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Resumo

A presente dissertagao tem como objetivo analisar os impactos da nova Diretiva
(UE) 2024/3019 sobre o tratamento de aguas residuais urbanas, com especial destaque
nas exigéncias associadas as etapas de tratamento tercidrio e quaternario. Esta diretiva
reforca a necessidade de remover nutrientes, e também micropoluentes, como
produtos farmacéuticos e cosméticos, cuja presenga crescente nos corpos de dgua
representa riscos significativos para os ecossistemas e para a saude publica.

O presente estudo incluiu a analise de pardametros de monitorizacdo exigidos,
das metas de reducdo impostas pela diretiva e dos processos atualmente disponiveis
para dar resposta a esses desafios. Foram avaliados processos avangados, como 0s
processos de separagcdo por membranas, adsor¢cdo em carvao ativado e oxidacdo
avangada, identificando-se as suas vantagens, limitagcdes e barreiras econdmicas e
operacionais a sua implementagdo em larga escala.

Destaca-se também a reutilizagdo da agua como alternativa sustentavel, em
linha com os principios da economia circular e a gestao eficiente dos recursos hidricos.
A valorizagdo da agua tratada, promovida pela Diretiva, representa uma oportunidade
para a redugao do impacto ambiental e para a resiliéncia dos sistemas urbanos.

Para além da analise legislativa, o estudo permitiu identificar solugdes técnicas
vidveis e propor abordagens integradas de tratamento, reforcando a necessidade de
investimentos em inovagao e adaptagdo tecnoldgicas em estagdes de tratamento de

aguas residuais, com vista ao cumprimento dos objetivos ambientais futuros.

Palavras-chave: Micropoluentes; Microrganismos; Nutrientes; Reutilizagao de

agua; Tratamento quaternario; Tratamento terciario.
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Abstract

This dissertation aims to analyze the impacts of the new Directive (EU)
2024/3019 on urban wastewater treatment, with a special focus on the requirements
associated with tertiary and quaternary treatment stages. This directive reinforces the
need to remove nutrients, and also micropollutants, such as pharmaceutical
compounds and cosmetics, whose increasing presence in water bodies poses significant
risks to ecosystems and public health.

This study included the analysis of required monitoring parameters, the
reduction targets imposed by the directive, and the processes currently available to
address these challenges. Advanced processes, such as membrane separation
processes, activated carbon adsorption, and advanced oxidation, were evaluated,
identifying their advantages, limitations, and economic and operational barriers to their
large-scale implementation.

Water reuse is also highlighted as a sustainable alternative, in line with the
principles of the circular economy and efficient water resource management. The
recovery of treated water, promoted by the Directive, represents an opportunity to
reduce environmental impact and to the resilience of urban systems.

In addition to the legislative analysis, the study identified viable technical
solutions and proposed integrated treatment approaches, reinforcing the need for
investment in innovation and technological adaptation in wastewater treatment plants

to meet future environmental objectives.

Keywords: Microorganisms; Micropollutants; Nutrients; Quaternary treatment;

Tertiary treatment; Water reuse.
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1. Introducgao

1.1 Enquadramento

A gestdo eficiente das dguas residuais urbanas é fundamental para a protecao
ambiental, da saude publica e para a sustentabilidade dos recursos hidricos. Com os
crescentes desafios associados as altera¢des climadticas, urbanizacdo e escassez de
agua, torna-se imperativo adotar solugdes mais eficazes para o tratamento e
valorizagao das aguas residuais.

Neste sentido, a Unido Europeia (UE) atualizou a legislacdo existente, dando
origem a Diretiva (UE) 2024/3019. Esta nova legislacdo reforga os requisitos técnicos e
ambientais aplicdveis as Estacdes de Tratamento de Aguas Residuais (ETAR),
introduzindo medidas mais rigorosas para o controlo da poluicdo, garantir a qualidade
da dgua tratada, promover a reutilizagdo e consolidar o compromisso com a economia
circular [7].

Esta dissertacdo insere-se neste enquadramento, procurando analisar os
impactos e as aplicagdes da Diretiva na operagao das ETAR e na qualidade das aguas

residuais tratadas.

