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RESUMO

Os farmacos tém sido detetados geralmente em concentracdes entre ng/L e pg/L nos
efluentes de Estacbes de Tratamento de Aguas Residuais (ETAR), representando uma fonte
continua de contaminagao no ambiente. A presenca destes farmacos levanta preocupagdes am-
bientais devido ao seu potencial de bioacumulacéo, efeitos de desregulacdo enddcrina e poten-

cial de inibicdo da fotossintese e crescimento das plantas.

Este trabalho compara a sustentabilidade ambiental juntamente com a eficiéncia de
remocao de farmacos de trés diferentes tratamentos terciarios avangcados, nomeadamente, filtro
de areia (FA) acoplada com ozoniza¢do (OZ), ultrafiltracdo (UF) e UF acoplada com nanofil-
tracdo (NF), com o tratamento terciario FA juntamente com a desinfecdo ultravioleta (UV), que
ja existe na ETAR Portuguesa tomada como referéncia. A comparacdo das configuracdes de
tratamento foi desenvolvida aplicando a abordagem de Analise de Ciclo de Vida (ACV), usando
0 software OpenLCA1.11.0 equipado com a base de dados Ecoinvent 3.5, de acordo com o
método USEtox (Recommended+Interim) (Recomendado + Provisorio), que foi adicionado

com alguns dos fatores de caracterizacdo ausentes (CF) para os farmacos.

Os resultados obtidos mostraram que os tratamentos terciarios que proporcionaram
maior eficiéncia de remoc¢édo de farmacos sdo FA+0OZ e UF+NF, sendo UF+NF ligeiramente
mais eficiente para a maior parte dos farmacos detetados. Entre eles, FA+OZ apresentou melhor
desempenho ambiental que UF+NF na categoria de impacto Ecotoxicidade de Agua Doce e
Toxicidade Cancerigena e N&o Cancerigena em humanos com valores de 8,16E+03
PAF.m3.dia, 1,59E-07 casos e 1,44E-07 casos, respetivamente, em média 84% inferior aos va-
lores correspondentes obtidos para UF+NF. Isso deve-se ao maior consumo de energia elétrica,
ao uso dos reagentes como &cido citrico e hipoclorito de sodio para a lavagem quimica das
membranas e aos impactos indiretos associados a construcdo de UF e NF. Os impactos obtidos

para FA+OZ baseiam-se em dados operacionais medidos em escala piloto no &mbito do
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presente trabalho e estdo associados a um consumo de energia elétrica superior ao registado nas
unidades comerciais de ozono e carecem dos impactos indiretos associados ao mercado de oxi-
génio liquido, que tem de ser contabilizado para a maioria das unidades em escala real. E ex-
pectavel que, a escala comercial, as vantagens ambientais de FA+OZ possam sofrer algumas

alteracdes.

Palavras - Chave: Farmacos - Tratamento Terciario - Anélise Ciclo de Vida - Nanofil-

tracdo - Ultrafiltracdo - Ozonizagéo
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ABSTRACT

Pharmaceuticals have been detected usually at concentrations between ng/L to pg/L in
the effluent of municipal Wastewaters Treatment Plant (WWTP) representing a continuous
source of contamination to the environment. The presence of these pharmaceuticals raises en-
vironmental concerns due to their bioaccumulation potential, endocrine-disrupting effects, and

inhibition potential of photosynthesis and plant growth.

This work compares the environmental sustainability along with pharmaceuticals re-
moval efficiency of three different advanced tertiary treatments, namely sand filter (SF) cou-
pled with ozonation (OZ), ultrafiltration (UF), and UF coupled with nanofiltration (NF), with
the tertiary treatment SF coupled with ultraviolet disinfection (UV), which already exists at the
Portuguese WWTP taken as reference. The comparison of the treatment configurations was
developed by applying the Life Cycle Analysis approach, using OpenLCA 1.11 Software
equipped with Ecoinvent 3.5 database, according to USEtox (Recommended + Interim) method,

which was added with some of the missing characterization factors (CF) for pharmaceuticals.

The results obtained showed that the tertiary treatments, which provided the highest phar-
maceuticals removal efficiency are SF+OZ and UF+NF, being UF+NF slightly more efficient
for most of the pharmaceuticals detected. Among them, SF+OZ showed better environmental
performance than UF+NF in the impact category of Freshwater toxicity and Human cancero-
genic and non-cancerogenic toxicity with values of 8.16E+03 PAF.m®.day, 1.59E-07 cases and
1.44E-Q7 cases, respectively, on average 84% lower than the corresponding values obtained for
UF+NF. This is due to the highest electric energy consumption, the use of the reagents as citric
acid and sodium hypochlorite for the chemical wash of the membranes, and the indirect impacts
associated with UF and NF construction. The impacts obtained for SF+OZ are based on oper-
ational data measured at the pilot scale within the scope of the present work. They are associated

with an electric energy consumption higher than that recorded at commercial ozone units, and



lacks the indirect impacts associated to the market of liquid oxygen, which has to be accounted
for most of the full-scale units. It is expectable that, at commercial scale, the environmental

advantages of SF+OZ can suffer some changes.

Keywords: Pharmaceuticals — Tertiary Treatment — Life Cycle Analysis — Nanofiltration
— Ultrafiltration — Ozonation
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Cradle to

grave

Cradle to gate

Gate to grave

Gate to gate

Backwash

Provider

GLOSSARIO

A avaliacdo do berc¢o (“cradle”) ao timulo (“grave”) considera 0s impactos
em cada estagio do ciclo de vida de um produto, desde 0 momento em que
0S recursos naturais sao extraidos do solo e processados em cada estagio
subsequente de fabricacéo, transporte, utilizacédo e por fim, descarte.

A avaliacdo do berco a porta (“gate”) considera os impactos em cada esta-
gio do ciclo de vida de um produto, desde 0 momento em que 0S recursos
naturais sdo extraidos do solo e processados em cada estagio da fabricacéo,

até a saida da porta da fabrica.

A avaliacdo da porta ao timulo considera os impactos subsequente de fa-
bricacdo, transporte, uso do produto e, finalmente, descarte. Analisa o fim

de ciclo de vida depois da producao.

A avalia¢do da “porta a porta” considera 0S impactos em cada estagio da

producdo de um produto, até a saida da porta da fabrica.

Passagem forcada da &gua em sentido contrario no meio filtrante, de forma

a remover as particulas acumuladas na superficie da membrana

Provedor. Fonte no método USEtox utilizada nos inputs dos tratamentos

terciarios
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1.

INTRODUCAO

No ultimo século, o desenvolvimento da medicina permitiu uma melhoria na qualidade e
esperanca de vida ao ser humano, através do desenvolvimento de novos farmacos com melhor
capacidade de tratamento de doencas [1]. O crescente aumento populacional levou também a
um maior consumo dos farmacos. Estima-se que o ser humano utiliza correntemente cerca de
10000 compostos farmacéuticos produzidos a partir de 3000 compostos ativos diferentes [1].
No entanto, o beneficio direto gerados por estes compostos para a salde humana, tém como
efeitos secundarios, quando descarregados no ambiente, a capacidade de gerar toxicidade nos
ecossistemas aquaticos, potencial de bioacumulacédo e de causar perda de biodiversidade [2]-
[4], mesmo estando presentes em concentragdes baixas (ng/L) [5]. Para além disso, a presenca
de farmacos no ambiente pode causar efeitos indiretos de toxicidade humana aguda e cronica
[6] Em 2018, a Agéncia Europeia do Ambiente (AEA) notificou que os compostos farmacéuti-
cos sdo responsaveis por efeitos enddcrinos disruptivos sobre animais e seres humanos, O pro-
blema associado a presenca dos farmacos no ambiente, com especial aten¢do nas aguas super-
ficiais, esta associado aos diferentes meios de contaminacgdo e propagacdo destas substancias,
sendo a descarga de efluentes provenientes das estacdes de tratamento de aguas residuais
(ETAR) a principal via de introducédo dos farmacos no ambiente, uma vez que estes compostos
ndo conseguem ser completamente metabolizados pelos seres humanos e as tecnologias de re-
mog&o convencionais presentes nas ETAR’s tém uma eficiéncia de remoc&o limitada [2].

A nivel da Unido Europeia (UE) ndo existe regulamentacéo das descargas de farmacos
nas aguas superficiais. Contudo, foi elaborado um conjunto de diretivas e normativas que in-
cluem uma lista de vigilancia, que enumera as substancias farmacéuticas alvos de monitoriza-
cao [6]. Como consequéncia, Portugal também n&o dispde de uma legislacdo especifica no que
toca ao controlo de substancias farmacéuticas presentes nas dguas residuais, sendo apenas es-
tabelecidas as normas relativas ao tratamento das dguas residuais no que diz respeito os para-

metros quimicos fisicos e microbioldgicos convencionais, com objetivo as descargas em aguas
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superficiais e a sua eventual reutilizacdo para a rega, estabelecidos pelo Decreto-Lei 152/97 e
pelo Decreto-Lei 119/19 [7], [8], respetivamente.

Tendo como base a limitada eficacia dos tratamentos convencionais das ETAR’s no que
diz respeito a remocdao de farmacos e a importancia em dar resposta ao problema dos farmacos
nos ecossistemas afetados, véarias tecnologias tém sido alvo de estudo por parte da comunidade
cientifica, nomeadamente (i) tecnologias de filtracdo por membranas [7,8], (ii) tratamentos bi-
oldgicos a base de fungos e algas [9], (iii) tecnologias de adsor¢do [10-12], (iv) tecnologias de
filtracdo [13,14] e (iv) oxidacdo quimica e eletroquimica [15,16].

Entre elas, tém vindo a ganhar interesse da comunidade cientifica o processo de oxidagéo
por ozono [9], o de desinfecdo por radiagédo ultravioleta (UV) [10], tal como os processos de
filtracdo, de filtracdo por membranas de Ultrafiltracdo (UF) e de Nanofiltracdo (NF) [11]. Todos
estes processos (e a sua combinagdo) podem ter um elevado potencial na remogédo dos compos-
tos farmacéuticos, tendo também a mais-valia de serem tecnologias conhecidas e consolidadas
a escala comercial em véarias ETAR’s portuguesas e internacionais, portanto de facil implemen-
tacdo e otimizacdo num curto prazo, para a remoc¢do de farmacos.

O objetivo da presente tese de mestrado consiste num estudo comparativo da eficiéncia
de remocédo e da sustentabilidade ambiental numa 6tica de Analise de Ciclo de Vida (ACV) dos
tratamentos terciarios de (i) filtro de areia combinado com ozono (FA+0Z); (iii) UF; (iv) trata-
mento de UF combinado com NF testados a escala piloto numa ETAR Portuguesa, cuja identi-
ficacdo ndo sera divulgada por razdes de confidencialidade. Estes tratamentos terciarios sdo
comparados com o tratamento terciario existente na mesma ETAR de referéncia de FA+UV.
O presente trabalho representa um contributo fundamental para fazer o ponto da situacdo acerca
da sustentabilidade ambiental de tratamentos terciarios de uso convencional e avancados, mas
ja desenvolvidos a escala comercial, aplicados a remocdo de contaminantes emergentes, tais
como os farmacos.

O presente trabalho faz parte da unidade de Dissertacdo para obtencdo de grau mestre, pelo
Mestrado de Engenharia Quimica, no ramo de Tecnologias de Protecdo Ambiental, do Instituto
Superior de Engenharia do Porto. O trabalho consiste numa colaboracéo entre o grupo de in-
vestigacdo REQUIMTE/LAQV-GRAQ, em associa¢do com a entidade AST/ WEDOTECH no
ambito do projeto FARMASENSE (NORTE-01-0247-FEDER-039957) financiado pelo Sis-
tema de Incentivos a Investigacéo e Desenvolvimento Tecnologico do Portugal 2020, pelo Pro-
grama Operacional do Norte (NORTE 2020) e pelo Fundo Europeu de Desenvolvimento Regi-
onal (FEDER).
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Os resultados relativos a este estudo serdo apresentados na Conferencia Internacional do
XXVI Encontro Galego — Portugués, que tera lugar nos dias 16-18 de novembro de 2022 em

Santiago de Compostela com a comunicacdo oral:

“E. Surra, C. Ribeiro, P. Paiga, |.Baptista, L. Marinheiro, N. Lapa, C. Delerue-Matos.
Comparison of Advanced Tertiary Treatments for Pharmaceuticals Removal from a Municipal
Wastewater. XXVI Encontro Galego Portuguese de Quimica, 16-18 November 2022, Santiago

de Compostela, Portugal ”.

A cdpia do abstract aceite pela comissdo organizadora da Conferéncia Internacional ci-

tada encontra-se reportada no Anexo I.
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‘2.

ESTADO DE ARTE

2.1 O problema ambiental dos farmacos

Nas ultimas décadas a ocorréncia de fArmacos no meio ambiente tem recebido cada vez
mais atengdo pelas comunidades cientificas devido ao seu potencial de causar efeitos indeseja-
dos nos ecossistemas e na saude humana [12]. Os compostos farmacéuticos tém potencial de
bioacumulacéo. Dada a sua afinidade para os lipidos, conseguem facilmente ser absorvidos por
membranas bioldgicas, o que os torna ambientalmente persistentes [13]. Eles podem causar
efeitos de desregulacdo enddcrina em animais e humanos e possuem potencial de inibi¢do de
fotossintese e do crescimento das plantas [14]. A presenca destes compostos tornou-se um pro-
blema ambiental reconhecido em varios paises [15], sendo que os farmacos foram detetados,
embora em concentracfes baixas (ng/L - ng/L) em aguas superficiais, subterraneas e em agua

potavel a escala global (Figura 2.1)

g . =
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deteatdos em aguas de
superficie, subterrineas,
4gua da torneira el/ou
potavel

0/ sem dados

.
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11-30
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B 101-200

Figura 2.1 - Nimero de compostos farmacéuticos detetados em aguas de superficie, dguas subterraneas ou em
agua potavel a nivel mundial. Adaptado de [16]

O uso de farmacos, quer para uso humano quer para uso veterinario, leva a que estes sejam
posteriormente introduzidos no ciclo da agua [17]. Segundo o relatério da Unido Europeia [18],

as principais vias de contaminag&o séo:
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o descarga de efluentes provenientes de EstacOes de Tratamento de Aguas Residuais
(ETAR’s) urbanas, que contenham farmacos excretados porque ndo completamente

metabolizados pelos seres humanos, ou despejados nas canalizagfes domeésticas;

e disposi¢do de estrume animal ou através de processos de aquacultura, onde os me-

dicamentos séo colocados na ra¢do animal;

e descarga de efluentes provenientes de unidades de producao de farmacos (em espe-

cial as que se situam fora da Unido Europeia);
e disposicdo ndo controlada de lamas provenientes do tratamento das dguas residuais;
e deposicdo indevida de fA&rmacos e/ou residuos contaminados no meio ambiente.

A Figura 2.2 apresenta o esquema das potencias vias de contaminacao da agua doce e dos

ecossistemas terrestres causada pelos farmacos [16].
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Figura 2.2 - Esquema das potenciais vias de contaminacéo de farmacos. Adaptado [16]

Os compostos farmacéuticos podem ser classificados em diversas categorias entre as quais:
anti convulsantes, antibiéticos, agentes antirreumaticos, inibidores lipidicos estrogénios, inibi-

dores beta, anti inflamatdrios ndo esteroides, analgésicos, anoréticos, laxantes, anti diabéticos,
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anti psicoticos, bloqueadores de canais de célcio, agentes redutores de lipidos, estimulantes,
reguladores lipidicos, agentes redutores de colesterol, drogas psiquiatricas [11], [17].

Vaérios estudos cientificos demonstram o potencial destes compostos de causar efeitos pre-
judiciais nos ecossistemas e para a saude humana. Um exemplo vem do cenario descrito por
Kostich & Lazorchak (2008) [19], onde a presenca de etinilestradiol contracetivo em concen-
tracdes consideraveis nas aguas residuais, pode influenciar o desenvolvimento sexual € o sis-
tema reprodutivo dos peixes. Estes autores acrescentam que este efeito se assemelha a femini-
zacdo dos peixes a jusante de algumas instalacfes de tratamentos de aguas residuais. Martin-
Diaz et al. [20] apresentam um estudo sobre a influéncia da carbamazepina no mexilhdo me-
diterranico. A exposicdo a concentracfes de 0,1 e 10 pg/L, por um periodo de 7 dias, leva a

reducdo de 60% a 80 % na estabilidade na membrana dos lisossomas.

Com base neste panorama, a implementacdo de solucdes e tecnologias capazes de reduzir
a concentracdo destes compostos nas aguas residuais a nivel de ETAR torna se importantissima
[21].

2.2 Quadro legislativo

Em Portugal, o tratamento de aguas residuais industriais e urbanas rege-se pelo Decreto-
Lein.° 152/97 de 19 de Junho de 1997 [7], que consolida a Diretiva n.° 91/271/CEE do conselho
de 21 de Maio 1991 [22], relativamente ao tratamento de &guas residuais urbanas, aprovando
também as disposicdes aplicaveis a recolha e descarga das mesmas no meio aquatico, e pelo
Decreto-Lei n.° 119/2019, de 21 de Agosto de 2019 [8], que estabelece o regime juridico de
producdo de agua para reutilizacdo, obtida a partir do tratamento de aguas residuais assim como

a sua utilizagao.

O Decreto-Lei n® 119/2019 estabelece as normas de qualidade para a reutilizacdo das aguas
para rega, onde sdo estabelecidos valores limite de emissdo (VLE) para a CBOs, Sélidos Sus-
pensos Totais (SST), turvacdo, Escherichia coli (E.coli), presenca de azoto amoniacal (NH4")
azoto total (N), fosforo (P) e ovos parasitas. Quanto a descarga das aguas residuais, 0 anexo
XVIII, indica a lista dos parametros tidos em conta juntamente com os respetivos VLE. A Ta-
bela 2.1 indica os parametros avaliados para as aguas utilizadas para rega e alguns dos parame-

tros tidos em conta a descarga das aguas residuais
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Tabela 2.1 - Parametros de controlo na descarga das aguas residuais e para a utilizacao em rega.

Parametro Agua para a rega Descarga aguas residuais? Unidade
pH - 9,0-9,0 Escala de Sorensen
Temperatura - Aumento de 3 °C °C
CBOs <103 40 mg/L Oz
CQO - 150 mg/L O2
SST <101 60 mg/L
Aluminio 5,0 10 mg/L Al
Ferro Total 2,0 2,0 mg/L Fe
10
Eosforo 5 3 (afluente de ::g)oas ou albufei- mg/L P
0,5 (lagoas ou albufeiras)
Cor - Né&o visivel na diluicdo 1:20 -
Cloro Livre - 0,5 mg/L ClI
Cloro Total - 1,0 mg/L Cl
Fendis - 0,5 mg/L CsHsOH
Oleos e gorduras - 15 mg/L
Sulfuretos - 1,0 mg/L S
Sulfitos - 1,0 mg/L SOz
Azoto Total 15 15 mg/L N
Azoto Amoniacal 10 10 mg/L NH4
Crémio - 2,0 mg/L Cr
Chumbo - 1,0 mg/L Pb
Presenca de E.coli <1 - ufc/100mL
Presenca de coliformes <1 - NC/L

L[7].
2 [22].

3 Para rega sem restricdes de acesso

4 Para rega com restricdes de acesso (para usos urbanos e agricolas)
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Relativamente aos farmacos, até a data, ndo existe em Portugal legislacéo aplicavel ao con-
trolo de compostos farmacéuticos nas estacfes de tratamento de &guas residuais.

No entanto, a nivel da Unido Europeia, existem um conjunto de normativas e diretivas que
visam a monotorizacdo destes compostos emergentes, entre as quais destacam-se a Decisdo de
Execucdo (EU) 2020/1161 [23], que consolida a Diretiva 2008/105/CE [24], cujo artigo 8.°-C
exige que a comissdo europeia proponha uma abordagem estratégica no que toca a poluicao da
agua causada por substancias farmacéuticas. A Decisdo de Execucdo (EU) 2020/1161, por sua
vez, apresenta em anexo, uma lista de vigilancia das substancias a monitorizar a nivel da Uniéo
prevista no artigo 8.°-B da Diretiva 2008/105/CE. Entre elas mencionam-se sulfametoxazol,

amoxicilina, ciprofloxacina, venlafaxina e O-desmetilvenlafaxina.

