsorcao e quantificar o valor dos farmacos antes e depois da mesma.

5.1. Caracterizacao do efluente a saida da ETAR

Com o objetivo de caracterizar o efluente a saida da ETAR doméstica integrada no sistema
multimunicipal da Aguas do Norte S.A. foi requisitada uma andlise de alguns parametros & ETAR,
nomeadamente pH, CBO;, CQO, SST. Ja as concentracdes de farmacos e herbicida foram detetadas em
laboratdrio, através de analise por UHPLC, sendo feita previamente uma pré-concentracao por SPE. Os

resultados dos parametros estdo apresentados na Tabela 4.

Tabela 5 - Tabela com valores de caracterizacéo do efluente da ETAR doméstica integrada no sistema multimunicipal da Aguas do Norte,

SA.

pH 6.87 R
CBO, 11 (mg/L)
CcQo 62 (mg/L)
SST 25 (mg/L)
[FXT] 1963 + 22 (ng/L)
[CBZ] 1626 + 618 (ng/L)
[ATZ] 10621 + 1044 (ng/L)

E possivel verificar que os parametros pH, CBO,, CQO e SST encontram-se todos dentro do limite
de emissdo para descarga em agua e solo indicado no Decreto Lei-236/98, e que as descargas feitas
pela ETAR cumprem os requisitos legais e provam o bom funcionamento e eficacia da mesma.

Como é possivel observar, foi possivel quantificar a concentracao de fluoxetina, carbamazepina

e atrazina. Conclui-se assim que o método de SPE foi eficiente, caso contrario, os poluentes nao teriam
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sido detetados devido as suas concentracdes nao se encontrarem dentro do limite de detecao do detetor
de UV diode-array.

Tal como ¢ possivel verificar pela analise da tabela 3, o poluente detetado em maior concentracdo
foi 0 herbicida atrazina. Isto deve-se ao facto de a zona envolvente da ETAR ser uma &rea bastante
agricola, atividade a que a populacdo do concelho se dedica bastante. E, portanto, expectavel o
aparecimento de herbicidas, nomeadamente a atrazina nas aguas residuais, devido a lixiviacao até a
rede de saneamento (Diagnéstico Esposende 2013, 2014) (Florestal, 2007).

0 farmaco fluoxetina, também foi detetado em concentracdes consideraveis, neste caso 1963
ng/L. Estudos realizados em época pré-covid numa ETAR portuguesa da regidao centro mostram que a
concentracdo de fluoxetina nessa altura rondava os 16.4 ng/L, o que indica que com a pandemia, 0
consumo deste antidepressivo aumentou consideravelmente (Diaz-Camal, Cardoso-Vera, Islas-Flores,
Gomez-Olivan, & Mejia-Garcia, 2022). Este aumento pode estar relacionado com o facto de a pandemia
ter agravado a saude mental da populacdo, aumentando o consumo de medicamentos do foro
psiquiatrico. Tal como a fluoxetina, a carbamazepina foi detetada numa concentracao bastante elevada,
na ordem dos 1600 ng/L. Em termos comparativos, em paises como o Canada, Franca e EU, esta foi
encontrada em concentracdes como 601 ng/L, 41.6 ng/L e 0.42 ng/L respetivamente (Arman, et al.,
2021). Em termos experimentais, o desvio padrdo obtido para esta analise foi alto, o que pode estar
relacionado com problemas no método realizado, visto nao ter sido possivel controlar totalmente os
caudais usados durante o método de pré-concentracdo em extracdo em fase sélida. A solucdo passaria
pela realizacao de mais réplicas, no entanto, devido ao limite de tempo para a realizacdo das analises,
isso ndo foi possivel concretizar.

Dado que todas as amostras foram recolhidas em época alta, ja seria expectavel que os valores
de concentracdo de todos os compostos fossem mais elevados. Sendo em época alta a populacéo
habitante do concelho da ETAR aumenta até 3x mais, sendo também a pluviosidade muito menor, a
concentracao dos poluentes é superior (Projeto Base - ETAR Memoria descritiva e justificativa do processo

de tratamento e equipamento., 2014).