1.2 Objetivos da dissertacao

No atual contexto de transicao ecoldgica e face a crescente exigéncia legislativa
da Unido Europeia (UE), a gestdo das aguas residuais urbanas enfrenta novos desafios.
A Diretiva (UE) 2024/3019 introduz alteragdes significativas, impondo requisitos mais
exigentes no que diz respeito a remogdao de nutrientes e de micropoluentes, com
especial destaque nos produtos farmacéuticos e cosméticos. Neste enquadramento, a
presente dissertacdo tem como principais objetivos a avaliacdo da aplicacdo dos
tratamentos tercidrios e quaternarios, bem como a investigacao e o desenvolvimento
de estratégias eficazes para a remocdo de micropoluentes presentes nas dguas

residuais urbanas.
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Paralelamente, é também objetivo analisar o potencial da reutilizacdo da agua
como uma alternativa sustentdvel, alinhada com os principios da economia circular e
com a necessidade crescente de otimizagdo dos recursos hidricos disponiveis.

Ao integrar estas vertentes, reforga-se a importancia de um planeamento
eficiente da gestdao da dagua, que nao considere apenas a sua disponibilidade e

gualidade, mas também a sua importancia.

1.3 Estrutura e organiza¢ao da dissertacao

A presente dissertacdo encontra-se organizada por capitulos.

Apds este capitulo introdutério, onde se fez um breve enquadramento do tema
e se apresentaram os objetivos do trabalho, segue-se o Capitulo 2, onde se apresenta
uma contextualizagdo da nova Diretiva (UE) 2024/3019, com destaque para o
enquadramento estratégico europeu, os principais objetivos da diretiva e as principais
alteragdes introduzidas face a legislagao anterior.

O Capitulo 3 aborda as etapas do tratamento das aguas residuais, com destaque
para os tratamentos terciario e quaternario. Sdo também analisados os parametros de
gualidade exigidos e a relevancia destas etapas para a protecao dos recursos hidricos.

O Capitulo 4 apresenta uma descricdao dos diferentes processos utilizados nas
etapas de tratamento terciario, nomeadamente os processos aplicados a remogao de
nutrientes e microrganismos, e tratamento quaternario destinado a eliminagao de
micropoluentes. S3o analisados os mecanismos de acdo, vantagens, limitacdes e o
potencial de aplicacdo de cada tipo de processo. Além disso, o capitulo também aborda
a tematica da reutilizagdo da agua, destacando a sua importancia crescente em
contextos de escassez hidrica e sustentabilidade ambiental.

O Capitulo 5 reune as principais conclusdes obtidas ao longo do trabalho e
propde direcdes para investigacdo e implementacado futura de solu¢des mais eficientes
e sustentaveis.

Por fim, no anexo encontra-se a Declaragao de Integridade relativamente ao

trabalho realizado.
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2. Contextualizac¢do e Aplicacdo da Diretiva (UE) 2024/3019

2.1 Enquadramento Estratégico Europeu

Perante a ameaca das alteragdes climaticas e da degradagao ambiental, tanto
para a Europa como para o mundo, a UE tem vindo a reforcar o seu compromisso na
construgao de um futuro mais sustentavel. As alteragdes climaticas representam um
desafio global que exige uma acao urgente, de forma a reduzir os impactos ambientais
e garantir a protecdo dos recursos naturais. Em resposta a esses desafios, a UE tem
implementado politicas e estratégias para mitigar os efeitos das alteragdes climaticas e
promover a transicdo para uma economia mais verde, o que se reflete na evolugao

legislativa apresentada na figura 2.1.

Diretiva Diretiva-Quadro Pacto Ecolégico Plano de Agdo Diretiva (UE)
91/271/CEE I:> da Agua I:> Europeu (2019) I:> para a Economia I:> 2024/3019
2000/60/CE Circular (2020)

Figura 2.1 Evolucgdo da legislagdo europeia sobre o tratamento de dguas residuais urbanas até a Diretiva
(UE) 2024/3019.