Atualmente na area europeia o controlo das descargas dos farmacos nas dguas superficiais
ndo é ainda um requerimento legal. A Unica referéncia legal em vigor é representeada pela
norma elaborada pelo Departamento Federal Suico para o Meio Ambiente (FOEN), que exige
para 12 substancias indicadoras, que inclui farmacos, uma reducdo em média de 80% na aguas
residuais independentemente da concentracao inicial [25]. Os 12 compostos, entre 0s quais des-
tacam-se diclofenac, carbamapazepina, e venlafaxina entre outros, foram escolhidos especifi-
camente como substancias nao facilmente biodegradaveis e, portanto, ndo conseguem ser re-
movidos através dos tratamentos convencionais de aguas residuais comummente aplicados nas
ETAR’s [26].

2.3 Principios de funcionamento das ETAR

As ETAR’s tém como fim o tratamento das aguas residuais produzidas no quotidiano, seja
pela populagéo, seja pelas atividades industriais [27].

Segundo a Diretiva n. 91/271/CEE (1991), as aguas residuais podem ser classificadas em:

e Urbanas: correspondem a aguas residuais domésticas ou mistura de aguas residuais

domésticas com aguas residuais industriais e/ou aguas de escoamento pluvial.

e Domésticas: dizem respeito as dguas residuais de servigos e instalacfes residenciais

e essencialmente provenientes do metabolismo humano e das atividades domésticas
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e Industriais: dizem respeito a todas as aguas residuais provenientes de instalacfes
utilizadas para todo o tipo de comércio ou inddstria que ndo sejam de origem do-

méstica ou de escoamento pluvial

O tratamento das aguas residuais nas ETAR’s compreendem processos de remogdo de na-
tureza fisica, quimica e biologica [28]. O tratamento convencional das aguas residuais urbanas
nas ETAR’s é geralmente, baseado num tratamento fisico, para a remogéo dos solidos, e num
tratamento bioldgico para a reducdo da carga organica seguido, em alguns casos, por uns trata-
mentos de desinfecdo baseados em diferentes tecnologias cuja tipologia e grau de eficiéncia
depende da qualidade da &gua e do meio recetor [29]. A Figura 2.3 representa um esquema

tipico dos tratamentos presentes nas ETAR’s

processos de membrana
oxidagao avangada
decantagio decantagio processos eletroquimicos
gradagem P1Mana secundaria (...)
angue de arejamento
(processo biolcgico)

dgua
tratada

J\ A )| J
| T ¥
Tratamento preliminar Tratal. mento Tratamento secundario Tratamento terciario
primario

Figura 2.3 - Esquema sequencial do tratamento de agua numa ETAR

O conjunto das unidades representadas na Figura 2.3 ilustra os tipos de tratamentos exis-
tentes nas ETAR’s. O tratamento de aguas residuais compreende, assim, quatro fases distintas,

sendo elas o tratamento preliminar, primario, secundario e terciario [27].

O tratamento preliminar incorpora operagoes:

e gradagem, onde € removida a fracdo mais grosseira de solidos por agao de grades
seletivas que barram a passagem a constituintes sélidos de diferentes granulome-

trias;
e tamisagem onde sdo retidos os sélidos de grande e pequena dimensao;

e equalizacédo, que tem como objetivo evitar ou reduzir os problemas relacionados
com a variagdo de caudais afluentes (por exemplo variacdes de caudais em tempo
himido e em tempo seco) e/ou das cargas dos diferentes contaminantes, de forma

a melhorar os processos de tratamento a jusante;
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e desarenamento que tem como objetivo a remocao de areias através a sedimentacdo
dos solidos de pequenas dimensdes que atravessam a etapa de gradagem e tamisa-

rem,;

e operagdes de desengorduramento de forma a reduzir a acumulacdo de gorduras a

superficie, que a jusante podem influenciar a eficiéncia dos tratamentos [27].

Em geral, o tratamento primario corresponde a aplicacdo de processos fisicos, capaz de
remover particulas de maior dimenséo assim como uma porc¢éo dos sélidos suspensos e matéria
organica da &gua residual, bem como 6leo, gorduras e outros sobrenadantes. Melhores eficién-
cias podem ser conseguidas através da adi¢do de quimicos que favorecem a sedimentagdo, de-

signados por processos de coagulagdo/ floculacdo [30]-[32].

O tratamento secundario tem como objetivo, segundo o decreto-lei no 152/97, a aplicacéo
de um tratamento biolégico seguido de uma decantagdo secundaria, com vista a remover a carga
organica presente na agua residual. O efluente proveniente do tratamento priméario contém
quantidades significativas de sélidos coloidais, organicos e inorganicos que devem ser removi-
dos. Para efetuar este tipo de tratamento existem varias técnicas disponiveis, sendo que estas
podem ser divididas em duas categorias principais: processos de tratamento por biomassa fixa

e processos de tratamento por biomassa suspensa.

No tratamento por biomassa fixa, 0s microrganismos responsaveis pela depuracdo da ma-
téria organica contida na dgua encontram-se aderidos a um material inerte onde se vai desen-
volver uma fina camada denominada biofilme. No que diz respeito a biomassa suspensa, 0s
microrganismos sdo mantidos em suspensdo na coluna de dgua, consumindo a matéria organica
dissolvida e coloidal existente na mesma. A técnica mais largamente utilizada no tratamento
por biomassa suspensa ¢ denominada por lamas ativadas. Além desta classificacdo, o tipo de
tratamento pode também ser classificado, consoante a utilizacdo de oxigénio nas reacGes, em
aerobios (onde as reacfes ocorrem na presenca de oxigenio), anaerobios (ocorrem na auséncia
de oxigénio) e andxicos (onde, na auséncia de oxigénio, ocorre a conversao de nitratos em azoto
gasoso, comummente designada por desnitrificagédo). Podem ainda classificar-se em processos
facultativos (onde os microrganismos apresentam atividade quer na presenca quer na auséncia
de oxigénio) e processos mistos (processos que consistem na combinacdo de processos aero-

bios, anaerdbios e anoxicos) [32].

Por fim, o tratamento terciario é aplicado no fim de linha de tratamento, complementa as

etapas anteriores, e tem o fim de melhorar a qualidade final do efluente de acordo com os limites
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exigidos para os diferentes meios recetores e/ou para a utilizacao final da 4gua tratada. Normal-
mente, antes da emissdo final no corpo recetor, é necessario proceder a desinfecdo das aguas
residuais tratadas para a remoc¢do dos organismos patogénicos (i.e., Escherichia coli), ou, em
casos especiais, a remocdo de determinados nutrientes, como o azoto e o fosforo, que podem
potenciar, isoladamente e/ou em conjunto, a eutrofizagdo das aguas recetoras.

Os tratamentos tercidrios das &guas residuais sdo desenvolvidos através da acdo de agentes
fisicos, i.e., temperatura, radiacdo UV; adicdo de agentes quimicos, i.e., compostos clorados e
0zono e ainda métodos bioldgicos [33]. Esta etapa de tratamento pode envolver técnicas de
separacdo fisico-quimicas tais como filtracdo em filtro de areia, adsorcao, floculagdo/ precipi-
tacdo, membranas para filtracdo avancada, troca ionica, osmose inversa (Ol) [34].

Tal como referido anteriormente, os tratamentos convencionais preliminares, primario e
secundario demostraram-se parcialmente ineficazes na remocao de compostos farmacéuticos.
Para esta razdo varias tecnologias de remoc¢do avancgada para remover estes contaminantes das
matrizes aquosas foram estudadas, entre elas a adsorcao [30], [35]-[37], filtracdo por membrana
[31], [32], [38], [39] e Processos de Oxidacdo Avancados (POA) [40]-[43].

Este trabalho ird ser focado na comparacdo do tratamento terciario instalado na ETAR ur-
bana usada como referéncia, que consta na filtracdo em filtro de areia seguido por desinfecédo
ultravioleta, com trés tratamentos terciarios diferentes testados a escala piloto na mesma ETAR.
Nomeadamente a ozonizagdo a seguir do filtro de areia, a filtracdo por membrana de UF e a
filtracdo por membrana de UF seguido por filtracdo com membrana de NF. A descri¢do do

estado da arte destas tecnologias selecionadas seguira nas Se¢des 2.4 e 2.5 seguinte.

2.4 Tratamentos terciarios convencionais

24.1 Filtro de areia

O processo de filtracdo de areia € um processo relativamente simples, cujo intuito primario
consiste na remocdo de matéria particulada suspensa, onde o efluente flui verticalmente, de

cima para baixo, através de um leito de areia [44], como exemplificado na Figura 2.4.

A permeabilidade do filtro € a capacidade de um fluido atravessar com facilidade o meio
filtrante. Trata-se de uma caracteristica que € medida em termos de area (m2). No caso os filtros
de areia, a permeabilidade abrange valores entre 101 m? e 10°° m?, dependendo do tamanho
dos grdos de areia constituintes do meio filtrante [45]. A velocidade de passagem do efluente é
ditada sobretudo pelo tamanho das particulas constituintes do leito, isto €, se o leito for
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constituido por particulas de maior didmetro, o fluido passara a uma velocidade maior, pelo
contrario, se as particulas forem mais finas, a velocidade de filtragdo sera menor, resultando

assim em tempos de retencdo maiores.
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Figura 2.4 - Esquema de um sistema de filtracao por areia. Adaptado [46]

A filtracdo por leito de areia tem sido descrita como um passo importante no tratamento
terciario das aguas residuais, uma vez que é capaz de remover varias substancias, promovendo
inclusive a desinfecdo da dgua [47]. Dependendo da porosidade do leito, € possivel que filtracdo
seja lenta ou rapida.

No caso da filtracdo de areia lenta, este processo é muitas vezes denominado como bio
filtro uma vez que na grande maioria das vezes é possivel a formacdo de biofilme na camada
superior de areia, que atua como filtro preliminar, removendo particulas coloidais finas matéria
organica da corrente de alimentacdo, tendo um papel ativo também na remocao de bactérias e
outros agentes patogénicos [46]. E importante conhecer a existéncia e o mecanismo de acdes
dos microrganismos existentes no biofilme, pois deles depende a eficiéncia da filtracdo. Uma
interrupcdo na corrente de alimentagdo, provocaria uma diminuicdo do oxigénio existente no
leito e uma consequente morte dos microrganismos. Por esse mesmo motivo, a corrente de

efluente tem que ser continua [48].

De forma a garantir uma maior eficiéncia de remoc&o, é necessario proceder a desobstrugédo
do filtro, através de um sistema de backwash, isto é através de uma contracorrente de agua
limpida, que pode ser potencializada com a introducdo de ar comprimido na corrente, que
atravessa o filtro, expandindo o leito entre 30 a 50%, que provoca a desobstrucdo dos poros no
filtro [48], [49]t. Trata-se de uma etapa essencial, que permite manter o meio filtrante funcio-

nal..
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2.4.2  Desinfecao UV

Um sistema de desinfe¢do por radiagdo ultravioleta (UV) transfere energia eletromagnética
através de ldmpadas de mercurio capazes ao passagem dos eletrdes de emitir radiagdes no cum-
primento de onda da luz ultravioleta, que vai incidir nos organismos, destruindo a parede celular

e a capacidade das células de se reproduzir [50].

A eficiéncia deste sistema de desinfecdo depende das caracteristicas da agua residual a
tratar, do tempo de exposi¢do dos microrganismos a radiagdo e a propria configuracéo do reator
[50]. Existem trés tipos de luz UV que podem ser aplicadas, com comprimentos de onda respe-
tivamente diferentes: UV-A entre 315 e 40 nm, UV-B entre 280 e 315 nm e UV-C entre 200 a
280 nm [51]. O comprimento de onda 6timo a ser aplicado para desativacdo dos microrganis-
mos compreende-se entre 0s 250 e 0s 270 nm, sendo que a intensidade de radiacdo da lampada
é dissipada & medida que a distancia entre o alvo e a lampada aumenta [50].

O principio desta tecnologia tem por base os vapores de mercdrio e as colisGes entre
eletrBes que resultam na excitagdo do merctrio. A medida que os atomos de mercUrio voltam
ao estado inicial, é emitida uma luz UV. Quanto as lampadas de mercdrio utilizadas, estas po-
dem ser de baixa pressdo, que operam com uma pressdo de vapor de mercurio entre 10% Pa e
103 Pa, emitem uma luz monocromatica com comprimento de ordem na ordem dos 254 nm. As
lampadas de mercuario podem ser também de média pressao, operando a pressdes superiores as

de baixa presséo, entre 0s 10 e os 30 MPa, produzindo uma luz policromética [51].
Esta técnica possui varias vantagens tais como:
e E um processo eficaz no que toca a inativacdo de virus, esporos e Cistos;

e Trata-se de um processo fisico que dispensa de agentes quimicos que possam mais

tarde ser dificeis de armazenar, manusear e que constituam perigo a saude;

e Ndo existe nenhum efeito residual que possa afetar a sallde humana ou a vida aquéa-

tica;

e Necessita de um tempo de contacto curto em comparagdo com outros agentes de

desinfecéo (entre 20 a 30 segundos com as lampadas de baixa pressao);
No entanto também apresenta algumas desvantagens pois:

e Baixas dosagens podem nédo degradar por completo alguns organismos que podem

mesmo vir a regenerar;
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e manutencOes regulares de forma a prevenir a formagéo de biofilmes ou acumulacao
de sujidade que possam tornar a superficie da lampada impermeavel a passagem da

radiacéo;

e baixa eficiéncia devida a presenca de turbidez e de sélidos suspensos totais (SST).

2.5 Tratamentos Terciarios Avancados

2.5.1  Processos de filtracdo por membrana

Os processos de filtracdo por membrana sdo processos que se ddo através de gradientes
de pressdo, onde a membrana atua como barreira a passagem de contaminantes como substan-
cias organicas, nutrientes, turbidez, microrganismos, i6es metalicos inorganicos e outras sus-
tancias consumidoras de oxigénio, permitindo assim que haja a passagem de agua limpa [52].
As membranas dividem o fluxo de alimentagdo em permeado e concentrado, sendo os modulos
mais populares na forma de placa, tubular, espiral e “hallowfiber” [9]. As membranas podem
ser produzidas a partir de diferentes materiais (poliméricos, compostos ceramicos ou de matriz
mista), formas e morfologias, porosas ou ndo porosas, carregadas ou neutras, sélidas ou liquidas
[9]. O material que a compde deve ser escolhido considerando a utilizacdo de matérias-primas
que limitem os custos de producdo e, ao mesmo tempo, alcancem a resisténcia a corrosdo e
propriedades mecanicas, estruturais e de filtracdo desejadas no suporte final da membrana [53].
O método de preparacdo e a composi¢cdo da membrana determinam as propriedades e efeitos
[91[54]

Os processos de membrana sdo classificados em osmose inversa (Ol), nanofiltracéo
(NF), ultrafiltracdo (UF) e microfiltracdo (MF), de acordo com o tamanho do poro da membrana

Figura 2.5.
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Figura 2.5 - Tipos de filtragcdo por membrana e respetivas caracteristicas. Adaptado de [9]

A NF e a Ol sdo consideradas tecnologias eficientes para a remoc¢édo de farmacos [9], e
apresentam individualmente ou de forma combinada eficiéncia de remocao superior a 90% . As
tecnologias de MF e UF apresentam eficiéncia de remocao de farmacos menores e para atingir
0s mesmos niveis de eficiéncia do que a NF/OI precisam de um pré-tratamento a montante.[9].

Para efeitos do trabalho em estudo, dos processos de membrana apenas serdo abordados
a UF e NF, uma vez que sdo os métodos aplicados nas unidades piloto instaladas na ETAR de

referéncia.

2.5.1.1 Ultrafiltracdo

A ultrafiltracdo é uma técnica concebida para reter macromoléculas e outros solutos com
tamanhos entre 10 a 1 um, operando a pressdes entre 2 a 5 bar. Esta técnica pode atuar simul-
taneamente como um processo de concentracao, purificagao ou fracionamento, dependendo dos

componentes presentes na alimentagéo e das propriedades da membrana [55]-[57].

As membranas utilizadas neste processo sdo constituidas polimeros ou materiais inorgani-
cos. Esta vai atuar como uma barreira semipermeavel com poros de determinados tamanhos,
concebidos para rejeitar ou reter os componentes presentes na alimentacdo do processo. Os
componentes com tamanhos superiores aos poros ficardo retidos na membrana, enquanto os de
tamanho inferior passam pela membrana. O processo de separacdo em si € um processo bastante
simples, que apenas implica a bombagem dos fluidos, a membrana permanece na configuragao

desejada como “moddulo” e a corrente de alimentagdo ¢ bombeada através do modulo sobre a
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superficie da membrana em corrente cruzada. A pressao exercida, forca o solvente e as molé-
culas de soluto menores que os poros da membrana a passarem através da mesma (dando ori-
gem assim a corrente de permeado), e as moléculas maiores a ficarem retidas (corrente de re-
tencdo), que serd posteriormente reciclada, passando por processos de separagdo ou purificacao

[55]. A Figura 2.6 esquematiza o sistema de UF descrito.

Reciclagem
Alimentagio —Y G MEMBRANA » Retencdo
Bomba |
Permeado

Figura 2.6 - Esquematizacéo de um sistema de UF. P; indica a presséo a entrada da membrana, P, a
pressdo a saida. Py indica a pressao de saida do permeado. Adaptado [55]

2.5.1.2 Nanofiltracdo

A nanofiltracdo (NF) é um processo que se rege por gradientes de pressdo em membranas
microporosas capazes de remover matéria particulada através de um meio de difusdo que per-

mite a exclusdo de particulas tendo em conta o tamanho das mesmas [58].

As membranas utilizadas no processo de NF tm poros que variam entre 10° a 102 pum,
operando a pressoes entre 5 a 15 bar [57]. A Figura 2.7 esquematiza o modo de atuacdo de uma

membrana de nanofiltraco.
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Figura 2.7 - Esquema de um sistema de nanofiltracédo. Adaptado [59]

As membranas caracteristicas da NF apresentam eficiéncia de separagdo entre a da UF e a
da Ol, a pressao aplicada é maior do que a pressdo usada nos processos de MF e UF. Estas
membranas sdo mais compactas e apresentam maior resisténcia hydr9dinamica. NF é um pro-
cesso cinético e de equilibrio entre uma membrana, que possua uma carga desenvolvida pela
dissociacdo de grupos de superficie, tais como acidos sulfonados e carboxilicos, e uma solugéo.
Os ibes sdo separados através de uma combinacdo entre o efeito de filtracdo devido ao tamanho
das particulas e dos poros e os efeitos elétricos determinados pelo potencial elétrico, conhecido

por Potencial de Donnan [52].

Os solutos que ndo possuem carga iénica sdo rejeitados, enquanto que as propriedades ele-
trostaticas a superficie da membrana permitem que os ies monovalentes sejam transmitidos
com os i6es multivalentes retidos, tornando assim a NF um processo util no fracionamento e na

remocao seletiva de compostos mais complexos [52].

A tecnologia de NF, apresenta as seguintes vantagens tais como [59]:
e Eliminacéo de varios poluentes através de uma filtragdo Unica;
e Possibilidade de Eliminacéo seletiva de poluentes;
e Fluxos praticamente isentos de resisténcia;
e Diminuigdo na utilizacdo de quimico;
e Aturbidez da dgua é um fator que néo afeta a eficiéncia do processo de purificagéo;
e Reducdo de custos de manutencéo e de investimento inicial.

O desenvolvimento desta tecnologia como um processo viavel ao longo dos anos tem le-
vado a um aumento no nimero de aplicac@es industriais, algumas como tratamento de efluentes

originarios do processo de branqueamento na industria téxtil, separacdo de farmacos em caldos
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de fermentacdo, desmineralizacdo na industria de laticinios, recuperacdo de metais de aguas
residuais [52].

A NF pode ser usada como tratamento terciario no tratamento das aguas residuais, em es-
pecial para a remocéo de poluentes organicos que sejam persistentes no meio ambiente, no
entanto, € necessario que haja um pré-tratamento que visa a protecdo da membrana contra agen-

tes fisicos

2.5.2  Ozonizagdo

Durante as ultimas décadas tem havido cada vez mais interesse no estudo dos processos
de oxidagdo avancada (POA) para implementacdo nas ETAR’s como tratamento terciario. A
utilizacdo do ozono como POA é uma das metodologias mais conhecidas e mais utilizadas para
desinfecdo e purificacdo da agua para consumo humano [60] e desinfecdo de agua residual
tratada devido ao seu alto poder oxidante [61]. O ozono é uma substancia que existe natural-
mente na estratosfera terrestre, onde tem a importantissima funcao de absorver a radiagdo UV
que pode ser prejudicial para a sade humana e para 0s ecossistemas. O 0zono é uma substancia
triatdbmica de oxigénio, que apresenta uma alta reatividade, resultante da estrutura molecular e
da ressonancia que a mesma apresenta entre 0s atomos de oxigénio [60], tal como representado
na Figura 2.8.