5.2. Preparacao e concentracao das amostras

Tal como ja foi referido, a pré-concentracdo das amostras foi necessaria de forma a conseguir
trabalhar acima do limite de detecao do detetor diode-array pertencente ao equipamento UHPLC. Este
processo foi testado com 2 tipos de cartuchos adsorventes para perceber qual deles teria maior afinidade

com os compostos a estudar, e qual deles apresentava maior percentagem de recuperacao de cada
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poluente. Na Tabela 4, encontram-se os resultados destes ensaios, expressos em percentagem de

recuperacdo dos compostos para cada tipo de cartucho.

Tabela 6 - Percentagem de recuperacdo dos cartuchos HLB e MCX

g Cartucho HLB Cartucho MCX
Fluoxetina 75 23
Carbamazepina 55 37
Atrazina 56 0.3

Como é evidente na tabela 4, as percentagens de recuperacdo foram mais elevadas quando foi
utilizado o cartucho HLB, para todos os compostos estudados. Estas percentagens de recuperacao
podem ser justificadas pelo material que compde cada cartucho.

O cartucho MCX (Mixed-Mode Cation eXchange) utiliza como sorvente um co-polimero. A
principal diferenca entre o cartucho MCX e HLB, é que o primeiro tem uma seletividade elevada para
bases (OASIS® MCX Product and generic method information). Ja o cartucho HLB (Hydrophilic-Lipophilic
Balanced), é constituido por um polimero molhavel em agua. Estas propriedades reduzem o angulo de
contacto com a agua, aumentam a retencéo para compostos polares e fornecem uma propriedade de
fase-reversa para a retencao de analitos (Waters, 1998). Todas estas propriedades sao possiveis devido
ao material do cartucho conter uma resina feita a partir de um co polimero de divinilbenzeno e vinil 2-
pirrolidona, que age como um grupo hidrofilico embutido no cartucho (Waters, 1998).

Entre os 3 compostos estudados, verifica-se que aquele onde se obteve uma maior percentagem
de recuperacao foi a fluoxetina, o que significa que o material presente neste cartucho tem uma maior
afinidade com este composto, seguido da atrazina e por fim carbamazepina.

Quanto ao cartucho MCX é possivel verificar que obteve uma maior eficiéncia de recuperacao

com a carbamazepina e fluoxetina, mas que esta foi quase nula nos ensaios com atrazina.

5.3. Selecao do adsorvente

De forma a selecionar o adsorvente mais eficiente na adsorcao dos poluentes em estudo, foi feito
um primeiro ensaio de adsorcao de farmacos em matriz de agua desionizada usando cinco adsorventes.
Os resultados relativos a percentagem de remocao de poluentes que cada adsorvente atingiu, estdo
expressos na Figura 22. Analisando o grafico referido, é possivel observar que para a fluoxetina, todos
0s adsorventes obtiveram uma percentagem de remocao acima dos 30 %, sendo que os adsorventes
com melhor desempenho foram a sepiolite e a casca de pinheiro. Ja para a carbamazepina, os
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adsorventes vermiculite e zedlito ndo obtiveram qualquer tipo de remocao e a sepiolite permitiu apenas
uma remocdo de 2 %. Ja a casca de noz e a casca de pinheiro obtiveram percentagens de remocao de
49 % e 56 %, respetivamente, o que revela que, as cascas de arvore sdo adsorventes com promissora

capacidade de remocao.

120
B Fluoxetina I Carbamazepina
100 9——5
82 79
80
p—
X 60 56
; 49 I
AT I 39
£ 2
2
0 - 0
Cascade Noz Casca de Pinheiro  VermicWite Sepiolite Zedlito
Adsorventes

Figura 22 - Percentagem de remogéo de cada poluente para cada adsorvente testado.