O Pacto Ecoldgico Europeu surge em 2019 como um plano estratégico que inclui
um conjunto de medidas que visam transformar a UE numa economia moderna,
eficiente e competitiva, com o objetivo de atingir a neutralidade climatica até 2050 [1].
Este pacto ndo se limita a reducdo das emissdes de gases com efeito de estufa, mas
propbe também uma reestruturacdo das praticas econdmicas e industriais,
promovendo um novo modelo econdmico assente na sustentabilidade. No PAE
encontra-se o conceito de economia circular, que procura maximizar o tempo de vida
atil dos produtos através da sua reutilizagcdo, reparacao e reciclagem, evitando o
desperdicio e promovendo a conservacao dos recursos naturais. Paralelamente,
impulsiona a transicdo para uma inddstria mais limpa e a criacdo de um ambiente mais
saudavel [2].

Integrado neste enquadramento, o Plano de Agdo para a Economia Circular
(PAEC) desempenha um papel fundamental na concretizacdo dos objetivos

estabelecidos pelo Pacto Ecoldgico Europeu. Este plano tem como objetivo a transicao
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de um modelo econdmico linear, caracterizado pela producdo, consumo e descarte,
para um modelo circular, em que o ciclo da vida dos produtos é prolongado e os
recursos sao utilizados de forma mais eficiente. Através do PAEC, a Comissao Europeia
compromete-se a explorar a viabilidade de definir um “espago de manobra seguro”
para a utilizacdo dos recursos naturais, nomeadamente agua, biomassa, metais e
minerais, assegurando que o consumo permane¢a dentro dos limites estabelecidos [3].

Simultaneamente, a crescente intensificacdo dos efeitos das alteracdes
climaticas exige uma maior adaptagao as novas realidades climaticas. Nesse sentido, a
Nova Estratégia da UE para a Adaptagdo as Alteragdes Climaticas, langada pela
Comissao Europeia, estabelece um conjunto de agdes para mitigar os impactos das
alteragdes climaticas em diversas areas. Esta estratégia traca uma linha de acdo para
preparar e responder de forma eficaz as consequéncias previsiveis e crescentes das
alteracdes climaticas [4].

No seguimento deste compromisso ambiental, e face a necessidade crescente
de reforcar a gestdao das aguas residuais e incentivar a sua reutilizacdo, tém surgido
guestdes no que diz respeito ao tratamento e valorizacdo. Nesse contexto, a UE
procedeu a revisdo da Diretiva 91/271/CEE refletindo a necessidade de adaptar a
regulamentacdo europeia a nova realidade ambiental. Esta revisdo veio ampliar os
requisitos aplicaveis ao tratamento das aguas residuais, com o objetivo de otimizar a
gestdo dos recursos hidricos e minimizar os impactos ambientais associados a sua

descarga.

2.2 Principais Aspetos da Diretiva

A agua é um recurso essencial, insubstituivel e vital para a vida, devendo ser
considerada numa perspetiva integrada que contempla as dimensdes social, econdmica
e ambiental [7]. No tratamento de aguas residuais urbanas, torna-se imperativo ndo sé
garantir a sua descontaminagao, mas também garantir a sua qualidade para possiveis
formas de reutilizacdo e ter em consideracdo o impacto ambiental associado ao seu
ciclo de uso.

A Diretiva (UE) 2024/3019 reformula a legislagcdo europeia sobre o tratamento

de dguas residuais urbanas, alterando a Diretiva 91/271/CEE. Esta revisdo tem como
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objetivos contribuir para a protecdo da saude publica, em conformidade com a
abordagem “Uma Sé Saude” — que reconhece a interligagao entre a saude humana,
animal, vegetal e ambiental-, reforcar as sinergias com a adaptacdo as alteracdes
climdticas e impulsionar agdes para restaurar os ecossistemas urbanos através de um
planeamento integrado da gestdo das dguas residuais urbanas. Adicionalmente,
procura reduzir progressivamente as emissdes de gases com efeito de estufa
provenientes das atividades de recolha e tratamento de dguas residuais urbanas,
através de uma maior diminuicdo das emissdes de azoto, da promocdo da eficiéncia
energética e da produgdo de energias renovaveis, contribuindo assim para a
neutralidade climatica até 2050 [7].

Um dos principais avangos desta revisdo é a expansao da sua aplicagdo,
passando a abranger todas as aglomerac¢des urbanas com um equivalente de populacao
(e.p.) igual ou superior a 1000, em vez do limiar de 2000 e.p. definido na legislacdo
anterior. Isto significa que pequenas localidades, anteriormente excluidas, passam
agora a estar sujeitas a regras mais rigorosas para garantir um tratamento mais eficaz
das aguas residuais [7].