Q@ Ox =~ O eo->e O &~—a 0O_o
:0 T ) ) D) Q: 0O "0

Figura 2.8 - Estruturas de ressonancia da molécula de ozono. Adaptado de [60]

E um gés incolor toxico e explosivo, ainda que em baixas concentraces [62], com alto
poder de oxidacdo (Eo = 2,10 V), que quando combinado com a agua, o seu poder oxidante
torna possivel a remocao de cor do efluente, bem como remocéo de odor e sabor, degradando
compostos organicos [63] e promovendo também a eliminacdo de bactérias e virus [28].

O ozono, como agente oxidante para tratamentos terciarios da agua, pode ser gerado
através de uma corrente de oxigénio ou de ar, onde é aplicada uma descarga elétrica. [64] ou
através da radiagdo UV [65]. A Figura 2.9 apresenta o esquema geral de um sistema de ozoni-
zagdo, composto por uma fonte gasosa (ar/oxigénio), um gerador de ozono, um tanque de con-

tato e um compartimento para destrui¢do de ozono [61].
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Figura 2.9 - Esquematiza¢do processual da ozonizagéo. Adaptado de [61]

Durante o processo, a corrente de gas, ar ou oxigénio, é utilizada como gas de alimen-
tacdo, a qual passa para um gerador de ozono [61]. E aplicada uma descarga elétrica na corrente
de alimentacdo (ar seco ou oxigénio) [62], provocando a dissociacdo da molécula de Oz em
atomos singulares, que em juncdo com a forma molecular de oxigénio, formam moléculas de
O3[66]. No caso das ETAR’s, a grande maioria utiliza uma corrente alternada de alta voltagem
(entre 6 a 20 kV) através de uma fenda de descarga dielétrica, que contem uma corrente gasosa
gue contém oxigenio (por norma ar). Por este motivo, o 0zono é gerado in loco, dada a sua
instabilidade e decomposic¢do na forma elementar em pouco tempo [61]. Posteriormente, o
ozono alimenta um tanque com o efluente a tratar. E nesta fase que se da a reacéo de oxidacao,
entre 0 0zono e as substancias presentes no efluente, degradando-as. Os gases libertados durante
a reacdo, sdo posteriormente tratados, eliminando quaisquer tracos de 0zono neles existente
para poderem ser libertados para a atmosfera.

A desinfecdo por 0zono apresenta a vantagem de desativar organismos patogénicos e de
oxidar rapidamente a maioria dos contaminantes organicos, mineralizando-os, embora tenha o
potencial de reagir com alguns iones especificos, e formar espécies indesejadas, as vezes mais
toxicas do que o contaminante originario (i.e., ido bromo pode dar origem a formas cancerige-
nas de bromato [67]).

A oxidacdo por ozono dos contaminantes pode ser direta, quando é atuada diretamente ao
ozono molecular e indireta quando est4 associada a atividade de ides hidroxilo (*OH) produzi-
dos a partir da decomposic¢éo do ozono [68], [69].

Na pratica, durante o processo de 0zonizagao ocorrem as duas reagdes (direta e indireta),
no entanto, havera uma reacdo dominante, que seré ditada pelas varidveis que afetam o processo

[70], entre elas pH, temperatura, componente matricial da 4gua a tratar, tais como a quantidade
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de solidos suspensos, quantidade de matéria orgénica e inorganica dissolvida, ou dosagem de
ozono aplicada [71].
A titulo de exemplo reportam-se exemplos de reacdes de oxidacdo direta e indireta do 0zono
A reacdo direta pode ser ditada pelas Equacdes 2.3 e 2.4:
03 + MO, = MO ox (Eq. 2.3)
0; + MO, » MOF + 03~ (Eq. 2.4)
Sendo MO; e MOz os micropoluentes organicos (MO) e MO1ox a forma oxidada, que no
presente estudo representam os farmacos.
Por outro lado, a reacdo indireta € caracterizada pela reacdo entre os radicais "“OH e 0s
MO, dando origem a novos radicais (Equacéo 2.5) que ao reagirem com O, formam radi-
cais superdxido (Equacdo 2.6). Os radicais superoxido, por sua vez ao voltarem a reagir 0 0zono

levam a formacéo de novos radicais "OH [72].

«OH + MO; —» MOj; + H,0/OH"™ (Eq. 2.5)
MO; + 0, » MO3; — 0; > MOF + 05 (Eq. 2.6)
A cinética de reacdo do ozono com os compostos organicos € usualmente de segunda

ordem, que pode ser traduzida pela Equacao 2.7.
—— = k[S][0s] (Eq. 2.7)
Sendo % a variacdo de concentracdo [S] do composto organico (M), durante o tempo

t de contacto em segundos (s), k a constante cinética de segunda ordem (Ms-1) e [Os] a con-
centracgdo de ozono (M) [72].

Antoniou et al (2013) [73] realizaram um estudo que incide na dosagem de 0zono a ser
aplicada para uma remocao de farmacos presente nos efluentes eficaz, ao que os autores
concluem as doses a serem aplicadas dependem do tipo de efluente a tratar e também da carga
organica que o efluente possui, dado que baixos valores de carbono orgénico dissolvido faz
com que a competicdo entre o Oz e os farmacos ativos presentes na matriz do efluente seja
menor. Consoante a matriz do efluente, havera mais ou menos competitividade entre os com-
postos alvo e 0 0zono. Também Benitez et al. (2009) [74] relata que a crescente dose inicial de
ozono levou a diminuigéo da concentracdo residual dos poluentes, sendo eles amoxicilina, na-
proxeno, fenacetina e metoprolol, concluindo que quanto mais reativo for o composto, ou seja
quanto for constante de reacdo para com 0 0zono, 0 maior serd a taxa de degradacdo. No caso
em concreto, Benitez et al (2009) [74] concluem também que a relacéo da reatividade dos com-

postos relaciona-se também com as constantes relativas a taxa de ozonizagdo. Sendo a ordem
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de reatividade amoxicilina > naproxeno > fenacetina > metoprolol, e as respetivas constantes
1,5x108 L.molt.st > 2,6x10° L.molt.st > 1,4x10° L.molt.s-! > 1,4x10% L.molt.s?. A Tabela
2.2 resume alguns resultados sobre a 0zonizacao para degradacdo de compostos farmacéuticos,
apresentados por alguns autores, e as respetivas eficiéncias de remocéo relativas as substancias

alvo.
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Tabela 2.2 - Resultados experimentais de alguns casos de estudo de unidades de ozonizacao.

) Tipo de Concentracao Concentracao Concentracao Fluxo O3 Tempo de

Farmacos o ] . o ) 1 (%) Ref.

efluente inicial (mg/L) final (mg/L) O3 (g/md) (mg/ min)  ozonizagéo (min)
ETAR 680 x 10°° <0,2x10° - 50 10 >999 [75]
Diclofenac Sintético 10 7,8 B - 55 Bl 10 22 b1 [76]
Sintético 10 2,78 - 55 40 73 [76]
ETAR 160 x 10 <2,6x10° - 50 10 >98,4 [75]
Sulfametoxazol ~ Sintético 10 7,8 Bl - 55 10 2201 [76]
Sintético 10 4,89 - 55 40 51651 [76]
Azitromicina ETAR 150 x 10 <12x10° - 50 10 >020 [75]
_ ETAR 150 x 10°® <2,7x10° - 50 10 >08,2 [75]

Carbamazepina L
Sintético 10 4,13 - 55 40 59 [76]
Ibuprofeno Sintético 1 - 12+2 - 20 99 [77]
: - Efluente
Oxitetraciclina . ~11 0,37 75 - 120 96 [78]
secundario

5 Valores considerados consoante interpretacio grafica representada em [76]
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Como é possivel avaliar pelos resultados apresentados na Tabela 2.2, a 0zonizagdo € um
tratamento promissor e eficaz na degradacdo dos farmacos presentes nas aguas residuais, tendo

sido obtidas eficiéncias de remocao superiores a 90 % nos casos de escala real [106] .

2.6 A importancia dos indicadores ambientais

Desde a década de 1960 que existe cada vez um maior reconhecimento a nivel mundial
sobre o estado de degradacédo do ambiente [79]. Cada vez mais existe uma crescente preocupa-
cdo da comunidade cientifica e das autoridades publicas sobre o impacto ambiental associado
aos processos de producdo e & gestdo de recursos naturais com o objetivo de garantir um futuro

mais sustentavel para as futuras geragdes.

E certo que todo e qualquer processo de producdo tem um impacto ambiental, desde a
extracao das matérias-primas até ao seu destino final. Assim sendo, € necessario avaliar a utili-
zacdo dos recursos, otimizar o processo de producdo assim como gerir o seu fim de ciclo de
vida, de forma encontrar a solu¢do ambientalmente mais sustentavel, para além de ser econo-
micamente viavel. Uma das formas de avaliar os impactos ambientais € atraves de uma Analise
de Ciclo de Vida (ACV).

2.6.1 Analise Ciclo de Vida

A Andlise de Ciclo de Vida (ACV) é uma ferramenta que tem como objetivo avaliar 0s
impactos ambientais relacionados com o desenvolvimento de um servi¢o ou produto ao longo

do seu ciclo de vida, através de indicadores ambientais. [80].

A ACV segue as diretrizes das normas ISO 14040:2006 e 1SO 14044:2006 [81]. Consiste
em quatro secgdes principais: (i) Objetivo e &mbito; (ii) Inventario de ciclo de vida (ICV); (iii)

Avaliagéo dos Impactos (Al) e (iv) Interpretacdo dos resultados [81], [82]:

i. Objetivo e ambito, inclui a definicdo dos objetivos da ACV e das fronteiras do
sistema a ser estudado. O a&mbito deve ser definido para garantir que os objetivos do
estudo sejam cumpridos e sejam consistentes. No &mbito do projeto deve-se incluir
a descricdo do produto ou servico que se pretende estudar, as suas fungdes, a unidade

funcional que se vai utilizar, as fronteiras do sistema, a metodologia de célculo e de
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alocacdo que se pretendem seguir, tal como o horizonte temporal e a prospetiva de
interpretacdo a ser utilizada. Devem ser definidos os cenarios de comparagdo em
funcéo da aplicacdo do produto, processo ou servico e os destinatarios da analise

(i.e., shareholders, autoridades publicas, consumidores, comunidade cientifica, etc)

Inventéario de Ciclo de Vida (ICV), baseia-se no balango de massa e energia do
sistema estudado, e consiste no inventério dos inputs e outputs do sistema associados
com a aquisicdo de matérias-primas, 0 seu processamento, distribuicéo e transporte,
utilizacdo, manutencéo, gestdo dos residuos, tal como a quantificacdo da energia
necessaria, e das emissGes no ambiente durante o ciclo de vida. O inventario de ciclo
de vida inclui todos os dados operacionais primarios e os dados secundarios calcu-
lados obtidos através de base de dados para quantificar todos os fluxos do sistema
em estudo. Estes fluxos devem incluir todas as emissfes do sistema bem como os

residuos produzidos;

Avaliacdo de Impacto (Al), quantifica os impactos ambientais associados ao pro-
duto, processo ou servico em estudo e é constituida por 3 fases (i) fase de classifica-
cao, onde se definem as categorias de impactes ambientais (ii) fase de caracteriza-
¢do, onde se agregam os dados do inventario de forma a quantificar as categorias de
impactes ambientais (iii) fase de avaliagdo, onde sdo ponderadas as diferentes cate-
gorias de impactes ambientais e a sua importancia relativa é analisada em compara-

cao com cenarios de referéncia;.

Interpretacdo dos resultados, que consiste numa analise com intuito de melhoria,
de forma a avaliar e implementar modificagdes a nivel do processo produtivo, com
base no inventario e nos resultados da analise de impactos. Trata-se de um processo
iterativo, que tem como fim priméario tirar conclusdes, identificar as limitacfes e

recomendar, de acordo com as entidades destinatarias da ACV

Em sintese, a ACV ¢ uma metodologia que avalia de uma forma sistematica as consequén-
cias ambientais associadas a implementacé@o de um produto, processo ou servi¢o; desenvolve a
andlise dos balangos ambientais associados a um produto ou servi¢o de modo a auxiliar a to-
mada de decisdo; quantifica as emissdes no ambiente durante cada fase do ciclo de vida e a
capacidade de identificar quais 0s processos que contribuem mais para os impactos gerados;

avalia os efeitos do consumo de materiais e efeitos prejudiciais sobre os ecossistemas e saude

47



humana, tanto a nivel local, como regional e global; compara os impactos nos ecossistemas e
na salde humana entre dois ou mais produtos ou servicos; e identifica os impactos numa ou em

mais areas ambientais especificas de interesse [83].

A ACV tem a particularidade de ser uma ferramenta analitica capaz de suportar decisdes
que promovam valor acrescido ao longo da caleia de valor do producto, servigco ou processo,
oferecendo um diagnoéstico a jusante e a montante dos processos. Esta anélise proporciona me-
canismos hipotéticos (“what if?”), de forma a otimizar o ciclo de vida de um produto, minimi-
zando assim as emissdes e energias a ele associados ao longo do ciclo de vida. Além disso, a
ACV suporta as escolhas nos investimentos na area de Investigacdo e Desenvolvimento, avali-
ando a variedade de inputs, mudangas processuais no desenvolvimento de novos produtos, per-
mitindo assim que sejam minimizados 0s impactos no ambiente [82]. Para o caso de desenvol-
vimento de técnicas para otimizacdo do tratamento de aguas residuais nas ETAR’s, torna-se
uma ferramenta crucial, pois assim permite uma avaliacdo custo-beneficio das técnicas passi-
veis de serem aplicadas no tratamento terciério e posteriormente, escolher a técnica mais sus-

tentavel, que melhor se adapta ao objetivo definito para sistema em estudo.

Os dados a ter em conta na ACV devem assim ser consistentes e a qualidade deve ser
assegurada, refletindo os processos industriais atuais, assim como as metodologias devem re-

fletir o melhor consenso com base na pratica em desenvolvimento [80]

2.6.1.1 Unidade funcional

A unidade funcional pode ser definida como a descri¢do quantificada do desempenho de
um produto, processo ou servico, e representa a unidade de referéncia a qual os dados a serem
avaliados sdo normalizados. Esta devera ser a mesma para todos os sistemas a serem alvo de

comparagdo num estudo, para que assim seja garantida a equivaléncia entre eles [84].

A unidade funcional deve relacionar-se com a funcéo de um determinado produto, pro-
Cesso ou servico, pois desta forma é assegurado que todas as propriedades chave do sistema
estudado sejam consideradas, tal como por exemplo, a eficiéncia de um tratamento, quando
dois ou mais processos sao comparados entre eles. A escolha da dimensdo da unidade funcional
€ muito importante e tem que ser feita tendo em conta a escala de substituicdo do produto ou
processo em estudo tal como a facilidade de comparagdo com outros casos de estudo equiva-

lentes presentes na literatura [84].
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De forma a ser possivel a comparagéo entre dois produtos, processos ou servigos, as suas

unidades funcionais devem ser necessariamente equivalentes.

2.6.1.2 Fronteiras de sistema

As fronteiras de sistema sdo definidas por critérios cut-off, ou seja divide quais os elemen-

tos a serem incluidos ou excluidos de um determinado sistema em estudo [81], tal como exem-

plificado na Figura 2.10.

Ambiente do sistema Fronteira de Sistema
4""-'
Aquisicio
Cutros matéria-prima
sistemas
Transporte [——m I —
Fuxos
Fluxo i
4 ™ slementares
Produto .
Producao
/ |
y
Fluxos Energia .
elementares i Fornecida - Utilizagdo
1 \ L]
; Fluxo o Outros

REE'F!EEEI“‘F I~ Produto sistemas
Reutilizagao

Y

Tratamento

Residuos [

Figura 2.10 - Exemplificagdo de um diagrama processual, incluindo as fronteiras de sistema. Adaptado [81].

As fronteiras podem ser definidas através de quatro abordagens diferentes [81], sendo eles:

Cradle to grave

Cradle to gate:

Inclui a cadeia de producdo de material e energia e todos 0s outros
processos desde a extracdo de matéria-prima até producao, transporte

e utilizacdo, até ao tratamento de fim de linha.

Inclui todos os processos desde extracdo de matéria — prima, durante a
producdo (entrada em fabrica) até a porta de saida da fabrica. Este con-
ceito é utilidade para determinar o impacto ambiental de um processo

de producéo
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Gate to grave: Inclui todos os processos desde a saida da porta da fabrica, a fase de
utilizacdo até ao fim de vida do produto. E utilizado para determinar
0s impactos ambientais de um produto, assim que sai do sistema de

producdo.

Gate to gate: Inclui os processos que dizem respeito a fase da producédo. Este con-
ceito € utilizado para determinar os impactos ambientais da fase de

producdo ou de um processo.

A exemplificacdo da disposicédo destes conceitos de fronteiras € ilustrada atraves da Figura

2.11.

Processos Unitarios

N\
\ \\\ Gate to gate
\ \\\ Emissdes
l'\_ — \\_ _____ T _____________________ -

\
L N A I
T TINY ' ———
i\ \\ \| Intermediarios

\
: \ N ... I
i \ X 1 \ 4

Recursos *fl Exploracao ( Preparacdo h Producao »  Disposi- T Emissdes
F A N T . S
. |

= Energia ! | |

[ Cradle to gate Gate to grave ]

[ Cradle to grave ]

Figura 2.11 - Exemplificacéo das fronteiras de sistema. Adaptado de [81].

2.6.1.3 Modelagao dos impactos de ciclo de vida

A ACV pode ser posta em pratica seguindo dois principios diferentes para a avaliacdo de
impactos: atributivo (attributional) e consequente (consequential).

O modelo atributivo tem como objetivo dar resposta a como determinados percursores am-

bientais (como exemplo poluentes, recursos, ...) fluem num sistema, onde os inputs e 0s outputs
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sdo atribuidos a uma unidade funcional de um processo ou produto [85]. Este modelo é comu-
mente referido como um modelo descritivo, ja que descreve os potenciais impactos ambientais
que podem ser atribuidos a um sistema ao longo do seu ciclo de vida, utilizando dados histori-
cos, mensuraveis de incerteza conhecida e incluindo todos os processos que contribuem de
forma relevante para o sistema em estudo. O sistema é entdo modelado consoante o estado em
que se encontra, como era antes da modela¢do ou € modelado consoante uma previsao futura

de como este sera [86].

O modelo consequente visa dar respostas as decisdes tomadas, isto é os sistemas encon-
tram-se interligados de forma a que atividades ou decises para um produto sejam incluidas de
forma a originar uma mudanca no sistema, como consequéncia dessa alteracdo [85]. Esta mo-
delacdo nédo reflete a cadeia de abastecimento real (ou prevista), no entanto, o modelo conse-
quente é realizado através de uma cadeia de abastecimento genérica hipotética, prevista ao
longo dos mecanismos de mercado e que incluem, potencialmente, interaces politicas e mu-

dangas de comportamento do consumidor [86].

2.6.1.4 Metodologia da Avaliagdo de Impactos

Na avaliacdo de impactos, os fluxos de materiais e energia consumidos referentes a um
determinado produto, servi¢o ou processo sdo convertidos em categorias de impacto e nos cor-
respondentes indicadores ambientais, que expressam a intensidade do impacto ambiental que
estes fluxos tém a nivel ambiental nas categorias de impacto consideradas. [87].

A ACV quantifica os impactos ambientais do ciclo de vida completo dos produtos. O ciclo
de vida de um produto esta ligado a um namero muito grande de emiss@es de substancias e
extracOes de recursos, que podem variar substancialmente em sua relevancia ambiental. A ava-
liacdo do impacto do ciclo de vida ajuda na interpretacdo dos estudos de ACV, traduzindo essas
emissOes e extracdes de recursos em um numero limitado de pontuac6es de impacto ambiental
[88]. Isso é feito por meio dos chamados fatores de caracterizagdo. Os fatores de caracterizacao
indicam o impacto ambiental por unidade de fator de stress (por exemplo, por kg de recurso
usado ou emisséo liberada). Existem duas maneiras principais de derivar fatores de caracteri-
zagdo: a MidPoint ou EndPoint. Os fatores de caracterizacdo no nivel de MidPoint estdo loca-
lizados em algum lugar ao longo da via de impacto, normalmente no ponto apds o qual 0 me-
canismo ambiental é idéntico para todos os fluxos ambientais atribuidos a essa categoria de

impacto [89]. Os fatores de caracterizacdo no nivel do EndPoint correspondem a trés areas de
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protecdo, ou seja, saude humana, qualidade do ecossistema e escassez de recursos. As duas
abordagens sdo complementares na medida em que a caracterizacdo do MidPoint tem uma re-
lacdo mais forte com os fluxos ambientais e uma incerteza relativamente baixa, enquanto a
caracterizacdo do EndPoint fornece melhores informacdes sobre a relevancia ambiental dos
fluxos ambientais, mas também é mais incerta do que os fatores de caracterizagdo do MidPoint
[90] [88].