Devido a um problema técnico no equipamento de UHPLC néao foi possivel fazer a analise das
concentracdes de atrazina ao fim de adsorcao durante 48 h e assim nao foram obtidas as suas
percentagens de remocao. No entanto, foi possivel confirmar, através de dados da literatura, que a
adsorcao de atrazina em casca de pinheiro, € um processo inicialmente rapido (devido a disponibilidade
de sitios de adsorcao), mas que depois de um certo periodo a sua retencao torna-se mais lenta, atingindo
percentagens de remocao de cerca de 50%. Este estudo foi realizado com atrazina a 2 mg/L e uma dose

de adsorvente de 5 g/L (Lago, Silva, & Tavares, 2021).

Como para a fluoxetina e para a carbamazepina o material que obteve melhores resultados na
adsorcao em matriz de agua destilada foi a casca de pinheiro, esse foi 0 adsorvente utilizado para avaliar
a eficacia no tratamento do efluente real de saida da ETAR, uma vez que o principal objetivo era selecionar
0 adsorvente com melhor desempenho para os 3 compostos. Um fator significativo que influencia a

capacidade de adsorcao, € o tamanho de particula do adsorvente. Uma vez que a casca de pinheiro
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utilizada tinha um tamanho de particula bastante reduzido (< 1 mm), em comparacao com os restantes
adsorventes, que possuiam 4 mm a casca de noz, 2 mm a sepiolite e vermiculite e ainda 3 mm o zedlito
comercial, ja era expectavel que tivesse um bom desempenho, devido a sua maior area de contacto com

a fase liquida.

5.4. Ensaios de adsorcao

5.4.1. Adsorcao em matriz de agua desionizada e em matriz de efluente de ETAR com
adicao de poluente

Os ensaios de adsorcao foram realizados com a finalidade de avaliar o efeito da matriz
na eficiéncia de remocédo dos compostos, em solucdes individuais. Depois de realizados os
ensaios de adsorcdo nas duas matrizes, foi calculado o uptake dos compostos para o adsorvente
utilizado, neste caso, casca de pinheiro. O uptake, g (mg/g), indica-nos a capacidade de
adsorcdo do adsorvente (Lago, Silva, & Tavares, 2021), e no caso deste ensaio, foi calculado
apds 24 h. De realcar que o valor obtido para a atrazina em matriz de dgua nédo foi obtido
experimentalmente, tendo sido retirado da literatura a titulo comparativo. No entanto teriam sido
obtidos valores de uptake mais elevados se o tempo de ensaio fosse mais longo, uma vez que,
segunda a literatura a atrazina apenas atinge o estado de equilibrio de adsorcdo em casca de

pinheiro apds 8 dias (Lago, Silva, & Tavares, 2021).

Matriz Efluente B Matriz H20

H
Atrazina 0.37
B oo9

H 0.23

Carbamazepina
232

Poluentes

—1.02

Fluoxetina
s 279

0 0,5 1 15 2 2,5 3 3,5

q (mg/g)

Figura 23 - Uptake nas diferentes matrizes de adsorcéo.
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Como esta explicito no grafico acima, para a fluoxetina e a carbamazepina a capacidade de
adsorcdo foi maior na matriz de agua desionizada, em comparacdo com os resultados obtidos com a
atrazina na matriz de efluente de saida de ETAR. Isto acontece, pois, a matriz de efluente de saida de
ETAR é bastante complexa e possui outros micro poluentes para além dos farmacos e herbicida em
estudo. Assim, ha uma menor disponibilidade para adsorcao, visto que os micro poluentes vao competir
com os compostos em estudo pelos sitios ativos de adsorcao.

Relativamente aos resultados obtidos para a atrazina, uma vez que o resultado relativo a matriz
de agua desionizada foi retirado da literatura (para uma concentracéo inicial de atrazina de 2 mg/L), ndo
¢ possivel fazer uma comparacdo com o resultado obtido experimentalmente para a matriz de efluente

com adicdo de poluente (concentracdo inicial de 5 mg/L).

5.4.2. Adsorcao com efluente da ETAR

De forma a avaliar a eficacia da casca de pinheiro, na adsorcdo de compostos com
concentracdes reais, foi feito ainda um ensaio com amostra de efluente da saida de ETAR. Tal como
referido, antes dos ensaios, o efluente foi sujeito a um pré-tratamento que consistiu numa filtracdo com
duas membranas, uma de 0.45 um e outra com 0.2 um. Isto foi realizado de forma a tentar remover
compostos e sélidos em suspensao que pudessem interferir no resultado destas analises. Depois de
realizadas as analises em UHPLC, foi possivel verificar através dos cromatograma obtidos (exemplo na
Figura 24) que a amostra continha compostos que nao foram possiveis de identificar, no entanto, os
cromatogramas apresentaram picos bem definidos que permitiram identificar os compostos em estudo.

FXT ETAR T28 Pa.lcd

mAU 4 % 1 PDA Multi 1 227nm,4nm|

s

min

Figura 24 - Cromalograma da amostra de adsorcdao com casca de pinheiro as 28 h, obtido através do software LabSolutions.
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Como é possivel verificar no cromatograma, foram detetados outros compostos na matriz de
efluente da ETAR, no entanto, encontra-se bastante visivel e evidente o pico relativo a fluoxetina que
apresenta um tempo de retencdo de 4.554 minutos, com o método utilizado.

No grafico da Figura 25, encontram-se expostas as percentagens de remocdo para cada
composto nos ensaios de adsorcdo com efluente real.

As percentagens de remocao obtidas, nao foram muito altas, 4.7 % para a fluoxetina, 8.5 % para

a carbamazepina e 4.0 % para a atrazina.
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Figura 25 - Percentagem de remogéo obtidas para os ensaios de adsorcao com efluente a salda da ETAR.

Como se pode verificar pelos resultados apresentados, obtiveram-se percentagens de remocao
extremamente baixas para todos os poluentes em estudo.

A adsorcao ocorre quando as moléculas, devido a forca motriz, se difundem para as particulas
de adsorvente e ficam la retidas. Alguns solidos sdo designados “adsorventes” por possuirem uma
estrutura altamente porosa, dando origem a uma elevada superficie interna (Richardson, Harker, &
Backhurst, 1968).

Nos ensaios com efluente de ETAR, a concentracao dos poluentes em estudo é extremamente
baixa e como tal também é baixa a forca motriz que controla o processo de adsorcao. Assim, as reduzidas

percentagens de remocao obtidas estao relacionadas com a baixa forca motriz da matriz do efluente.
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Capitulo 6. Conclusdes e perspetivas futuras

Esta dissertacdo teve como objetivo primordial a determinacéo, quantificacao e tratamento de
poluentes emergentes no efluente de saida de uma ETAR doméstica integrada no sistema multimunicipal
da Aguas do Norte, S.A.

O tratamento de aguas residuais em ETAR compreende variados processos gque visam gerar
beneficios para a satide ambiental. Além das aguas residuais resultantes das atividades domésticas que
afluem as estacoes de tratamento, também os efluentes resultantes das atividades hospitalares e
industriais 14 chegam, frequentemente sem qualquer tipo de pré-tratamento. Embora existam algumas
instituicdes de saude com ETAR especializadas para o pré-tratamento dos efluentes que produzem, a
maioria delas nao esta dotada de unidades pré-tratamento das suas aguas residuais.

Sendo assim, e de encontro ao objetivo deste estudo, foram detetados e quantificados 3
poluentes emergentes no efluente de saida de uma ETAR do Norte de Portugal, sendo eles 2 farmacos,
a fluoxetina e a carbamazepina, e um herbicida, a atrazina. Esta analise permitiu concluir que o uso
destes poluentes estd a aumentar consideravelmente nesta zona, e que a populacao recorre
frequentemente ao consumo de medicamentos do tipo antidepressivos, por exemplo, ou ao recurso de
herbicidas nas atividades agricolas que desenvolvem.