Relativamente a normalizacao, trata-se de um passo opcional estabelecido pela norma ISO
14040, que acrescenta o beneficio de colocar os resultados relativos aos indicadores de impacto
num contexto mais amplo, permitindo que estes possam ser comparados entre si. A Equacéo
2.9 permite estabelecer a reagéo de normalizagéo [87].

S
Ne ="/p. (Eq. 2.9)

Pela equacdo, k indica a categoria de impacto, N o indicador normalizado, S o indicador
de categoria obtido pela fase de caracterizacdo e R o valor de referéncia ou fator de normaliza-
cdo, estes Ultimos normalmente escolhidos para representar a magnitude real ou potencial da
categoria de impacto correspondente para uma determinada area geogréfica durante um deter-

minado periodo de tempo [87].

A ponderacdo (weighting), tal como a normalizacédo, € um passo opcional estabelecido pe-
las normas ISO, igualmente importante pois tal como a normalizacéo, permite a comparagéo de
varias solucdes. A ponderacdo é o processo que converte os resultados dos indicadores norma-
lizados das diferentes categorias de impacto noutros valores, com recurso a fatores numéricos
(os fatores de ponderacéo) que dependem da incorporacao dos fatores sociais, politicos e éticos.
A ponderacdo pode ser calculada através da expressdo matematica apresentada pela Equacao
2.10

Pela Equacéo 2.10 El diz respeito aos impactos ambientais, que resultam do somatorio do
produto entre V, o fator de ponderagéo da categoria k e Nk o fator de normalizagéo ou Sk como

fator o indicador de categoria na fase de caracterizacao [87].

A diferenca entre a normalizacédo e a ponderacao reside no facto de a normalizacao oferece
as condigdes base para a comparacéo entre as diferentes categorias de impacto ambiental, en-
quanto a ponderacdo designa pesos ou valores relativos as diferentes categorias de impacto,

com base na sua importancia ou relevancia percebida.
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Como resultado do inventério efetuado na avaliagdo de impactos, os dados obtidos sdo
transformados em indicadores que sdo posteriormente categorizados ap0s caracterizacdo e nor-
malizacdo, sem esquecer a ponderacdo das questdes politicas, sociais e éticos. Dada toda esta
complexidade, sdo entdo desenvolvidas metodologias que relacionam os impactos de ciclo de
vida aos impactos ambientais, onde estes (ICV) séo categorizados consoante as categorias de
impacto ambiental associado, permitindo assim que sejam desenvolvidas metodologias de ava-
liacdo de impactos que facilitam a comparacdo e a troca entre produtos alternativos, simplifi-

cando assim o processo da ACV [87].

2.6.1.5 Metodologia USEtox (Recommended+Interim)

Para a avaliacdo de impacto ambiental de ACV deste trabalho foi escolhida a metodologia
USEtox (Recommended + Interim). Esta metodologia de célculo baseia-se na aplicacdo do mo-
delo USEtox v.2.0 [91], que consta numa base de dados de Fatores de Caracterizacdo (FC)
“recomendados” (Recommended) e “provisorios” (Interim) definidos para a toxicidade humana
(cancerigena e ndo cancerigena) e para ecotoxicidade em &gua doce, elaborados em parametros
de destino ambiental (Fate), exposicdo (Exposure) e efeito (Effect) das substancias considera-
das. O modelo USEtox é suportado pelo consenso cientifico do Programa das Na¢des Unidas
para 0 Meio Ambiente (UNEP) / Sociedade de Toxicologia e Quimica Ambiental (SETAC)
[92] e esta descrito em Hauschild et al. [93], Rosenbaum et al. [94] e reportado em Fantke et
al. [91].

A escala continental o0 modelo USEtox v.2.0 integra os compartimentos de ar urbano, ar
rural, agua doce, agua do mar, solo natural e solo agricola, enquanto a escala global abrange os

compartimentos ar, agua doce, oceanos, solo natural e solo agricola [94]

O impacto ambiental é calculado de acordo com a Eq. 2.11

IS=> > FC,ixm;ix  Eq.2.11

onde IS € o “Impact Score”, o valor do impacto ambiental para uma categoria especifica de
impacto; FCy, o fator de caracterizacdo da substancia x emitido para o compartimento i (casos
de doenca/kg no MidPoint ou DALY/kg no EndPoint) e my; € a massa emitida da substancia x
para 0 compartimento i (kg). Para o calculo do IS sdo somados as substancias e 0s

compartimentos de emissdo para a mesma categoria de impacto. O DALY representa 0s
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“Desease Adjusted Life Year” e constitui um indicador composto na medida em que combina
dados de mortalidade (anos de vida perdidos por ébito precoce) com dados de morbidade (grau
e tempo de incapacidade devido a uma dada patologia). Assim, estes FC sdo resumidos como
Unidades Toxicas Comparativas (CTU) a nivel MidPoint e Unidade Comparativa de Danos

(CDU) a nivel EndPoint, para enfatizar a natureza comparativa dos fatores de caracterizagao.

Para a toxicidade humana, o modelo USEtox calcula os FC relativos aos impactos
cancerigenos, ndo cancerigenos e valores agregados (FC que consideram quer os efeitos
cancerigenos quer os efeitos ndo cancerigenos, denominado no método Toxicidade Humana

Valor Agregado), para as emissdes de substancias nos diferentes compartimentos ambientais.

A unidade do fator de caracterizacdo para a toxicidade do ecossistema de agua doce é a
fracdo de espécies potencialmente afetada (PAF) a MidPoint e a fracdo de espécies potencial-
mente desaparecida (PDF) no nivel de EndPoint integrada ao volume de dgua (m°®) e a duragio
de 1 dia (d) por kg de emissdo, que sio PAF.m3.d/kg (MidPoint) e PDF.m?.d/kg (EndPoint),

respetivamente.

A unidade dos fatores de caracterizacdo (FC) no método USEtox para toxicidade humana
é representada pelo nimero de casos de doenca a MidPoint por kg de emissdo (casos/ kg) e o
namero de DALY no EndPoint por kg de emissdo (DALY/kQ).
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No modelo USEtox os FC para toxicidade humana e toxicidade de ecossistema aquético de

dgua doce sdo calculados de acordo com o0 esquema reportado na Figura 2.12.

@ - S N
L z
— ‘ AU \wAAAw SOlO .s =
Massa no ambiente Entrada de massa Incidentes [r‘npal:tu na
salide humana
Fluxo Emissao Massa no ambiente Fluxo Entrada Risco incidente Danos
(kG emisao/dia] (ko] (kg enraca/dial [casos/ dia] [valor/ dia]
Destino Exposicao Efeitos Gravidade
FF XF EF DF
[dia] [1/dia] [impactofcasos]
IF 2 XF XFF

[kg enlradaf.‘kg emitido ]

Figura 2.12 - Esquema para a determinacgéo dos CF para a toxicidade humana e a toxicidade nos ecossistemas
no método USEtox 2.0. Adaptado de [91].

No modelo USEtox, as substancias que apresentam potencial para causar doengas no ser
humano sdo caracterizas por um FC de toxicidade humana, que é derivado do produto de trés
matrizes, incluindo fatores de destino (FF), fatores de exposicdo humana (XF) e fatores de

efeito toxicoldgico (EF) de acordo com a equacédo Eq.2.12:
FC =EF X XF X FF Eq.2.12

O produto da matriz de FF e a matriz de XF resulta na matriz de ingestdo/inalagéo (IF). A
IF representa a fracdo da massa emitida num compartimento especifico que € absorvida ou por

inalacdo ou por ingestdo. A matriz IF é representada pela Eq. 2.13:
IF = XF X FF Eqg.2.13

Os fatores FF relacionam a quantidade de substancia emitida no ambiente com as concen-
tracbes num determinado compartimento ambiental e sdo 0s mesmos para ecotoxicidade e to-

xicidade humana.

No ambito da toxicidade humana, 0 modelo de exposicdo descreve o transporte das subs-

tancias a partir dos diferentes compartimentos ambientais até o contacto com o ser humano,

55



quer por inalagé&o ou por ingestdo (XF). O EF reflete a mudanca na probabilidade de doenga ao
longo da vida devido a ingestdo ou inalacdo de um contaminante (casos/kg). O USEtox deter-
mina os EF para substancias cancerigenas, ndo cancerigenas separadamente. Para as substan-
cias cujos CF sao representados como fatores agregados, calcula-se a toxicidade humana asso-
ciada como valor agregado. A nivel de EndPoint, os fatores de caracterizacdo para toxicidade
humana de MidPoint sdo multiplicados por um fator de gravidade (DALY/caso) separadamente

para casos de toxicidade carcinogénica e ndo-carcinogeénica.

De forma similar, os FC para o ecossistema de dgua doce sdo derivados do produto de trés
matrizes, incluindo FF, XF de ecossistemas de agua doce e EF de toxicidade de ecossistemas

aquéticos de acordo com a Eq. 2.12.

O FF de uma substancia num determinado compartimento pode ser calculado resolvendo
um conjunto de equacdes de balango de massa que descrevem processos como degradacdo e
transferéncia entre compartimentos. O FF representa 0 aumento da massa num compartimento
ambiental devido a uma emissdao num determinado composto no compartimento. O XF repre-
senta a biodisponibilidade de uma substancia. O EF ecotoxicoldgico reflete a mudanca na fra-
cdo potencialmente afetada (PAF) das espécies no MidPoint e a mudanca na fracdo potencial-
mente desaparecida (PDF) das espécies no EndPoint. Analogamanete a quanto antecipado para
a toxicidade humana, no EndPoint os fatores de caracterizacdo do MidPoint para a toxicidade

do ecossistema aquatico de dgua doce sdo multiplicados por um fator de severidade.
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3.

ANALISE DE CICcLO DE VIDA

3.1 Introducéao

O presente capitulo representa o estudo de comparagdo de impactos ambientais associ-
ados a uma unidade de tratamento terciario existente de FA+UV para remocao de farmacos nos
efluentes de uma ETAR portuguesa de referéncia, com os impactos ambientais associados a
implementacdo das unidades de tratamento terciarios com tecnologias avancadas de FA+OZ,
UF e UF+NF. Por questbes de confidencialidade, a identificacdo e localizacdo da ETAR de
referéncia nao sera divulgada. Este estudo enquadra-se no projeto FARMASENSE (NORTE-
01-0247-FEDER-039957) e integra o estudo da eficiéncia de remocdo de farmacos observada
durante duas campanhas de amostragem, realizadas em 2021 e em 2022, nas unidades de trata-
mento terciario referidas no objetivo do presente estudo.

3.2 Resultados das analises quimicas e calculo da eficiéncia de
remocao

As Tabela 3.1 e Tabela 3.2 apresentam os resultados das analises quimicas realizadas nas
amostras recolhidas nas diferentes campanhas de amostragem realizadas na ETAR, apresen-
tando também as eficiéncias de remocdo calculadas (7 %) para cada composto detetado em
cada tratamento terciario estudado. Para cada cenério é apresentado o resultado Pré (Efluente
secundario) e Pos tratamento, sendo que os dados referentes ao cenarios de FA+UV; FA+0OZ e
UF correspondem a campanha de 23 de maio de 2022 (Tabela 3.1) e os dados referentes ao
cenario UF+NF correspondem a campanha de 28 de janeiro de 2021 (Tabela 3.2). De salientar

gue o tratamento por FA+UV implementado na ETAR de referéncia é um tratamento terciario
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implementado para a desinfecdo microbioldgica final da agua residual tratada. No presente tra-
balho foi também testada a capacidade desta tecnologia na remocéo de farmacos, sendo que 0s
resultados obtidos se encontram descritos na Tabela 3.1.

As analises quimicas foram efetuadas de acordo com a metodologia desenvolvida com
base na extracdo em fase solida (Solid, Phase Extracion, SPE) seguida por cromatografia liquida
acoplada com espectrometria de massa (Ultra High Performance Liquid Chromatography,
mass spectrometry UHPLC-MS/MS) [17].
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Tabela 3.1 - Concentracdo de farmacos detetados no efluente (ng/L), Pré (Efluente Secundario) e Pés tratamento de FA+UV, FA+OZ, e UF e respetivas eficiéncias de remo-
¢ao (77 %). Campanha de amostragem de 23/05/2022.

Efluente

EArmacos secundario Pos- FA+UV Nra+uv Po6s -FA+0OZ NFra+o0z Pos- UF Nur

ng/L % ng/L % ng/L %
Acetaminofeno 294 468 -59% n.d. 100% 454 -54%
Acido Salicilico 113 139 23% 187 -65% 153 -35%
Atenolol 68,1 49,5 27% n.d. 100% 67,4 1%
Atorvastatina 1740 1970 -13% n.d. 100% 1680 4%
Azitromicina 1760 1480 16% 145 92% 1370 22%
Bupropion 175 154 12% 109 38% 108 38%
Cafeina 58,6 53,5 9% 35,6 39% 70,0 -19%
Carbamazepina 654 739 -13% 21,0 97% 750 -15%
Cetoprofeno 358 359 0% 77,9 78% 365 -2%
Ciprofloxacina 0.00 n.d. - n.d. - n.d. -
Citalopram 104 84,7 18% <LDM 100% 100 3%
Claritromicina 374 394 -5% <LDM 100% 308 18%
)'(Diizmet”ve”'afa' 2020 2080 -3% <LDM 100% 2260 -12%
Diclofenac 7610 8000 -5% n.d. 100% 4950 35%
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Tabela 3.1 — (Continuaco)

Efluente

FérmaCOS Secundério PéS' FA+UV 77FA+UV P()S‘ FA+OZ "FA+0Z POS' UF 77UF
ng/L % ng/L % ng/L %
Ef;’;;carbama’ 50,2 60,2 -20% <LDM 99% 65,2 -30%
Fluoxetina 104 83,8 19% 26.6 74% 60,7 42%
Gemfibrozil 65,3 78,5 -20% <LDM 100% 64,6 1%
E'ndorox”b”pro' 394 466 -18% 96,7 75% 304 23%
Ibuprofeno 155 106 32% 47,3 70% 161 -4%
Naproxeno 84,8 36,9 56% n.d. 100% 37.1 56%
Ofloxacina n.d. n.d - <LDM - 0,00 -
Sertralina 213 192 -10% 44,2 79% 160 25%
Sulfadiazina n.d n.d - n.d - n.d -
Sulfametoxazole 47,6 119 -150% <LDM 99% n.d. 100%
Sulfapiridina n.d n.d - 195 - n.d -
Topiramato 559 624 12% 453 19% 502 10%
Trazodona 475 405 -15% <LDM 100% 406 15%
Trimetoprim 43,4 29,3 -33% n.d. 100% 46,2 -6%
Venlafaxina 1280 1280 0% 134 90% 1240 3%

n.d. — Nao detetado, <LDM - Limite Detecdo do Método
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Tabela 3.2 - Concentracéo de farmacos detetados no efluente (ng/L), Pré (Efluente secundério) e P6s tratamento de UF+NF e respetiva eficiéncia de remocéo (77 %). Cam-
panha de amostragem de 28/01/2021

FArmacos Efluente secundario Pos- UF+NF NUF+NF
ng/L %

Acetaminofeno 11,0 11,0 -
Acido Salicilico 351 94,6 73%
Atenolol 568 n.d 100%
Atorvastatina 942 n.d 100%
Azitromicina 170 n.d 100%
Bupropion 43,3 20,8 99%
Cafeina 0,00 n.d -
Carbamazepina 229 30,1 87%
Cetoprofeno 67,8 2,3 97%
Ciprofloxacina 8,32 n.d 100%
Citalopram 9,49 n.d 100%
Claritromicina 0.00 n.d. -
Desmetilvenlafaxina 631 54 99%
Diclofenac 128 44,0 66%
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Tabela 3.2 — (Continuacao)

Efluente secundario Pos- UF+NF NUF+NF

Farmacos
ng/L %

Fluoxetina 43,3 20,8 52%
Gemfibrozil 82.1 n.d. 100%
Hidroxiibuprofeno 4230 6.00 100%
Ibuprofeno 158 31.9 80%
Naproxeno 251 75.4 70%
O-Desmetilvenlafaxina 631 5,40 99%
Sulfametoxazol 0,00 n.d -
Sulfapiridina 0,00 n.d -
Topiramato 524 n.d 100%
Trazodona 150 0.90 99%
Trimetoprim 192 n.d 100%
Venlafaxina 274 0.20 100%
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Para o célculo da eficiéncia de remocdo das substancias em que as concentragcdes pos —
tratamento apresentam-se por n.d. foi considerada a degradacéo total do composto, ou seja, a
concentracdo da substancia apos tratamento foi considerada igual a 0 ng/L. Para o calculo das
eficiéncias de remocdo de substancias claritromicina, desmetilvenlafaxina, epoxi-carbamaze-
pina, gemfibrozil, ofloxacina e trazodona, onde as concentragdes obtidas nos P6s — tratamento
séo inferiores ao LDM, considerou-se o valor correspondente do LDM, valores estes que estdo

expressos na Tabela A.1 presente no Anexo Il.

Relativamente aos valores de eficiéncia negativos como é o exemplo o0 caso do aceta-
minofeno em que apresenta valores de concentragdo no pés — tratamento nos métodos de
FA+UV e UF superiores ao inicialmente detetados no efluente, podem dever-se a fragmentacédo
durante o processo de tratamento, que pode converter os farmacos conjugados presentes no
efluente na forma composta parental, originando assim um aumento desses compostos nos eflu-

entes e consequentemente a taxas de remocéo negativas [17].

A andlise dos resultados reportados nas Tabelas 3.1 e 3.2 mostram que 0s tratamentos
terciarios caraterizados por eficiéncias de remoc¢do maiores sdo os de FA+0OZ e UF+NF, sendo
UF+NF o mais promissor. O tratamento UF+NF mostrou em 61% dos farmacos detetados no
efluente secundario eficiéncias de remocao superiores a 90%, sendo a eficiéncia minima obser-
vada referente a fluoxetina (52%). Esta diferenca de eficiéncia de remocdo da fluoxetina com a
maioria dos restantes farmacos pode dever-se a afinidade dos solutos para com a membrana
(i.e., estrutura quimica, pH, carga elétrica, hidrofilicidade) [95]. Também as proprias membra-
nas de NF e UF tém influéncia na eficiéncia de remocao dos compostos. O tamanho do poro da
membrana, bem como a carga da mesma sao fatores cruciais, uma vez que as diferencas entre
a cargas do soluto e da membrana resulta em forcas gravitacionais que levam a possibilidade
de incrustacdo na membrana, alterando por ultima instancia a seletividade da membrana [95].
E de salientar que n&o foi possivel comparar as eficiéncias de remocao de sulfametoxazol, sul-
fapridina, sulfadiazina e sertralina na configuracdo de UF+NF porque estes compostos néao fo-
ram detetados no efluente referente a campanha de 28 de janeiro de 2021, enquanto estao pre-

sentes na campanha do 23 de maio de 2022.

Relativamente ao processo de tratamento tercidrio de FA+OZ, dos 27 compostos iden-
tificados no efluente a saida do tratamento secundario da ETAR, 56% destes apresentam-se
com taxas de remocao iguais ou superiores a 90%, entre eles carbamazepina, sulfamethozaxol

que sdo compostos que apresentam geralmente alta eficiéncia de degradacdo por oxidacdo
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avancada [96]-[99]. O cetoprofeno, a fluoxetina, o ibuprofeno, o hidroxiibuprofeno, e a ser-
tralina mostraram eficiéncias de remogdo sempre maiores de 70%. H4, no entanto, farmacos
cujas taxas de remocéo sdo significativamente mais baixas, nomeadamente Bupropion (38%),
Cafeina (39%) e Topiramato (19%). A resisténcia a degradacao da cafeina é um facto conhecido
na literatura [100]Para além disso, devido ao consumo substancial de alimentos, bebidas e me-
dicamentos cafeinados, a cafeina é considerada o composto ativo mais representativo devido a
sua alta abundancia ambiente, sendo ele usado como indicador das entradas antropogeénicas dos
meios hidricos [101]. A implementacdo de tecnologias eficientes para a sua remog&o vai ser um

dos desafios para futuras investigacGes na area.

As baixas eficiéncias de remocéao observadas para cafeina, bupoprion e topiramato po-
dem dever-se a afinidade que os referidos solutos apresentam para com o 0zono. Como referido
anteriormente na secc¢do 2.5.2 Antoniou et al. [73] afirmam que a matriz do efluente tem influ-
éncia na afinidade do 0zono com 0s compostos presentes na matriz, o que leva a que haja com-
petitividade entre as diferentes substancias e o ozono, reduzindo a capacidade do ozono em
degradar algumas delas. Benitez et al. (2009) [74] reiteraram o conceito com base da anélise
das cinéticas de reacdo entre determinados farmacos e o0 0zono, onde as substancias que apre-
sentam valores superiores nas constantes de reacdo tendem a ter mais afinidade para com o

0zono, sendo por isso mais facilmente degradadas.

E de salientar que, dado que a dosagem de 0zono e o tempo de contacto s&o também
fatores cruciais para a eficiéncia de remocao [73], sera expectavel que uma maior dosagem de
0zono aplicada ao efluente permita uma maior eficiéncia de remocao destes compostos ou en-
tdo, um maior tempo de contacto entre o efluente e o0 ozono, de forma a promover uma melhor
degradacéo. E de salientar que a otimizagao dos pardmetros operacionais tera sempre que ser
definida tendo em conta os custos associados ao balango entre os beneficios ambientais diretos

gerados e 0s impactos ambientais indiretos associados.

Os tratamentos terciarios de FA+UV e UF mostraram eficiéncia de remocéo de farma-
cos em média sempre menores do que 15%, com valores maximos obtidos para 0 naxopreno e
a fluoxetina que apresentaram eficiéncias de remocao de 56% e 42% no FA+UV e UF, respe-

tivamente.

Com base nos resultados obtidos € possivel concluir que a aplicacdo apenas do trata-

mento terciario de UF ndo é suficiente para garantir uma eficiéncia de remocao de farmacos
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significativa, mas tem de ser necessariamente acoplado com um sistema de NF capaz de reter
os farmacos detetados [102], [103] [104].

Para além disso, a limitada eficiéncia de remocao de farmacos do tratamento por UV é

um facto conhecido na literatura e confirma os resultados obtidos [10], [105].

Finalmente é preciso salientar que a presenca a montante do tratamento de FA, antes do
UV e do OZ tem o papel apenas de reter uns solidos ainda suspensos e atuar uma limitada
atividade de biodegradacdo dos compostos organicos dissolvidos e/ou suspensos no efluente,
cuja eficiéncia resulta, com base nos resultados obtidos no presente trabalho, ndo significativa
para a remocéo de farmacos. E, portanto, possivel atribuir a elevada eficiéncia apresentada do
tratamento FA+OZ maioritariamente a capacidade oxidante do ozono na unidade de OZ.

3.3 Objetivo e ambito da Analise de Ciclo de Vida

O objetivo do presente trabalho é a comparacdo dos beneficios ambientais associados
com a implementacdo de tratamentos terciarios de FA+OZ, UF e UF+NF com o tratamento
terciario existente de FA+UV numa ETAR Portuguesa usada como referéncia através da meto-
dologia de ACV. A ETAR de referéncia esta dimensionada para o tratamento de dguas residuais
correspondente a uma populacao de 300000 habitantes — equivalente [106], e recebe em média
8395000 m3/ano de aguas residuais maioritariamente domésticas [106] . Considerou-se que a
ETAR seja operativa 350 dias/ano durante 24 h/dia [106]. Atualmente toda a agua tratada na
ETAR é descarregada no oceano Atlantico. A Tabela 3.3 reporta os valores dos parametros
fisico - quimicos médios (2021) do efluente secundario a saida da ETAR antes dos tratamentos
terciarios, juntamente com os valores limite de emissédo (VLE) definidos pelo Decreto — Lei
152/97.
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Tabela 3.3 - Parametros fisico-quimicos médios do efluente secundario a saida.

Parametro Valor VLE Unidade
CBOs 3,810° 2,50 102 kg /m3
CQO 5,26 102 125101 kg/ m?
SST 1,12 102 3,50 102 kg / m?3
P(Total) 8,30 10* 2,00 103 kg / m?
N (Total) 4,83 107 1,50 1073 kg / m?

Relativamente aos parametros fisico-quimicos relatados na Tabela 3.3, todos os parame-
tros apresentam estar em conformidade, com excegdo do azoto total (N(tota)), que Se apresenta

acima do valor estipulado pelo VLE, algo que pode dever-se a uma pontualidade no efluente.

Para os efeitos do presente trabalho foi considerado encaminhar 10% do volume total do
efluente secundéario da ETAR de referéncia para os tratamentos terciarios e avaliar 0s impactos
ambientais associados a sua descarga quer no oceano (situacao atual) e quer a sua reutilizacdo

no solo agricola para a rega.

A Figura 3.1 representa o diagrama de blocos e identifica as quatro configuragdes estu-
dadas no presente trabalho e a fronteira do sistema, que aplica a abordagem “cradle to gate”

(do berco a porta).

A unidade funcional usada para este trabalho foi 1m? de efluente secundario tratado. To-

dos os valore usados no inventario de ciclo de vida sdo referidos a esta unidade.
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Figura 3.1 — Diagrama de fluxo representativo da ETAR de referéncia e dos tratamentos terciarios estudados (caixas em azul). A linha tracejada a vermelho escuro repre-
senta a fronteira do sistema.
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Os impactos ambientais associados as restantes unidades de tratamento da ETAR néo
sdo considerados no presente estudo, uma vez que o foco reside apenas nos tratamentos tercia-
rios. A ACV foi realizada aplicando a metodologia de calculo, proposta pelo método USETox
(Recommended+Interim), suportada pela base de dados Ecoinvent 3.5 através do software
OpenLCA v.11.1. Foram consideradas 4 categorias de impacto aplicando os FC nos diferentes

compartimentos ambientais, sendo elas:
e Ecotoxicidade Agua Doce (Freshwater Ecotoxicity);
e Toxicidade Humana, Cancerigena (Human Toxicity, Cancer)
e Toxicidade Humana, Ndo Cancerigena (Human Toxicity, Non-Cancer)
e Toxicidade Humana, Valores Agregados (Human Toxicity, Agregated)

O método USEtox (Recommended+Interim) inclui os FC representativos dos comparti-
mentos ambientais a escala continental de 10 dos farmacos detetados nas campanhas de amos-
tragem, nomeadamente acetaminofeno, acido salicilico, cafeina, carbamazepina, cetoprofeno,
diclofenac, gemfibrozil, ibuprofeno, sulfametoxazol, trimetoprim, enquanto 18 ndo estao inclu-
idos no método. No Anexo A encontram-se reportados os FC dos farmacos considerados ja
incluidos no método USEtox (Recommended+Interim), tendo em conta os compartimentos am-

bientais “oceano” e “solo agricola”.

Para fornecer uma descricdo exaustiva do destino, exposicdo e efeitos do maior niUmero
possivel de farmacos detetados de acordo com os atuais conhecimentos cientificos, os FC de
atorvastatina, azitromicina, ciprofloxacina, citalopram, claritromicina e sertralina, que ndo es-
tavam incluidos no método USEtox (Recommended+Interim) foram integrados com os FC pro-
postos por Li et al [92], e Ortiz de Garcia.[93]. A Tabela 3.3 reporta os FC que foram acres-

centados no método USEtox (Recommended+Interim) usado no presente trabalho.

Sendo que ndo foram encontrados na literatura cientifica os FC dos farmacos bupropion,
desmetilvenlafaxina, epoxi-carbamazepina, fluoxetina, hidroxiibuprofeno, o-dismetilvenlafa-
xina, sulfadiazina, topiramato, e trazodona, estes farmacos foram excluidos do &mbito do pre-

sente estudo de impacto ambiental.
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Tabela 3.4 - Fatores de Caracterizacéo (FC) adicionados ao método USEtox (Recommended + Interim)

Compartimento de Emis-

Farmacos Indicador . FC Unidade Referéncia
sdo
EmissBes para a 4gua do
o i ) 1,62:-10%°
Ecotoxicidade Agua Doce mar continental
Emissbes para solo agri-
_ ] 5,85:10°
Atorvastatina cola continental
Emissdes para a agua do
o ) 9,47-107
Toxicidade Humana, mar continental
i casos/kg
Valor Agregado Emissdes para solo agri-
_ 2,82:10°° [109]
cola continental
Emissdes para a 4gua do
P _ J 5,59:10716
o i mar continental _
Ecotoxicidade Agua Doce _— ; PAF.m3.dia’/kg
Emissdes para solo agri-
_ 1,06:10°
_ o cola continental
Azitromicina :
Emissdes para a agua do
_ 2,10-108
Toxicidade Humana, mar continental
i casos/kg
Valor Agregado Emissdes para solo agri-
9,44-10°7

cola continental
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Tabela 3.4 — (Continuagao).

Compartimento de Emis-

Farmacos Indicador . FC Unidade Referéncia
sao
EmissOes para a 4gua do
P _ J 1,52-10710
o i mar continental _
Ecotoxicidade Agua Doce - ; PAF.m?.dia’/kg
Emisses para solo agri-
) 3,88:10°
) _ cola continental [109]
Ciprofloxacina : ;
Emissdes para a 4gua do
_ 2,51-107
Toxicidade Humana, mar continental
Valor A g Errisss | . casos/kg
alor Agregado missOes para solo agri-
e P _ : 6,17-10®
cola continental
Ecotoxicidade Agua Doce 1,17-10% PAF.m3.dia/kg
Toxicidade Humana, oL _
) ) Emissdes para solo/ agri- [110]
Citalopram Cancerigena
. cultura n/d casos/kg
Toxicidade Humana,
N&o Cancerigena
Emissdes para a agua do )
_ o _ 7,95-10%7 PAF.m.dia’/kg
Claritromicina o i mar continental
Ecotoxicidade Agua Doce i [109]
Emissdes para solo agri- )
1,77-10% PAF.m3.dia/kg

cola continental
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Tabela 3.4 — (Concluséo).

Compartimento de Emis-

Farmacos Indicador B FC Unidade Referéncia
sao
Emissdes para a 4gua do
P _ J 1,21-10°
) . Toxicidade Humana, mar continental
Claritromicina : . casos/kg
Valor Agregado Emissdes para solo agri-
) 1,95-107
cola continental
Emissdes para a agua do
) 1,50-1072
o i mar continental _
Ecotoxicidade Agua Doce : PAF.m3.dia/kg [109]
Emissbes para solo agri-
) 6,11
) cola continental
Sertralina : ;
Emissdes para a agua do
) 4,85-10™
Toxicidade Humana, mar continental
i casos/kg
Valor Agregado Emissdes para solo agri-
2,03:10°

cola continental

n/d — Nao disponivel
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3.4 Inventario da Analise de Ciclo de Vida

Para o inventario da andlise de ciclo de vida (ICV) foram tidos em consideragdo todos 0s
dados relativos a entrada do efluente nas unidades de tratamento terciario, que corresponde a
saida da unidade de tratamento secundario da ETAR, todos 0s consumos relativos aos processos
e todas as emissdes consideradas na descarga de efluente tratado no compartimento ambiental
oceano e solo agricola. Os subcapitulos de 3.4.1 a 3.4.4 descrevem as configuracOes de trata-
mento considerados e o0s inputs/ outputs a eles associados.

Os dados relativos ao estudo foram fornecidos pelo grupo de investigacdo RE-
QUIMTE/LAQV-GRAQ e pelas empresas AST/WEDOTECH com base nos resultados obtidos
nas unidades a escala piloto instaladas na ETAR de referéncia. As unidades terciarias de trata-
mento consideradas foram equiparadas entre elas atraves da aplicacdo de um fator de escala
assumindo que todas elas pudessem tratar o 10% do efluente secundéario da ETAR. Os consu-
mos de reagentes, materiais consumiveis e energia elétrica foram ajustados de acordo com o
fator escala. A definicdo dos fatores de escala aplicado a cada unidade terciaria de tratamento
estudada esta reportada nas se¢des seguintes. De uma forma conservadora, nesta andlise preli-
minar ndo foram aplicados fatores de correcdo acerca dos valores de inputs associados ao fator
de escala.

3.4.1  Tratamento terciario por Filtro de areia + desinfecédo ul-
travioleta

Considerou-se que, do volume de referéncia de 839500 m?/ano de efluente secundario da
ETAR, 10% do total sejam enviados para uma unidade de filtracdo com filtro de areia através
de uma bomba submersa com um caudal de 100 m®/h. O fator de escala usado para esta unidade
de tratamento terciario € 1, sendo que a unidade FA+UV foi estudada para tratar o volume de
referéncia. O meio filtrante consiste numa mistura de antracite com areia siliciosa numa pri-
meira instancia e de areia siliciosa numa segunda instancia. Os materiais usados para o empa-
cotamento do filtro de areia ndo foram incluidos na presente ACV. Apds passagem no meio
filtrante, o efluente é encaminhado para uma unidade de desinfecdo por radiacdo UV, onde
atuam 40 lampadas, o que equivale a um consumo anual de 22776 kWh/ano, dispostas parale-
lamente ao escoamento. O processo decorre de forma continua, exceto em paragens de
backwash nos filtros e manutenc¢des. Devido a auséncia de dados especificos de consumos de
energia elétrica relativos a bomba de backwash, este contributo ndo foi considerado no presente

estudo. A Tabela 3.5 apresenta o ICV para o processo FA+UV, referente a 1 m® de efluente
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secundario a entrada da unidade terciaria. As emissdoes no ambiente dos contaminantes referem-

se a campanha de amostragem de 23 de maio de 2022.

Tabela 3.5 - ICV para o tratamento terciario de FA+UV

Inputs/Outputs Unidade Valor
Inputs

Agua tratada (Decantacio Secundaria) m? 1,00E+00
Energia Elétrica, baixa voltagem kWh 2,71E-02
Lampadas UV Un 4,76E-05
Outputs

Agua Tratada (Tratamento terciario) m3 9,99E-01

Emissdes para a agua (Oceano)

CQO kg 3,13E-02
CBOs kg 3,40E-03
SST kg 5,30E-03
N(Total) kg 4,17E-02
P(Total) kg 2,60E-04
Acetaminofeno kg 4,68E-07
Acido Salicilico kg 5,73E-07
Atenolol kg 4,95E-08
Atorvastatina kg 1,97E-06
Azitromicina kg 1,48E-06
Bupropiom kg 1,54E-07
Cafeina kg 5,35E-08
Carbamazepina kg 7,39E-07
Carboxiibuprofeno kg 0,00E+00
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Tabela 3.5 —(Concluséo)

Emissfes para a agua (Oceano) Unidade Valor

Cetoprofeno kg 3,59E-07
Ciprofloxacina kg 0,00E+00
Citalopram kg 8,47E-08
Claritromicina kg 3,49E-07
O-Desmetilvenlafaxina kg 2,08E-06
Diclofenac kg 8,00E-06
10,11-Epoxi-carbamazepina kg 6,02E-08
Fluoxetina kg 8,38E-08
Gemfibrozil kg 7,85E-08
2-Hidroxiibuprofeno kg 4,66E-07
Ibuprofeno kg 1,06E-07
Naproxeno kg 3,69E-08
Ofloxacina kg 0,00E+00
Sertralina kg 1,92E-07
Sulfametoxazol kg 1,19E-07
Sulfapiridina kg 0,00E+00
Topiramato kg 6,24E-07
Trazodona kg 4,05E-07
Trimetoprim kg 2,93E-08
Venlafaxina kg 1,28E-06

Os valores cujos compostos apresentam output de 0,00E+00 kg, como o caso das subs-
tancias Carboxibuprofeno, Ciproflocacina, Ofloxacina, Sulfapiridina, significa que a remogéo
destas substancias no efluente foi praticamente total e 0 composto ndo foi detetado apos trata-
mento terciario, no entanto, sdo adicionadas a lista para fins de somatdrio de substancias con-

tabilizadas.
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3.4.2 Tratamento terciario por Filtro de Areia + Ozonizacéo

Relativamente a este cenario, a primeira parte do tratamento, ou seja, a passagem do
efluente no filtro de areia é idéntica ao descrito em 3.4.1. Ap6s a passagem no meio filtrante, o
efluente segue para uma unidade de ozonizacao que tém uma afluéncia de caudal de 1,7 m¥h e
uma poténcia instalada (a escala piloto) de 3,5kW, que perfaz o total de 29400 kWh/ ano. De
forma a calcular os inputs do ICV foi calculado um fator escala que estabelece a comparacao
entre o volume real admitido pela unidade piloto e o caudal de referéncia admitido no trata-
mento de FA+UV, onde 10% do total de efluente é tratado. Assim sendo, o fator escala é cal-
culado para uma admissdo de 100 m3/h e admitindo que a unidade terciaria de UF trabalha num
periodo de 24 horas, durante 350 dias. O célculo do fator escala, encontra-se descrito no Anexo
IV. A Tabela 3.6 apresenta o ICV para o tratamento terciario de FA+OZ, referentes a 1 m® de
afluente a entrada da unidade terciéria. Os dados obtidos s&o relativos a campanha de amostra-
gem de 23 de maio de 2022.

Tabela 3.6 - ICV para o tratamento terciario de FA+0OZ

Inputs/Outputs Unidade Valor
Inputs

Agua tratada (Decantacio Secundaria) m3 1,00E+00
Energia Elétrica, baixa voltagem kWh 2,06E+00
Outputs

Agua Tratada (Tratamento terciario) m3 9,99E-01

Emissdes para a agua (Oceano)ou solo agricola

CQO kg 3,13E-02
CBOs kg 3,40E-03
SST kg 5,30E-03
N(Total) kg 4,17E-02
P(Total) kg 2,60E-04
Acetaminofeno kg 0,00E+00
Acido Salicilico kg 1,87E-07
Atenolol kg 0,00E+00
Atorvastatina kg 0,00E+00
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Tabela 3.6 — (Conclusao).

Emissdes para a agua (Oceano)ou solo agricola Unidade Valor

Azitromicina kg 1,45E-07
Bupropiom kg 1,09E-07
Cafeina kg 3,56E-08
Carbamazepina kg 2,10E-08
Carboxiibuprofeno kg 0,00E+00
Cetoprofeno kg 7,79E-08
Ciprofloxacina kg 0,00E+00
Citalopram kg 0,00E+00
Claritromicina kg 0,00E+00
O-Desmetilvenlafaxina kg 0,00E+00
Diclofenac kg 0,00E+00
10,11-Epoxi-carbamazepina kg 0,00E+00
Fluoxetina kg 2,66E-08
Gemfibrozil kg 0,00E+00
2-Hidroxiibuprofeno kg 9,67E-08
Ibuprofeno kg 4,73E-08
Naproxeno kg 0,00E+00
Ofloxacina kg 0,00E+00
Sertralina kg 4,42E-08
Sulfametoxazol kg 0,00E+00
Sulfapiridina kg 1,95E-07
Topiramato kg 4,53E-07
Trazodona kg 0,00E+00
Trimetoprim kg 0,00E+00
Venlafaxina kg 1,34E-07
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Os valores cujos compostos apresentam output de 0,00E+00 kg, como o caso das subs-
tancias Acetaminofeno, Atorvastatina, Citalopram, Trazodona, entre outros, significa que a re-
mocao destas substancias no efluente apos tratamento terciario foi 100% e, portanto, ndo dete-

tadas, no entanto, sdo adicionadas a lista para fins de somatorio de substancias contabilizadas.

3.4.3 Tratamento terciario por Ultrafiltracéo

O efluente secundario da ETAR é enviado para a unidade de UF através de uma bomba
submersa, sendo posteriormente filtrado pelas membranas com poros de 0,05 pm de dimensao
média. Cada ciclo tem um periodo de retencdo de 10 minutos que se seguem por periodos de
15 segundos para backwash das membranas. Aproximadamente uma vez por semana, o sistema
de UF procede a lavagem quimica do conjunto de membranas com recurso a um acido (acido
citrico), uma base (hidroxido de sédio) e um oxidante (hipoclorito de s6dio). A unidade admite
um caudal de efluente de 10 m%/h, sendo que 6 m*/h equivalem ao permeado e os restantes 4
m?3/h ao que fica retido nas membranas. De forma a calcular os inputs do ICV foi calculado um
fator escala que estabelece a comparacédo entre o volume real admitido pela unidade piloto e 0
caudal de referéncia admitido no tratamento de FA+UV, onde 10% do total de efluente é tra-
tado. Assim sendo, o fator escala ¢ calculado para uma admissdo de 100 m3/h e admitindo que
a unidade terciaria de UF trabalha num periodo de 24 horas, durante 350 dias. O célculo do

fator escala, encontra-se descrito no Anexo V.