Quanto ao tipo de tratamento testado, neste caso a adsorcédo, percebeu-se que para uma matriz
tdo complexa como a da ETAR, este tratamento ainda nado foi eficiente para a remocdo de todos os
poluentes pretendidos, isto acontece, pois, existem varios outros interferentes na matriz que competem
com os compostos estudados pelos sitios ativos de adsorcao, para além da baixa forca motriz da matriz
do efluente.

Futuramente, recomenda-se a continuacdo do estudo deste tipo de tratamento, testando
diferentes concentracdes de poluentes, massas de adsorvente e tempo de adsorcéo, visto que devido a
limitacao de tempo, tal ndo foi possivel realizar. Seria também interessante efetuar a quantificacao destes
poluentes ao longo de um periodo de tempo mais longo, de forma a averiguar de que forma a altura do
ano em que a amostra ¢ recolhida influencia esta analise e perceber melhor os habitos populacionais ao

longo do tempo.
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Anexo |. Curvas de Calibracao dos diferentes compostos analisados

Para o calculo da curva de calibracao da fluoxetina, carbamazepina e atrazina, foram preparados
7 padrdes de cada composto, com as seguintes concentracdes: 0.25 mg/L, 0.5 mg/L, 1 mg/L, 2 mg/L,
3mg/L, 4 mg/Lebmg/L.

As equac0es das curvas de concentracdes obtidas foram as seguintes:
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y =18432 x (1)
R? = 0.994
140000
120000
y = 18432x
100000 R?=0.994
< 80000
© ®
9 60000
< ‘_.‘
40000
9
20000 4
o L&®
0 1 2 3 4 5 6 7 8
C (mg/L)
Figura 26 - Curva de calibracdo da fluoxetina.
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e Atrazina
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Figura 27 - Curva de calibracdo da carbamazepina.
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Figura 28 - Curva de calibracdo da atrazina.
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Anexo Il. Lista de compostos presentes na ETAR doméstica integrada no
sistema multimunicipal da Aguas do Norte S.A.

Tabela 7 - Lista de compostos ja presentes nas ETARs fornecida pelas Aguas do Norte, S.A.

Classificagdo Nome Tipo
1,3-di-o-tolylguanidine Anti convulsante; antidepressivo; neuro protetor
Acetamidoantipyrine -
Amantadine Tratamento da Doenca de Parkinson
Amisulpride Antidepressivo; antipsicético
Atenolol Betablogueador
Azithromycin Antibidtico
Bicalutamide Antineoplasico; antiandrégeno
Clarithromycin Antibidtico
Diclofenac Anti-inflamatério
. Flecainide Antiarritmico
Farmacos — — = -
Flufenamic acid Anti-inflamatério ndo esteroide
Irbesartan Hipertensdao
Lamotrigine Antiepilético; estabilizador de humor
Metformin Antidiabético
Mexiletine Ritmo cardiaco
O-Desmethylvenlafaxine (Desvenlafaxine) Antidepressivo (Pristiq)
Sulpiride Antipsicotico (Dogmatil)
Tiapride Antipsicotico
Tramadol Analgésico
Venlafaxine Antidepressivo
1,3-diphenylguanidine IndUstria de borracha
6:2FTSA Estabilizador de espumas usadas para incéndios
Acesulfame Adogante dietético
Biphenol-S Usado na secagem de colas a base de resina
Caffeine Estimulante
DEET (diethyltoluamide) Repelente de insetos
&-caprolactam Usado na composicdo/producdo de Nylon
Methyl 4-hydroxybenzoate Usado em testes de alergénicos
N,N-dimethyl-l-adamantanamine
Naphtalene sulfonic acid Produgdo de corantes
Oxybenzon (BP-3) Usado em protetores solares
Pentafluorobentoic acid (PFBA) Derivado do acido benzoico
Quimicos Perfluorobutane sulfonate (PFBS) Sulfatante usado em processos industriais (tecidos,
carpetes,...)
Perfluoro-n-heptanoic acid (PFHpA) Acido; contaminante ambiental
Perfluorohexanoic acid (PFHxA) Produgdo de politetrafluoretileno
Trifluoromethane sulfonic acid (PFMs) Pode ser encontrado em metais
Perfluoro-n-nonanoic acid (PFNA) Contaminante ambiental
Pentadecafluoro octanoic acid (PFOA) Usado no combate a incéndios, cosméticos, tintas
Perfluorooctane sulfonic acid (PFOS) Poluente organico persistente
Perfluoropentanoic acid (PFP e A) Contaminante ambiental
Tributoxyethyl phosphate (TBEP) Retardante de chamas, plastificante
Tri-n-buthyl phosphate (TnBP) Plastificante
Tris (2-chloroisopropyl) phosphate (TCPP) Retardante de chama
Xylenesulfonate Encontrado em cosméticos/champds
Atraton
Dinoseb (Subitex)
Diuron Algicida
Herbicidas Fipronil
Metolachlor
Propanil
Terbutryn Usado no trigo
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Anexo lll. Calculo das concentracdes para as solucoes de adsorcao