Relativamente aos regentes utilizados para a lavagem quimica das membranas, tais como
hidréxido de sédio (NaOH) e hipoclorito de sddio (NaClO), na unidade piloto estudada foram
usadas solugdes em concentragdo de 32% w/v e 13% wi/v respetivamente. Uma vez que na base
de dados utilizada (Ecoinvent v.3.5) apenas existem as mesmas solucgdes para concentracoes de
50% w/v para NaOH e de 15 % w/v para NaClO, as quantidades usadas na unidade piloto,
devidamente corrigidas com o fator de escala, foram reajustadas as concentra¢es dos processos
incluidos no Ecoinvent v.3.5, para 50% e 15% respetivamente. Os calculos encontram-se des-
critos no Anexo IV

Quanto as membranas utilizadas no processo, utilizam-se anualmente 10,67 unidades
para as membranas de UF [111]

77



A Tabela 3.7 apresenta o ICV para o processo UF, referentes a 1 m® de afluente & entrada
da unidade terciéria. Os dados obtidos sdo relativos a campanha de amostragem de 23 de maio
de 2022.
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Tabela 3.7 - ICV para o tratamento terciario de UF

Inputs/Outputs Unidade Valor
Inputs

Agua tratada (Decantaco Secundaria) m3 1,00E+00
Energia Elétrica kWh 6,87E-01
Acido Citrico kg 7,42E-03
NaOH (solugéo a 50%) kg 3,05E-06
NaClO (solucdo a 15%) kg 1,54E-02
Agua ultrapura kg 2,42E-03
Membranas Un 1,31E-05
Outputs

Agua Tratada (Tratamento terciario) m3 9,99E-01
Emissdes para a dgua (Oceano) ou solo agricola

CBOs kg 3,40E-03
CQO kg 3,13E-02
N (Total) kg 4,17E-02
P(Total) kg 2,60E-04
SST kg 5,30E-03
Acetaminofeno kg 4,54E-07
Acido Salicilico kg 1,53E-07
Atenolol kg 6,74E-08
Atorvastatina kg 1,68E-06
Azitromicina kg 1,37E-06
Bupropiom kg 1,08E-07
Cafeina kg 7,00E-08
Carbamazepina kg 7,50E-07
Carboxiibuprofeno kg 0,00E+00
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Tabela 3.7 —(Conclusao).

Emissdes para a agua (Oceano)ou solo agricola Unidade Valor

Cetoprofeno kg 3,65E-07
Ciprofloxacina kg 0,00E+00
Citalopram kg 1,00E-07
Claritromicina kg 3,08E-07
O-Desmetilvenlafaxina kg 2,26E-06
Diclofenac kg 4,95E-06
10,11-Epoxi-carbamazepina kg 6,52E-08
Fluoxetina kg 6,07E-08
Gemfibrozil kg 6,46E-08
2-Hidroxiibuprofeno kg 3,04E-07
Ibuprofeno kg 1,61E-07
Naproxeno kg 3,71E-08
Ofloxacina kg 0,00E+00
Sertralina kg 1,60E-07
Sulfametoxazol kg 0,00E+00
Sulfapiridina kg 0,00E+00
Topiramato kg 5,02E-07
Trazodona kg 4,06E-07
Trimetoprim kg 4,62E-08
Venlafaxina kg 1,24E-06

Os valores cujos compostos apresentam output de 0,00E+00 kg, como o caso das subs-
tancias Ciprofloxacina, Sulfametoxazol, Sulfapiridina, entre outros, significa que a remocéo
destas substancias no efluente foi 100% e, portanto, ndo detetadas, no entanto, sdo adicionadas

a lista para fins de somatorio de substancias contabilizadas.
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3.4.4 Tratamento terciario por Ultrafiltracdo + Nanofiltracao

No tratamento terciario de UF+NF o permeado resultante do tratamento por UF é envi-
ado para a subunidade piloto de NF. Nesta subunidade pode ser admitido um caudal de perme-
ado de UF de 1,8 m%/h, resultando 0,8 m%h de permeado de NF, ficando o restante 1m?/h retido.
A unidade piloto de NF estudada estd equipada com membranas cujos poros tem dimensfes
entre os 150 e os 300 Dalton.

Relativamente aos reagentes usados opara a lavagem quimica das membranas, para
além dos reagentes usados na unidade terciaria de UF descritos na Secao 3.4.3, foram usados
Acido Citrico a 40%, Hipoclorito de Sodio a 13% e Hidroxido de Sédio a 32%. No entanto,
para efeitos de contabilizacdo das solucdes no software, e uma vez que os providers relativos
ao mercado destas solucBes sdo referentes a solucbes de 15% e 50% respetivamente, as quan-
tidades a serem adicionadas foram adaptadas, estando os calculos auxiliares descritos no Anexo
IV. Para a substituicdo das unidades de filtracdo, 0,33 membranas por ano foram contabilizadas.
Analogamente as unidades de FA+OZ e UF estes valores de input foram reajustados através do
fator escala que permite a comparacdo entre o volume admitido na unidade piloto e o volume
de referéncia admitido no tratamento de FA+UV, igual ao 10% do volume total de efluente é

tratado na ETAR. O célculo do fator escala encontra-se descrito no Anexo V.

Os dados referentes ao cenario descrito sdo relativos & campanha de amostragem de 28
de janeiro de 2021.
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Tabela 3.8 - ICV para tratamento terciario de UF+NF

Inputs/Outputs Unidade Valor
Inputs

Agua tratada (Decantacéo Secundaria) m3 1,00E+00
Energia Elétrica, baixa voltagem kWh 8,95E+00
Acido Citrico (UF) kg 5,57E-02
NaOH (solugéo a 50%) (UF) kg 7,63E-04
NaClO (solucéo a 15%) (UF) kg 1,15E-01
Agente alcalino (NF) kg 4,29E-05
Agua ultrapura kg 1,77E-02
Membranas UF Un 1,59E-03
Membranas NF Un 4,91E-05
Outputs

Agua Tratada (Tratamento terciario) m? 9,99E-01
Emissfes para a agua (Oceano)ou solo agricola

CQO kg 3,13E-02
CBOs kg 3,40E-03
SST kg 5,30E-03
N(Total) kg 4,17E-02
P(Total) kg 2,60E-04
Acetaminofeno kg 6,00E-10
Acido Salicilico kg 9,46E-08
Atenolol kg 0,00E+00
Atorvastatina kg 0,00E+00
Azitromicina kg 0,00E+00
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Tabela 3.8 — (Conclusao).

Emissfes para a agua (Oceano)ou solo agricola Unidade Valor

Bupropiom kg 2,08E-08
Cafeina kg 0,00E+00
Carbamazepina kg 3,01E-08
Carboxiibuprofeno kg 0,00E+00
Cetoprofeno kg 2,30E-09
Ciprofloxacina kg 0,00E+00
Citalopram kg 0,00E+00
Claritromicina kg 0,00E+00
O-Desmetilvenlafaxina kg 5,40E-09
Diclofenac kg 4,40E-08
10,11-Epoxi-carbamazepina kg 0,00E+00
Fluoxetina kg 1,13E-08
Gemfibrozil kg 0,00E+00
2-Hidroxiibuprofeno kg 6,00E-09
Ibuprofeno kg 3,19E-08
Naproxeno kg 7,54E-08
Ofloxacina kg 0,00E+00
Sertralina kg 0,00E+00
Sulfametoxazol kg 0,00E+00
Sulfapiridina kg 0,00E+00
Topiramato kg 0,00E+00
Trazodona kg 9,00E-10
Trimetoprim kg 0,00E+00
Venlafaxina kg 2,00E-10

Os valores cujos compostos apresentam output de 0,00E+00 kg, como o caso das subs-

tancias como Azitromicina, Citalopram, Sulfametoxazol, Sulfapiridina, entre outros, significa
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que a remocao destas substancias no total, e, portanto, a substancia néo foi detetada, no entanto,
sdo adicionadas a lista para fins de somatorio de substancias contabilizadas.

3.5 Analise dos Impactos Ambientais e discussao de resultados

As Figura 3.2 e Figura 3.3 reportam os resultados dos impactos ambientais, obtidos atra-
vés da aplicacdo do método USEtox (Recommended + Interim) integrado com os FC retirados
aa literatura cientifica, nas quatro configuraces de tratamentos terciarios estudadas. E de sali-
entar que os impactos ambientais associados as emissdes das substancias atorvastatina, cipro-
flaxina, claritromicina e sertralina foram calculados a partir dos FC considerados como valores
agregados, assumindo uma ponderacdo igual entre os efeitos cancerigenos e nao cancerigenos
tal como reportado em Ortiz de Garcia et al. [109] na categoria de impacto “Toxicidade Hu-
mana, Valor Agregado” (casos). Estes resultados integram os resultados obtidos para a Toxici-
dade Humana Cancerigena (casos) e Ndo Cancerigena (casos).

Os tratamentos terciarios, que mostraram a maior eficiéncia de remocdo de farmacos,
nomeadamente os de FA+OZ e UF+NF, sdo caraterizados por impactos ambientais significati-
vamente maiores em todas as categorias de impacto analisadas em comparagdo com os trata-
mentos terciarios de FA+UV e UF que apresentam uma eficiéncia na remoc¢édo de farmacos
menor (Sec¢do 3.2). Em particular, o tratamento por UF+ NF apresenta-se como 0 menos van-
tajoso do ponto de vista ambiental, enquanto o de FA+UV 0 mais vantajoso.

Em particular o tratamento UF+NF gera valores médios de impacto na categoria de im-
pacto Ecotoxicidade de Agua Doce de 4,44E+04 PAF.m®.dia, enquanto o tratamento FA+OZ
apresenta valores médios de 8,16E+03 PAF.m?.dia, 82% mais baixos do que UF+NF (Figura
3.2). E importante realcar que os valores de impacto associados & categoria de Toxicidade de
agua doce do tratamento FA+OZ sdo baseados em dados operacionais obtidos a escala piloto
no ambito do presente trabalho e sdo associados a consumos de energia elétrica maiores que 0s
consumos comummente registados nas unidades de ozono a escala comercial [10]. Testando a
mesma unidade a escala industrial, o impacto ambiental associado com o consumo de energia
elétrica é expectavel que possam diminuir significativamente. Para além disso, a escala indus-
trial em algumas ETAR, 0 0zono € obtido a partir de oxigénio liquido cujo processo de producao

e transporte tera de ser também considerado nos inputs da ACV. E razoéavel concluir que a
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escala real os resultados obtidos com o tratamento terciario de FA+OZ possam sofrem algumas
alteracdes.

No que diz respeito a categoria de impacto de Toxicidade Humana, observa-se uma
situacdo similar & Ecotoxicidade de Agua Doce, tendo o tratamento terciario de UF+NF valores
médios de 2,36E-08 casos na categoria de impacto da Toxicidade Humana Cancerigena e de
1,44E-07 casos na categoria de impacto de Toxicidade Humana N&o Cancerigena, enquanto o
tratamento FA+OZ apresenta valores médios de 1,59E-07 casos e 1,05E-07 casos, respetiva-
mente 85% e 84% inferiores dos valores obtidos com UF+NF nas mesmas categorias de im-
pacto (Figura 3.3). Os tratamentos de UF e FA+UV s&o caraterizados por impactos de Toxici-
dade Humana Cancerigena e Ndo Cancerigena em média 99% e 93% inferiores, respetiva-
mente, ao tratamento por UF+NF. (Figura 3.2).

As Figura 3.2 e Figura 3.3 ndo evidenciam diferencas significativas entre valores de
impacto ambiental analisados entre os compartimentos de emissdo “solo agricola” e “oceano”,
com diferencgas calculadas entre os dois compartimentos de emissdo sempre inferiores a 0,02%
(FA+UV) para Ecotoxicidade de Agua Doce e com diferencas desprezaveis (valores sempre
inferiores a 1,00E-09 casos) para a Toxicidade Humana, sendo o compartimento “solo agricola”
0 menos vantajoso do ponto de vista ambiental devido ao facto de a maioria dos compostos
ainda detetados no efluente ap0s o tratamento terciario serem caraterizados por FC geralmente
superiores para o compartimento “solo agricola” do que para o compartimento “oceano” (Ta-
bela 3.3 e Anexo V). Este resultado é suportado pelos dados presentes na literatura cientifica
[109].
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Figura 3.2 — Comparagéo dos impactos ambientais de Ecotoxicidade de Agua Doce para os tratamentos
FA+UV, FA+0Z, UF e UF+NF calculados de acordo com o método USEtox (Recommended+Interim) nos com-

partimentos “oceano” e “solo agricola”.
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Figura 3.3 — Toxicidade Humana Cancerigena, Ndo Cancerigena e com Valores Agregados para os tratamentos
de FA+UV, FA+0OZ, UF e UF+NF calculados de acordo com o método USETox (Recommended + Interim)

para os compartimentos “oceano” e “solo agricola”.
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A contribuicdo para o Valor Agregado da Toxicidade Humana, da componente canceri-
gena é de 14,7 % enquanto a ndo cancerigena representa 85,3%, tendo a toxicidade associada a
presenca dos farmacos analisados, através o valor de FC agregado, uma contribuicédo inferior a
1% (Figura 3.3)

A Figura 3.4 reporta a comparacdo das contribui¢des para a categoria de impacto Eco-
toxicidade de Agua Doce e a quantificacéo relativa dos impactos diretos e indiretos dos trata-
mentos estudados. Os impactos ambientais indiretos associados ao consumo de energia elétrica
representam a principal contribuicdo em todas os cenarios analisados com contribuicdes que
variam entre 100% no tratamento terciario FA+OZ (8,16E+03 PAF.m?.dia), onde de facto a
energia elétrica representa o Unico input do processo, e 79,8% no tratamento terciario de
UF+NF (3,55E+03 PAF.m%.dia). No tratamento por UF+NF, as restantes contribuicdes estio
associadas principalmente aos reagentes utilizados para a lavagem quimica das membranas de
UF e NF, nomeadamente o mercado do &cido citrico (10,3%), o mercado do hipoclorito de
sodio (6,5%) e ao modulo de ultrafiltracdo (3,2%), sendo o restante 0,7% associado ao hidré-
xido de sodio e a agua ultrapura. Sendo as diferencas nédo significativas entre os compartimentos
de emissdo “solo agricola” e “oceano”, os percentuais de contribuicdo relativa podem ser con-

siderados iguais nos dois compartimentos.

O tratamento terciario de UF, apresenta valores totais de impacto para a Ecotoxicidade
de Agua Doce com uma ordem de grandeza inferior aos associados ao tratamento por UF+NF,
com contribuicdes relativas a producdo da energia elétrica de 81% do total (2,72E+03
PAF.m?3.dia) enquanto o mercado para o acido citrico representa o 18,2% (609,4 PAF.m?3.dia).
Os restantes 0,6% estdo atribuidos a substituicdo dos modulos de ultrafiltracdo, ao mercado dos

reagentes hidroxido de sédio e hipoclorito de sodio (Figura 3.4).

Finalmente o impacto ambiental associado & Ecotoxicidade de Agua Doce do tratamento
terciario de FA+UV é constituido por 99,3 % do processo de producdo de energia elétrica e
pelos restantes 0.6% referentes ao mercado de lampadas UV, que sdo consideradas neste traba-

Iho material consumivel durantes as atividades de manutencéo.
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Figura 3.4 — Comparagcao dos processos que contribuem para a categoria de impacto Ecotoxicidade de agua doce (PAF.m2.dia) de acordo com o método USEtox (Recommended + Interim)
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A Figura 3.5 reporta a comparacao entre as contribuicOes na categoria de impacto de
Toxicidade Humana representados como somatdrios das contribuicdes da toxicidade canceri-
genas, nao cancerigenas e toxicidade humana calculadas com valores FC agregados.

Analogamente a quanto ja observado para a categoria de impacto de Ecotoxicidade de
Agua Doce, os impactos ambientais indiretos associados ao consumo de energia elétrica da
categoria de impacto Toxicidade Humana representam a principal contribuicdo em todas 0s
cenarios analisados com contribui¢cdes que variam entre 100% no tratamento terciario FA+OZ
com valores de 3,35E-07 casos, e 68% no tratamento terciario de UF+NF (1,46E-06 casos),
onde os reagentes usados para a lavagem quimica das membranas de UF+NF tal como a subs-
tituicdo dos modulos de filtragdo representam respetivamente o 13,9% (acido citrico), 12,1%
(hipoclorito de sodio) e 5,48 % (modulos de UF+NF) do total desta categoria de impacto.

Relativamente ao tratamento por UF, a contribui¢do do consumo energético necessario
a unidade de tratamento representa o 73,1% do total com valores de 1,12E-07 casos, sendo que
25,8 % é representado pelo acido citrico, 0,63% pelo mddulo de UF, 0,22% pelo hipoclorito de
sodio, 0,18% pelo hidroxido de sddio, e por fim 0 0,07% esta associado as emissdes do trata-
mento terciario de UF (impactos diretos).

O tratamento terciario de FA+UV, apresenta valores de Toxicidade Humana associada
ao consumo de energia elétrica de 4,41E-09 casos, que representam o 36,1% do total. O restante
63% esta associado aos impactos indiretos devidos a producdo de lampadas UV com valores
de 7,71E-09 casos.

E de salientar que a contribuico para a Toxicidade Humana associada as emissdes de
farmacos nos compartimentos ambientais “oceano” e “solo agricola” representam em média
0,12% do total, sendo os impactos indiretos associados ao processo de producdo de energia e

dos reagentes as maiores contribuicdes em todos o0s cenarios estudados
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Figura 3.5- Comparacao dos processos que contribuem para a categoria de impacto Toxicidade Humana Cancerigena, Ndo Cancerigena e Valores Agregados (casos)) de
acordo com o método USEtox (Recommended + Interim)
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Sem aplicar nenhum cut-off na anélise dos resultados, apenas no tratamento terciario de
FA+UV, onde a eficiéncia média de remog&o resulta sempre inferior a 6 % € possivel apreciar
as contribuicdes diretas devidas as emissdes dos farmacos ndo removidos no compartimento
“oceano” ou no “solo agricola”. Em particular o diclofenac, a carbamazepina, o trimetoprim e
o sulfametoxazol apresentam, na categoria de impacto da Toxicidade humana ndo cancerigena,
valores de impacto de 1,72E-17 casos (sulfametoxazol, emissdo no oceano) até 9.85E-10 casos
(diclofenac, emissdo no solo agricola). No que diz respeito aos valores calculados a partir de
FC agregados, atorvastatina, azitromicina, sertralina e claritromicina apresentam contribuigdes
marginais, com valores de 7,76 E-16 casos (claritromicina, oceano) e 9,32E-11 casos (atorvas-
tatina, oceano). Se fizermos a mesma avaliagdo no caso do tratamento FA+OZ, onde a eficién-
cia de remocdo média é cerca de 79% (face aos farmacos detetados) as contribuicdes diretas
devidas as emissfes dos farmacos ndo removidos no compartimento “oceano’ associam-se aos
compostos azitromicina, carbamazepina e sertralina, que apresentam valores de impacto de
3,04E-15 casos, 1,74E-16 casos e 2,14E-11 casos respetivamente. Quanto ao tratamento
UF+NF, cuja média de remocéo face aos farmacos detetados é de 91,1%, a contribuicdo para
emissdo no oceano esta associada aos compostos acetaminofeno, diclofenac e carbamazepina,
cujos valores de impacto sdo 1,02E-20 casos, 2,50E-16 casos e 1,70E-13 casos.

A Tabela A 12 do Anexo VI reporta as contribuigdes relativas em percentual e em valor
absoluto de cada processo para todas as categorias de impacto nas quatro configuracdes de

tratamento terciario estudadas.
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4.

CONCLUSOES E TRABALHOS FUTUROS

4.1 Conclusodes

O problema ambiental associado a presenca dos farmacos no ambiente, especialmente
nas aguas superficiais, tem vindo a ganhar relevancia entre as comunidades cientificas e as
autoridades publicas devido aos potencias efeitos secundarios associados a capacidade destes
compostos de gerar toxicidade nos ecossistemas aquaticos e para a saude humana, mesmo es-

tando presentes em concentracdes na ordem dos ng/L e, em alguns casos, de ug/L.