Para as solucdes de adsorcao foram feitas solu¢cdes com uma concentracao inicial de 5 mg/L.

Estas solucdes foram preparadas com base em solucdes stocks ja existentes com as seguintes

concentracoes:

C stock (fluoxetina)= 100 mg/L

C stock (carbamazepina)= 200 mg/L

C stock (atrazina)= 200 mg/L

e (alculo do volume de solucao stock a utilizar para uma solucao de 500 mL a 5 mg/L:

1. Fluoxetina

2. Carbamazepina

3. Atrazina

CiXVl’:CfXVf<:> (4)
©100xV; =5x05e
&V, =0.025L = 25 mL

CiXVl’:CfXVf@ (5)
©200xV;=5%x05e
&V, =0.0125L =125mL

CiXVi:CfXVf@ (6)
©200xV;=5%x05e
&V, =0.0125L =125mL

48



Anexo IV. Calculo das concentracoes reais

Depois de feitas as analises em UHPLC e obtidas as concentracdes dos compostos estudados,
foi necessario proceder ao calculo das suas concentracdes reais, visto que as amostras utilizadas
estavam concentradas para podermos operar acima do limite de detecao do detetor diode-array (DAD).

Para a realizacdo desse calculo foi utilizada a Equacao 7,

Cy X Vaen % 1000 x 1000 ng
(=°) @)

C. =
real V L

wmostra X Recuperacdo do cartucho

Onde G, Significa a concentracéo real dos compostos, C; representa a concentracao obtida
apos a analise em UHPLC, V,.n 0 volume de acetonitrilo utilizado na recuperacao da amostra apos
evaporacao com azoto, Vymostra © VOlume da amostra analisada e a recuperacao do cartucho é relativa

a cada composto analisado.

Por exemplo o calculo da concentracdo real de fluoxetina realizou-se da seguinte forma:

4.870 (%) x 0.0003(L) x 1000 x 1000

Creat = 1(L) x 0.75 <

& Crpp = 1948.003 ng/L

49



Anexo V. Calculo do Uptake

O calculo do uptake foi realizado com recurso a Equacéao 8,

(@) _ (Ci = C¢) X Verascos ®)

g Madosrventes
Onde q significa o uptake em mg/g, C; e Cy representam as concentracdes iniciais e finais
respetivamente, 0 Vpyq5c05 indica o volume colocado no frasco onde foi realizado o ensaio de adsorcéo

e por fim, @ Mg40srventes iNdiCa @ massa de adsorvente utilizada nos ensaios.

Por exemplo, o uptake ao fim de 24 h da poluente carbamazepina em casca de pinheiro em

matriz de agua desionizada, foi calculado da seguinte forma:

(4.604 — 2.281) (%) x 0.05(L)
1= 0.05 (g)

=4

© q=2323mg/g
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