A presenca de farmacos nas dguas superficiais esta principalmente associada a descarga
de efluentes provenientes das ETAR’s, uma vez que estes compostos ndo conseguem ser com-
pletamente metabolizados pelos seres humanos e as tecnologias de remogao convencionais pre-
sentes nas ETAR’s possuem uma eficiéncia de remocdo limitada. Desta forma, torna-se impres-
cindivel, o estudo de novas tecnologias de tratamento terciario que sejam capazes de remover
os farmacos das aguas residuais, de forma a colmatar a deficiéncia sentida nos tratamentos

convencionais das ETAR’s.

Atualmente ndo existe uma normativa especifica em Portugal que indique os limites ma-
ximos de emissdo, apenas a nivel da UE foi elaborado um conjunto de diretivas e normativas
que incluem uma lista de vigilancia, que enumera as substancias farmacéuticas alvos de moni-

torizagéo.

O presente trabalho teve como objetivo estabelecer o ponto de situacdo relativo quer a
eficiéncia e remocéo quer a sustentabilidade ambiental de quatro configuracbes possiveis de
serem aplicadas como tratamento terciario avancado, numa ETAR portuguesa, ndo divulgada

por questdes de confidencialidade. As configuracfes abordadas neste trabalho, tém potencial
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de remocéo de farmacos, sendo j& tecnologias desenvolvidas a escala comercial para diferentes
fins, tais como a desinfecdo da agua de organismos patogénicos e remocao de solidos residuais
(FA; UV e OZ) e a purificacdo avancada de efluentes (UF+NF), tendo em conta que tecnologias
como FA, UV e OZ ja se encontram implementadas em varias ETAR’s portuguesas e interna-
cionais, tais como a UF+NF tém sido implementadas em processos industriais especificos com
0 objetivo de purificagdo de &guas residuais de processos industriais especificos, sendo de facil

implementacao e otimizacao para remocao de farmacos em curto prazo.

De forma a avaliar os impactos ambientais associados as tecnologias tidas em considera-
cao, foi efetuada uma ACV, aplicando o método USEtox (Recommended + Interim), disponivel
na base de dados Ecoinvent 3.5, instalada no software analitico OpenLCA 1.11.0, utilizando os
FC disponiveis quer na base de dados, quer a partir da literatura cientifica, sendo estes consi-
derados em dois compartimentos de emissao, "oceano" e "solo agricola™ em quatro categorias
de impacto: Ecotoxicidade de Agua Doce; Toxicidade Humana Cancerigena; Toxicidade Hu-
mana Nao Cancerigena e Toxicidade Humana com Valores Agregados.

As configurac6es de tratamentos terciarios que mostraram a maior eficiéncia de remocéo
de farmacos sdo FA+0OZ e UF+NF, sendo UF+NF a mais promissora. O tratamento terciario
por UF+NF mostrou, em 61% dos farmacos detetados no efluente secundario, eficiéncias de
remocao superiores a 90%, enquanto na configuracdo FA+0OZ, dos 27 farmacos identificados
no efluente a saida do tratamento secundario da ETAR, 56% apresentam taxas de remocao
iguais ou superiores a 90%. Os tratamentos terciarios de FA+UV e UF mostraram eficiéncia de

remocdo de farmacos em média sempre menores do que 15%.

Relativamente & ACV efetuada neste estudo, entre os tratamentos terciarios com melhor
eficiéncia, FA+OZ revelou ser a tecnologia mais vantajosa num ponto de vista ambiental, apre-
sentando valores para a categoria de impacto Ecotoxicidade de Agua Doce de 4,44E+04
PAF.m3.dia, em média 82 % mais baixos que o valor obtido para a tecnologia UF+NF. Quanto
a categoria de impacto Toxicidade Humana Cancerigena e Nao Cancerigena, FA+OZ presen-
tou valores de 1,59E-07 casos e 1,05E-07 casos, respetivamente, em média 85% e 84% inferi-

ores a UF+NF, respetivamente.

De salientar que em todos 0s processos, estdo associadas contribuigdes processuais, dire-
tas e indiretas, que s@o contabilizadas para o estudo de impacto ambiental. Em todas as tecno-

logias abordadas neste estudo, a maior parcela de contribuicdo associa-se a contribuicao indireta
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da producéo de energia elétrica, necessaria a cada um dos processos estudados. E necessario
realcar que todas as tecnologias foram estudadas em escala piloto. Apesar de FA+OZ aparentar
ser uma melhor solucdo que UF+NF no ponto de vista ambiental, € importante reafirmar que
0S consumos energeticos associados a FA+OZ sdo bastante superiores aos registados em
ETAR’s de escala comercial. Além disso, em algumas destas estagdes de tratamento, o ozono
é obtido a partir de oxigénio liquido, sendo por isso necessaria a consideracao da producéo e
transporte num estudo a escala comercial. Desta forma, torna-se possivel concluir que, embora
FA+OZ apresente ser o tratamento terciario com o melhor balanco entre a eficiéncia de remocéo
e 0s impactos ambientais associados, a escala comercial, as vantagens obtidas neste estudo para
este tratamento, possam sofrer alteragoes.

Por fim, dum ponto de vista ambiental ndo se observam diferencias significativas em
termo de impactos ambientais entre a descarga no oceano ou no solo agricola, sendo os impac-
tos diretos associados & presencia residual dos farmacos no efluente tratado muito menores do
que os impactos indiretos associados aos processos de tratamento terciario em todas as catego-

rias de impacto analisadas.

4.2 Trabalhos Futuros

O presente trabalho baseia-se em duas campanhas de amostragem feitas em unidades pi-
loto implementadas numa Unica ETAR de referéncia.

Futuramente, a melhor forma de avaliar a sustentabilidade e a eficiéncia dos processos de
tratamento abordados neste estudo passara pela realizacdo de varias campanhas de amostragem
e andlise quimica dos efluentes tratados, bem como implementacao da anélise de ciclo de vida
tendo em conta dados relativos a unidades de tratamento terciario implementadas a escala co-
mercial, com especial atencao as unidades de ozonizagao instaladas em diferentes ETAR’s, que
poderiam fornecer um quadro mais exaustivo e abrangente, quer das eficiéncias de remocao,
quer dos impactos ambientais associados, fornecendo assim bases para a otimizagéo desta tec-
nologia, viando uma eventual melhoria nas eficiéncias de remocao dos farmacos.

Uma melhor avaliacdo também passaré pelo calculo dos FC em falta (Atorvastatina, Azi-
tromicina, Ciprofloxacina, Citalopram, Claritromicina e Sertralina) através da aplicacdo do me-
todo USEtox 2.0 para integrar posteteriormente no método de calculo no método USEtox (Re-
commended + Interim), permitinindo assim a complementacdo da base de dados existente, con-
tribuindo assim para o conhecimento cientifico destes contaminantes emergentes. Também a
integracdo de outros metodos de calculos disponiveis na base de dados, permitird a avaliacdo
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dos impactos ambientais associados noutras categorias de impacto, abrangendo ainda mais o
estudo.

Por fim, de forma a avaliar a raz&o entre a sustentabilidade e a eficiéncia de remogéo de
cada processo, devera ser realizada uma avalia¢do custo/ beneficio, de forma a ditar a 0 processo
de tratamento mais vantajoso.
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Pharmaceuticals (Ph) have been detected usually at concentrations between ng/L to pg/L in
Municipal Wastewaters (MWW) representing a continuous source of contamination to the
environment [1]. The presence of these Ph raises environmental concerns due to their
bioaccumulation potential, endocrine-disrupting effects, and inhibition potential of
photosynthesis and plant growth.

This work compares the environmental sustainability along with Ph removal efficiency of three
different advanced tertiary treatments, namely sand filter (SF) coupled with ozonation (OZ),
ultrafiltration (UF), and UF coupled with nanofiltration (NF), with the tertiary treatment SF
coupled with ultraviolet disinfection (UV), which already exists at the Portuguese Waste Water
Treatment Plant taken as reference. The comparison of the treatment configurations was
developed by applying the Life Cycle Analysis approach, using OpenLCA1.11 Software
equipped with Ecoinvent 3.5 database, according to USEtox (recommended + interim) method,
which was added with some of the missing characterization factors (CF) for Ph.

The results obtained showed that the tertiary treatments, which provided the highest Ph removal
efficiency are SF+OZ and UF+NF, being UF+NF slightly more efficient for most of the Ph
detected. Among them, SF+OZ showed better environmental performance than UF+NF in the
impact category of Freshwater toxicity and Human cancerogenic and non-cancerogenic toxicity
with values of 8.16E+03 PAF.m3.day, 1.59E-07 cases and 1.44E-07 cases, respectively, on
average 84% lower than the corresponding values obtained for UF+NF. This is due to the
highest electric energy consumption, the use of the reagents as citric acid and sodium
hypochlorite for the chemical wash of the membranes, and the indirect impacts associated with
UF and NF construction. The impacts obtained for SF+OZ are based on operational data
measured at the pilot scale within the scope of the present work. They are associated with an
electric energy consumption higher than that recorded at commercial ozone units, and lacks of
the indirect impacts associated to the market of liquid oxygen, which has to be accounted for
most of the full scale units. It is expectable that, at commercial scale, the environmental
advantages of SF+OZ can suffer some changes.
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ANEXO Il = LIMITES DE DETECAO DO METODO PARA
OS FARMACOS

A Tabela A.1 apresenta os valores de Limite de Dete¢do do Método (LDM para os far-
macos detetados nos efluentes com datas de companha de 28 de janeiro de 2021 e 23 de maio
de 2022.

Tabela A.1 - Valores de LDM para os farmacos analisados

Farmaco MDL (ng/L)
Acetaminofeno 42,1
Acido Salicilico 13,4
Atenolol 2,40
Atorvastatina 0,65
Azitromicina 1,40
Bupropion 0,40
Cafeina 0,05
Carbamazepina 0,45
Cetoprofeno 4,90
Citalopram 0,20
Claritromicina 0,05
Desmetilvenlafaxina 0,54
Diclofenac 0,30
Epoxi-Carbamazepina 0,50
Fluoxetina 2,05
Gemfibrozil 0,05
Hidroxiibuprofeno 38,4
Ibuprofeno 14,3
Naproxeno 3,18
Ofloxacina 5,64
Sertralina 0,30
Sulfadiazina 2,05
Sulfametoxazole 0,60
Sulfapiridina 0,25
Topiramato 0,80
Trazodona 1,00
Trimetoprim 0,60
Venlafaxina 0,10
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ANEXO |1l — FATORES DE CARACTERIZACAO

A Tabela A.2 reporta os fatores de caracterizacdo (CF) bem como as categorias de impacto consoante 0 método USEtox.

Tabela A.2 - Fatores de Caracterizacdo dos fArmacos utilizados no presente trabalho para os compartimentos de emisséo no solo agricola e oceano

Compartimento de Emis-

Farmacos Indicador S50 FC Unidade Referéncia

B ) Emissdes para solo/ agricul- 14.9 PAF.m? dia/kg [112]

Ecotoxicidade Agua Doce tura
Emissbes para agua/ oceano 2,29-1077 PAF.m?.dia/kg [112]

Acetaminofeno issG icul-
Emissdes patrjrzolo/ agricul 8.44-10° casos/kg [112]
Toxicidade Humana,

Emissdes para agua/ oceano 1,70-10! casos/kg [112]
. o B ) Emissdes para solo/ agricul- 150 PAF.m? dia/kg [112]

Acido Salicilico Ecotoxicidade Agua Doce tura
Emissdes para agua/ oceano 2,71-1077 PAF.m3.dia/kg [112]
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Tabela A.2 - (Continuacéo).

Compartimento de Emis-

Farmacos Indicador S50 FC Unidade Referéncia
Emissdes para a agua do mar 1,62-10°15 PAF.m? dia/kg [107]
o i continental
Ecotoxicidade Agua Doce — | o] [107]
EmissBes para solo agricola 5.85-10° PAF.m? dia/kg
. continental
Atorvastatina —— —— [107]
B missdes para a agua do mar 9.47-107 casos/kg
Toxicidade Humana, Valor continental
Agregado iss i 107
greg Emissdes para solo agricola 2.82:10° casos/kg [107]
continental
. . 107
Emissdes para a dgua do mar 5.59-10°15 PAF.m? diarkg [107]
o . continental
Ecotoxicidade Agua Doce —— I ol [107]
missdes para solo agricola 1,06:10% PAF.m? dia/kg
. - continental
Azitromicina _~ — [107]
N Emissdes para a agua do mar 2.10-10° casos/kg
Toxicidade Humana, Valor continental
Agregado iss i 107
greg EmissGes para solo agricola 0.44107 casos/kg [107]
continental
N , Emissdes para solo/ agricul- 7.86-103 PAF.mE diakg [112]
Ecotoxicidade Agua Doce tura
Emissdes para 4gua/ oceano 3,86:107 PAF.m?3.dia’/kg [112]
Cafeina issG icul- 112
Emissées patrjr;olo/ agricul 0.00 casos/kg [112]
Toxicidade Humana, [112]
Emissbes para agua/ oceano 0,00 casos/kg
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Tabela A.2 - (Continuagéo).

Compartimento de Emis-

Farmacos Indicador S50 FC Unidade Referéncia
Emissbes patrjrzolo/ agricul- 16610 casos/kg [112]
Toxicidade Humana,
Emissbes para agua/ oceano 8,28:107° casos/kg [112]
| Emissbes patrjr:olo/ agricul- 0,00 casostkg [112]
Carbamazepina Toxicidade Humana,
Emissbes para agua/ oceano 0,00 casos/kg [112]
B ) Emissdes para solo/ agricul- 933 PAF.m? dia/kg [112]
Ecotoxicidade Agua Doce tura
Emissbes para agua/ oceano 1,12:10° PAF.m?.dia/kg [112]
Emissdes patrjr:olo/ agricul- 0,00 casos/kg [112]
Cetoprofeno Toxicidade Humana,
Emissdes para agua/ oceano 0,00 casos/kg [112]
EmissGes para a agua do mar 15210110 PAF.m? dia/kg [107]
) ) o 3 continental
Ciprofloxacina Ecotoxicidade Agua Doce — -
Emissdes para solo agricola 3.88-10°3 PAF.m?. diakg [107]

continental
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Tabela A.2 - (Continuagéo).

Compartimento de Emis-

Farmacos Indicador S350 FC Unidade Referéncia
N Emissdes para a gua do mar 251107 casos/kg [107]
. : Toxicidade Humana, Valor continental
Ciprofloxacina Agregado — | o]
Emisses para solo agricola 6.17-10° casos/kg [107]
continental
Ecotoxicidade Agua Doce Emissoes patrjr:olo/ agricul- 1,17-10* PAF.m3.dia/kg [110]
_ Toxicidade Humana, Emissdes para solo/ agricul- [110]
Citalopram Cancerigena tura n/a casos/kg
Toxicidade Humana, Emissdes para solo/ agricul- [110]
« : n/a casos/kg
N&o Cancerigena tura
Emissdes para a 4gua do mar 7951077 PAF.m° dia/kg [107]
) o . . continental
Claritromicina Ecotoxicidade Agua Doce — | ol
missGes para solo agricola g 3
continental 1,77-10 PAF.m°.dia/kg [107]
N Emissdes para a gua do mar 121107 casos/kg [107]
Lo Toxicidade Humana, Valor continental
Claritromicina Agregado — | —
Emissdes para solo agricola 1.95-107 casos/kg [107]
continental
_ N ) Emissdes para solo/ agricul- 150 PAF.mE diakg [112]
Diclofenac Ecotoxicidade Agua Doce tura
Emissdes para agua/ oceano 1,75-10° PAF.m?.dia/kg [112]

117



Tabela A.2 - (Continuagéo).

Compartimento de Emis-

Farmacos Indicador S50 FC Unidade Referéncia
issG icul- 112
N Emissdes para solo/ agricul 0.00 casos/kg [112]
Toxicidade Humana, tura
Cancerigena L ) [112]
Emissfes para dgua/ oceano 0,00 casos/kg
Diclofenac
156 icul- 112
N Emissdes para solo/ agricul 12310 casos/kg [112]
Toxicidade Humana, tura
Né&o Cancerigena o ) [112]
Emissfes para dgua/ oceano 3,86-10° casos/kg
iss icul- 112
B Emissdes para solo/ agricul 2.90-10 casos/kg [112]
L Toxicidade Humana, tura
Gemfibrozil .
Cancerigena oL ) [112]
EmissOes para agua/ oceano 7,37-1078 casos/kg
B ) Emissdes para solo/ agricul- 734 PAF.m? dia/kg [112]
Ecotoxicidade Agua Doce tura
EmissBes para 4gua/ oceano 1,37-10° PAF.m?3.dia/kg [112]
Ibuprofeno issG icul- 112
p N Emiss6es para solo/ agricul 0.00 casos/kg [112]
Toxicidade Humana, tura
Cancerigena ) ) [112]
Emissdes para 4gua/ oceano 0,00 casos/kg
. . 107
Emissdes para a dgua do mar 1.5010° PAF.m? diakg [107]
) o . continental
Sertralina Ecotoxicidade Agua Doce —— I ol [107]
missdes para solo agricola 6.11 PAF.m? dia/kg

continental
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Tabela A.2 - (Continuagéo).

Compartimento de Emis-

Farmacos Indicador S350 FC Unidade Referéncia
. . ] 107
N Emissdes para a dgua do mar 48510 casos/kg [107]
: Toxicidade Humana, Valor continental
Sertralina Agregado —— I ol [107]
missdes para solo agricola 2.03-10° casos/kg
continental
B ) Emissdes para solo/ agricul- 1.21-10° PAF.m? dia/kg [112]
Ecotoxicidade Agua Doce tura
Emissées para 4gua/ oceano 2,42:10° PAF.mé.dia/kg [112]
— -~ 112
B Emissdes para solo/ agricul 0.00 casos/kg [112]
Toxicidade Humana, tura
Sulfametoxazol Cancerigena . . [112]
EmissOes para agua/ oceano 0,00 casos/kg
issH icul- 112
N Emissdes para solo/ agricul 435107 casos/kg [112]
Toxicidade Humana, tura
Né&o Cancerigena o ) 1 [112]
Emissdes para agua/ oceano 1,45-10710 casos/kg
B ) Emissdes para solo/ agricul- 387 PAF.m? dia/kg [112]
Ecotoxicidade Agua Doce tura
Emissdes para 4gua/ oceano 1,53-107 PAF.m?3.dia’/kg [112]
Trimetoprim isso icul- 112
p N Emissdes para solo/ agricul 0.00 casos/kg [112]
Toxicidade Humana, tura
Cancerigena L ) [112]
Emissdes para &gua/ oceano 0,00 casos/kg
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Tabela A.2 - (Conclusao).

Compartimento de Emis-

Farmacos Indicador S50 FC Unidade Referéncia
issG icul- 112
N ) Emissdes para solo/ agricul 318107 casos/kg [112]
. . Toxicidade Humana, Néo tura
Trimetoprim .
Cancerigena o ) 10 [112]
Emissfes para agua/ oceano 7,67-10 casos/kg

120



121



ANEXO IV — CALCULOS AUXILIARES

1) Fatores De Escala

A Tabela A.3 reporta os dados operacionais das unidades terciarias usados para o célculo dos

fatores de escala (f.e).

Tabela A.3 - Dados operacionais de referencia das unidades terciarias estudadas

Parametro Unidade Valor
Vef.entrada unidade terciaria m?/ano 839500
Dias de operagao dia/ano 350
Horas de trabalho h/dia 24

A Equacdo A.1 reporta a férmula de calculo do fator de escala (f.e.)

\% i iaria T€feErencia
f- e ef.entrada unidade terciaria (EqA 1)

Vefluente tratado na unidade terciaria a escala piloto

As Tabelas A.4-A.6 reportam os resultados do calculo dos f.e. para as unidades de tratamento

terciarios piloto estudadas.

Tabela A.4 - Calculo do fator de escala (f.e.) para a unidade de FA+UV

Parametro Unidade Valor
Caudal m3/h approx. 100
Volume anual &gua tratada m3/ano 839500
f.e - 1

Tabela A.5 - Calculo do fator de escala (f.e.) para a unidade de UF

Parametro Unidade Valor
Caudal do Permeado m3/h 6,00
Volume anual agua tratada m3/ano 50400
f.e - 16,7
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Tabela A.6 - Calculo do fator de escala (f.e.) para a unidade de NF

Parametro Unidade Valor
Caudal do Permeado m3/h 0,80
Volume anual &gua tratada m3/ano 50400
f.e - 125

i) Consumo Energia Elétrica Da Unidade De Ozono

A Tabela A.7 reporta os dados operacionais da unidade piloto de ozonizagéo e o célculo do con-

sumo de energia elétrica.

Tabela A.7 - Calculo do consumo de energia elétrica associado a unidade piloto de ozonizagéo

Parametro Unidade Valor
Poténcia instalada kW 3.50
Caudal m3/h 1,70
Consumo energia elétrica anual kWh/ano 29400
Consumo energia elétrica especifico kWh/m3 2,06

iii) Reagentes

Os valores de input associados aos processos de produgéo do acido citricoaq (40 % wiv),
do hipoclorito de s6dioaq (13% w/v), e do hidroxido de sodio (32% wi/v) usados nas solugdes
reais foram calculados ajustando os valores anuais de soluto e da &gua para a diluicdo de cada
uma das solugdes reais usadas nas unidades piloto de UF e NF aos processos disponiveis na
base de dados Ecoinvent 3.5, que sdo acido citricoaq (99,9 % wi/v), hipoclorito de s6dioag (15%
w/v), e hidréxido de sédio (50% w/v), respetivamente. Os valores obtidos foram normalizados
para a unidade funcional (1 m® de efluente secundéario) e oportunamente escalados através dos

f.e. calculados. Todos os valores estédo reportados nas Tabelas A.8 a A.10.
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iii.a) Acido Citrico (CsHsO7) (AC)

Concentracdo AC usado unidade piloto: 40% wi/v
Concentragdo AC no processo Ecoinvent v.3.5: 99,5% w/v

Tabela A.8 - Calculo da quantidade especifica de acido citrico (AC) referida aos processos presentes na base de
dados Ecoinvent v.3.5 a partir das concentracdes e quantidades de AC reais usadas nas unidades piloto de UF e
NF durante os ensaios experimentais

Parametro Unidade Valor
UF

Quantidade AC (40% aqg.) anual usada unidade piloto de UF kg/a 935
Quantidade de AC presente em solugéo kg/a 374
Quantidade &gua para a solucéo kg/a 561
Quantidade especifica de AC, ref. Ecoinvent v.3.5 kg/m3 4.45-10*
Quantidade especifica de AC, ref. Ecoinvent v.3.5 (f.e.) kg/m?® 7,42:10°3

Quantidade especifica de agua para a diluicdo (AC), ref. Ecoinvent v.3.5 kg/m? 6,68:10*

Quantidade especifica de dgua para a diluicdo (AC), ref. Ecoinvent v.3.5 (f.e. kg/m? 1,11-10?
UF)

NF

Quantidade AC anual usada unidade piloto de NF kg/a 6
Quantidade especifica de AC, ref. Ecoinvent v.3.5 kg/m? 4,53-10°°
Quantidade especifica de AC, ref. Ecoinvent v.3.5 (f.e.NF) kg/m? 8,93-10*

iii.b) Hipoclorito de Sédio (NaClO)

Concentragdo NaClO usado unidade piloto de UF: 13% w/v
Concentragdo NaClO no processo Ecoinvent v.3.5: 15% w/v
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Tabela A.9 - Calculo da quantidade especifica de hipoclorito de sédio (NaClO) referida aos processos presentes
na base de dados Ecoinvent v.3.5 a partir das concentracgdes e quantidades de NaClO reais usadas nas unidades
piloto durante os ensaios experimentais vida

Parametro Unidade Valor
Quantidade NaClO (13% w/v) anual usada unidade piloto de UF kg/a 892
Quantidade de soluto (NaClO) presente em solugdo NaClO (13% wi/v) kg/a 116
Quantidade de &4gua presente em solucdo NaClO (13% w/v) kg/a 776
Quantidade de soluto em NaClO (15 % wi/v) kg/a 116
Quantidade de NaClO (15% w/v) kg/ano 773
Quantidade de agua presente na solu¢do NaClO (15% w/v) kg/ano 657
Quantidade especifica de NaCIO (15% wi/v), ref. Ecoinvent v.3.5 kg/m?® 9.22 10*
Quantidade especifica de NaCIO (15% wi/v), ref. Ecoinvent v.3.5 (f.e. UF) kg/m?® 1.54 1072
Quantidade especifica de NaCIO(15% w/v), ref. Ecoinvent v.3.5 (f.e. NF) kg/m® 1.15 10%
Quantidade &gua para a dilui¢do de (NaClO) 15% w/w kg/ano 118
Quantidade especifica de 4gua para a diluicdo NaClO 15% wi/w, ref. Ecoi-

nventv.3.5 kg/m? 1.42 10*
Quantidade especifica de agua para a diludcao, ref. Ecoinvent v.3.5 (f.e.

UF) kg/m?® 2.36 10°®
Quantidade especifica de agua para a diluicdo, ref. Ecoinvent v.3.5 (f.e.

UF+ NF) kg/m?® 1.77 102

iii.c) Hidroxido de Sédio (NaOH)

Concentragdo NaOH usado unidade piloto: 32% w/v
Concentragdo NaOH no processo Ecoinvent v.3.5: 50% w/v
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Tabela A.10 - Calculo da quantidade especifica de hidorxido de s6dio (NaOH) referida aos processos presentes
na base de dados Ecoinvent v.3.5 a partir das concentracfes e quantidades de NaOH reais usadas nas unidades
piloto durante os ensaios experimentais vida

Parametro Unidade Valor
UF

Quantidade NaOH (32% w/v) anual kg/a 8,01
Quantidade de NaOH presente em NaOH (32% w/v) kg/a 2,56
Quantidade de &gua presente em NaOH (32% wi/v) kg/a 5,45

Hp- Quantidade de soluto em NaOH (50% w/v) (Ecoinvent 3.5) kg/a 2,56
Quantidade de NaOH (50% w/v) kg/ano 5,13
Quantidade de agua presente em NaOH (50% w/v) kg/ano 2,56
Quantidade especifica de NaOH (50% w/v), ref. Ecoinvent v.3.5 kg/m?® 3,05-10°¢
Quantidade especifica de NaOH (50% wi/v), ref. Ecoinvent v.3.5 (f.e UF) kg/m? 5,08:10°
Quantidade &gua para a diluicdo de NaOH (50% wi/v), ref. Ecoinvent v.3.5 kg/ano 2,88
Quantidade especifica de agua para a diluicdo de NaOH (50% wi/v), ref. Ecoinvent

v.3.5 kg/m?® 3,43-10°
Quantidade especifica de agua para a diluicdo, ref. Ecoinvent v.3.5 (f.e UF) kg/m?® 5,72:10°
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ANEXO V — RESULTADOS DO IMPACTO AMBIENTAL

Tabela A.11 — Resultados de impacto ambiental segundo método USETox (Recommended + Interim). Todos os
valores sdo referidos a UF (1m3efluente secundério)

Trata- Categoria de Impacto compartimento Unidade
mento de Emissao
TOX|C|d,ade Humana, 2,908E-08 casos
Cancerigena
Ecotoxicidade Agua Doce 9,318E+03  PAF.m3.dia
Toxicidade Humana, Solo Agricola 0,000E+00 Cas0S
Valor Agregado
Tchmdade [—Iumana, 1,729E-07 casos
FA+OZ Néao Cancerlgerla
Ecotoxicidade Agua Doce 8,158E+03  PAF.m3.dia
TOXICId,ade Humana, 2.324E-08 casos
Cancerigena
Tchmdade [—Iumana, Oceano 1,442E-07 casos
Nao Cancerigena
Toxicidade Humana,
Valor Agregado 2 LS .
Toxmo!ade Humana, 3,470E-10 casos
Cancerigena
Ecotoxicidade Agua Doce 1,082E+02  PAF.m.dia
Toxicidade Humana, Solo Agricola 7 409E-12 casos
Valor Agregado
qumldade I,—|umana, 6,699E-09 casos
N&o Cancerigena
FA+UV Toxicidade Humana
1 ' 3,468E-10 casos
Cancerigena
Ecotoxicidade Agua Doce 1,082E+02  PAF.m.dia
Toxicidade Humana, Oceano 9,508E-11 Casos
Valor Agregado
Toxicidade Humana, 5,744E-09 Casos
N&o Cancerigena
TOX|C|d,ade Humana, 1,178E-08 casos
Cancerigena
Ecotoxicidade Agua Doce 3,350E+03  PAF.m3.dia
Toxicidade Humana, Solo Agricola 6,403E-12 Cas0S
Valor Agregado
UF TOX|C|d,ade Humana, Nédo 6,520E-08 casos
Cancerigena
TOX|C|d,ade Humana, 1,178E-08 casos
Cancerigena
Ecotoxicidade Agua Doce Oceano 3,350E+03  PAF.m°.dia
Toxicidade Humana, 6,403E-12 casos

Valor Agregado
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Tabela A.11- (Conclusao).

Trata- Categoria de Impacto Compartimento de Valor Unidade
mento Emissao
Toxicidade Humana, Né&o 6,520E-
UF . Oceano casos
Cancerigena 08
Toxicidade Humana, Canceri- 1,593E-
casos
gena 07
. 3
Ecotoxicidade Agua Doce 3’4442E+ SQF.m '
Toxicidade Humana, Valor Solo Agricola 0,000E+
casos
Agregado 00
Toxicidade Humana, Né&o 9,050E-
. casos
UE+NE Cancerigena 07
Toxicidade Humana, 1,593E-
. casos
Cancerigena 07
. 3
Ecotoxicidade Agua Doce 3214425 (I;’QF.m '
Toxicidade Humana, Oceano 0,000E+ Casos
Valor Agregado 00
Toxicidade Humana, 9,050E- Casos
Né&o Cancerigena 07
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ANEXO VI — CONTRIBUICOES DOS PROCESSOS

Tabela A 12 - Contribuicfes dos processos associadas aos processos, segundo método USETox (Recommended + Interim)

Trata-

Categoria de

Compartimento

Contribuicao

mento Impacto de Emissao (%0) Processo Valor Unidade
Mercado para instalacéo de telhado incli-
0,
Solo Aaricol 100% nado fotovoltaico, 3kWp 9,32E+03
Ecotoxicidade 010 Agricoia 0,00% Mercado de aguas residuais, de residéncia 1,47E-01 PAF.m? dia
Agua Doce 0,00% Mercado de agua da torneira 8,34E-02 o
Oceano 100% Mercado para eletricidade, baixa volta- 8,16E+03
gem - PT
Toxicidade Solo Agricola 100% g{(‘\’/?/‘;‘?ao de eletricidade, fotovoltaica, , g, g
Humana — -
FA+0Z ' -
Cancerigena Oceano 100% g/éerz;c_ag?r para eletricidade, baixa volta 2,32E-08
Toxicidade Solo Agricola 100% Producéo de eletricidade, fotovoltaica, 1.73E-07
Humana, Nao 3kWp — - casos
Cancerigena Oceano 100% Mercado para eletricidade, baixa volta- 1.44E-07
gem - PT
Toxicidade ~
Humana, Valor  Oceano 100% Tratamento Terciario 2,14E-11
Agregado
Mercado para eletricidade, baixa volta-
0 )
Solo Agricola 99,4% gem - PT 1,078+02
.. 0 A 1 -
paovy o e a0k pAF
g 99,4% P ! 1,07E+02
Oceano gem - PT
0,62% Mercado para lampada ultravioleta 6,73E-01
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Tabela A 12- (Continuacao).

Trata-

Categoria de

Compartimento

Contribuicéo

mento Impacto de Emissao (%) Processo Valor Unidade
88.2% Mercado para eletricidade, baixa volta- 3.06E-10
Toxicidad Solo Agricola ’ gem - PT ’
H(l)J)I’(TI](;In: € 11,7% Mercado para lampada ultravioleta 4,05E-11
Cancerigena 88.3% Mercado para eletricidade, baixa volta- 3,06E-10
Oceano gem - PT
11,7% Mercado para lampada ultravioleta 4,05E-11
56,9% Mercado para lampada ultravioleta 3,81E-09
FA+UV 1 ici i - €asos
Toxicidade Solo Agricola 28 4% I\/(_I;:T:cjag?rpara eletricidade, baixa volta 1.90E-09
Humana, Nao 5 g < -
Cancerigena 66,4% Mercado para Iamp_agla uItraw_oIeta 3,81E-09
Oceano 33.1% Mercado para eletricidade, baixa volta- 1.90E-09
gem - PT
Toxicidade Solo Agricola 100% Tratamento Terciario 7,41E-12
KgggggbValor Oceano 100% Tratamento Terciario 9,51E-11
81.2% Mercado para eletricidade, baixa volta- 2 72E+03
gem - PT
18,2% Mercado para &cido citrico 6,09E+02
UE Ecotoxicidade 0,36% Mercado para médulo de ultrafiltragdo 1,19E+01
. ) ol - 3 .
Agua Doce Solo Agricola 0.12% Produ~(;ao Hipoclorito Sadio, produto em 3.86E-+00 PAF.m®.dia
solucéo a 15%
0,11% MeNrcado para Hidroxido de Sédio, em so- 3,54E+00
lucdo a 50%
0,010% Mercado para agua, ultrapura 4,71E-01
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Tabela A 12- (Continuacao).

Trata- Categoria de

Compartimento

Contribuicéo

mento Impacto de Emissao (%) Processo Valor Unidade
81.2% Mercado para eletricidade, baixa volta- 2. 72E+03
gem - PT
18,2% Mercado para &cido citrico 6,09E+02
- 0,36% Mercado para modulo de ultrafiltracdo 1,19E+01
Ecotoxicidade .., Mercado para Hipoclorito de Sédio, em PAF.m3 dia
Agua Doce 0,12% ado para Hip ! 3,87E+00 -
solucdo a 15%
0.11% Me~rcado para Hidroxido de Sodio, em so- 3,54E+00
lucdo a 50%
0,01% Mercado para agua, ultrapura 4,71E-01
65.8% Mercado para eletricidade, baixa volta- 7 75E-00
gem - PT
32,9% Mercado para &cido citrico 3,88E-09
0,79% Mercado para modulo de ultrafiltracdo 9,33E-11
UF Solo Agricola 0,20% Prodl{gao Hipoclorito Sédio, produto em 2 34E-11
solucdo a 15%
N 0,20% MeNrcado poara Hidroxido de Sodio, em so- 2 30E-11
Toxicidade lucdo a 50%
Humana, 0,05% Mercado para &gua, ultrapura 5,45E-12
Cancerigena Mercado para eletricidade, baixa volta- casos
65,8% ’ 7,75E-09
gem - PT
32,9% Mercado para &cido citrico 3,88E-09
0,79% Mercado para médulo de ultrafiltragdo 9,33E-11
Oceano 0,20% I\/Iercgdo para Hipoclorito de Sodio, em 2 34E-11
solucéo a 15%
0,20% Me[cado para Hidroxido de Sodio, em so- 2 30E-11
lucdo a 50%
0,050% Mercado para agua, ultrapura 5,45E-12
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Tabela A 12- (Continuacao).

Trata-

Categoria de

Compartimento

Contribuicéo

mento Impacto de Emissao (%) Processo Valor Unidade
Toxicidade 73 8% Mercado para eletricidade, baixa volta- 481E-08  Caso0s
Humana, N&o ) 70 gem - PT ’
Cancericena Solo Agricola Ca505
g 24,3% Mercado para &cido citrico 1,58E-08
0,590% Mercado para mddulo de ultrafiltracdo 3,88E-10 casos
0,230% Prodl{c;ao Hl(;))oclorlto Sodio, produto em 1.48E-10 casos
Solo Agricola solugdo a 15% ——— —
0,107% Me~rcado para Hidroxido de Sédio, em so- 1.13E-10 casos
lucdo a 50%
Toxicidade 0,030% Mercado para gua, ultrapura 1,83E-11 casos
UF Humana, Nao 74.5% I\/Glltrerr]c:stggjr para eletricidade, baixa volta- 481E-08  CASOS
Cancerigena g PSP
24,5% Mercado para &cido citrico 1,58E-08 casos
0,60% Mercado para mddulo de ultrafiltracdo 3,88E-10 casos
Oceano 0,23% Merc:ildo para Hipoclorito de Sodio, em 1,48E-10 casos
solucéo a 15%
0.17% Me~rcado para Hidroxido de Sédio, em so- 1.13E-10 casos
lucdo a 50%
0,030% Mercado para agua, ultrapura 1,83E-11 casos
Toxicidade Solo Agricola 100% Tratamento Terciario 6,40E-12 casos
ngggg,ovmor Oceano 100% Tratamento Terciario 9,51E-11 €asoS
- - - _ 3 -
79.9% Mercado para eletricidade, baixa volta 3.55E+04 PAF.m".dia
gem - PT
UE+NE Ecotoxicidade Solo Aaricola 10,3% Mercado para &cido citrico 457E+03  PAF.mddia
Agua Doce g Mercado para Hipoclorito de Sodio, em PAF.m3.dia
6,53% < 2,90E+03
solucdo a 15%
3,26% Mercado para mddulo de ultrafiltragdo 1,45E+03  PAF.m3dia
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Tabela A 12- (Continuacao).

Trata-

Categoria de

Compartimento

Contribuicéo

mento Impacto de Emissao (%) Processo Valor Unidade
] 0,060% Me[cado poara Hidroxido de Sodio, em so 2 65E+01 PAF.m®.dia
Solo Agricola lucdo a 50%

Ecotoxicidade 0,010% Mercado para &gua, ultrapura 3,54E+00  PAF.m3dia
4 ) - _ 3 -
Agua Doce 79.9% Mercado para eletricidade, baixa volta 3,55E+04 PAF.m°.dia

Oceano gem - PT
10,3% Mercado para acido citrico 457E+03  PAF.m’.dia
. - T T
6.53% Mercgdo para Hipoclorito de Sodio, em 2.00E+03 PAF.m®.dia
solucdo a 15%

Ecotoxicidade Oceano 3,26% Mercado para modulo de ultrafiltracdo 1,45E+03  PAF.m3.dia
4 - ;. 7 1° _ 3 -
Agua Doce 0,060% Me~rcado para Hidroxido de Sodio, em so 2 65E+01 PAF.m°.dia
lucdo a 50%

0,010% Mercado para agua, ultrapura 3,54E+00  PAF.m3dia
Mercado para eletricidade, baixa volta- casos
0, ! -
UF+NF 63,4% gem - PT 1,01E-07
18,3% Mercado para &cido citrico 2,91E-08 casos
Mercado para Hipoclorito de Sédio, em casos
0, ! -
Solo Agricola 11,0% solucéo a 15% 1,76E-08
7,11% Mercado para modulo de ultrafiltracdo 1,13E-08 casos
Toxicidade 0,11% MeNrcado para Hidroxido de Sédio, em so- 1.73E-10 casos
Humana, lucdo a 50%
Cancerigena 0,030% Mercado para &gua, ultrapura 4,09E-11 casos
63,4% Mercado para eletricidade, baixa volta- 1,01E-07 casos
gem - PT
18,3% Mercado para &cido citrico 2,91E-08 casos
Oceano Mercado para Hipoclorito de Sodio, em casos
11,0% ado para Hip ' 1,76E-08
solucéo a 15%
7,11% Mercado para modulo de ultrafiltracdo 1,13E-08 casos
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Tabela A 12- (Conclusao).

Trata-

Categoria de

Compartimento

Contribuicéo

mento Impacto de Emissao (%) Processo Valor Unidade
Toxicidade 0.110% Me[cado poara Hidréxido de Sddio, em so- 1.73E-10 casos
Humana, Oceano lucdo a 50%
Cancerigena 0,030% Mercado para &gua, ultrapura 4,09E-11 casos
69.3% Mercado para eletricidade, baixa volta- 6,27E-07 casos
gem - PT
13,1% Mercado para &cido citrico 1,19E-07 casos
Mercado para Hipoclorito de Sodio, em casos
0, ! -
Solo Agricola 12,3% solucdo a 15% 111E-07
5,20% Mercado para mddulo de ultrafiltracdo 4,71E-08 casos
Mercado para Hidroxido de Sédio, em so- casos
0, ! -
UF+NF Toxicidad 0,090% lucdo a 50% 8,45E-10
oxicidade 0,020% Mercado para agua, ultrapura 1,37E-10 casos
Humana, Nao Mercado para eletricidade, baixa volta- casos
Cancerigena 69,3% P : 6,27E-07
gem - PT
13,1% Mercado para &cido citrico 1,19E-07 casos
12.3% Merc:itdo para Hipoclorito de Sodio, em 1.11E-07 casos
Oceano solucdo a 15%
5,20% Mercado para modulo de ultrafiltracdo 4,71E-08 casos
0,090% MeNrcado para Hidroxido de Sédio, em so- 8 45E-10 casos
lucdo a 50%
0,020% Mercado para agua, ultrapura 1,37E-10 casos
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