De forma a prevenir a poluicdo e evitar descargas de aguas residuais urbanas
ndo tratadas no meio ambiente, todas as dguas residuais provenientes de aglomeracdes
com um e.p. igual ou superior a 1000 deverdo ser recolhidas em sistemas coletores. No
entanto, caso se demonstre que a criagdo destes sistemas nao trara quaisquer
beneficios ambientais ou para a saude humana, ou se os custos forem excessivos, 0s
Estados-Membros podem optar pela utilizagdo de sistemas individuais, desde que
garantam o mesmo nivel de prote¢ao ambiental e sanitaria [7].

As descargas de tempestade e o escoamento urbano constituem fontes
significativas de poluicdao. Dado que estes fendmenos tendem a intensificar-se no
futuro, os Estados-Membros devem garantir a implementacdo de planos integrados de
gestdo das aguas residuais urbanas a nivel local. Esses planos devem ser aplicados a
todas as aglomeragcGes com um e.p. igual ou superior a 100 000, uma vez que estas sao

responsaveis por uma parte significativa da poluicdo emitida [7].
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Desde a implementacdo da Diretiva 91/271/CEE, registou-se uma redugdo
significativa das emissdes de azoto e fosforo, dois elementos que, ao serem libertados
no meio ambiente, provocam a eutrofizacdo das massas de agua. Contudo, os valores
limite de emissao estabelecidos para estas substancias nas estagdes de tratamento de
maiores dimensdes encontram-se desatualizados. Assim, nesta revisdo, o tratamento
tercidrio devera ser aplicado em todas as estagdes de tratamento que sirvam um e.p.
igual ou superior a 150 000, uma vez que estas representam uma fonte significativa de
descarga de fosforo e azoto [7]. Reforcar os valores limite e identificar de forma mais
coerente e rigorosa as zonas sensiveis a eutrofizacdo, aliados a obrigatoriedade do
tratamento terciario contribuirdo para mitigar este problema ambiental.

Para além do tratamento terciario, a Diretiva prevé a aplicacdo de um
tratamento adicional — o tratamento quaternario — em estagdes de tratamento de
grandes dimensdes, com o objetivo de remover uma vasta gama de micropoluentes que
ndo sdo totalmente eliminados nos tratamentos anteriores (primario, secundario e
tercidrio). Estes compostos, mesmo em concentracbes muito baixas, podem
representar riscos significativos para o ambiente e para a saude publica, sendo que a
maioria tem origem em produtos farmacéuticos e cosméticos. O tratamento
quaterndrio devera focar-se, especialmente, na remogao de micropoluentes organicos.
De acordo com a Diretiva, este tratamento sera obrigatdrio para todas as estacdes de
tratamento que sirvam um e.p. igual ou superior a 150 000. Contudo, a aplicagao deste
requisito sera progressiva, com prazos alargados até 2045, permitindo aos Estados-
Membros planear e implementar gradualmente as infraestruturas necessarias, sendo
definidos objetivos para garantir o cumprimento faseado das metas estabelecidas [7].

Outro aspeto relevante diz respeito a monitorizagao sanitaria. As dguas residuais
urbanas podem ser analisadas para detetar a presenca de agentes patogénicos
responsaveis por doengas humanas e potenciais pandemias. A experiéncia adquirida
durante a pandemia de COVID-19 demonstrou que a vigilancia das aguas residuais pode
ser uma forma eficaz de antecipar a propagagao de virus. Assim, a nova Diretiva impde
aos Estados-Membros a obrigagao de monitorizar determinados parametros sanitarios

das aguas [7].
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Outra prioridade desta regulamentacdo é a neutralidade energética. As ETAR
sdo responsdveis por emissdes significativas de gases com efeito de estufa, como
metano. Para reduzir esse impacto, a legislacdo estabelece que, até 2045, essas
instalacGes deverdo alcancgar a neutralidade energética, garantindo que toda a energia
consumida seja compensada pela producdo de energia renovavel [7]. Além de
minimizar a pegada de carbono, esta medida promove o uso sustentdvel dos recursos.

A avaliagao revelou que a gestao de lamas pode ser otimizada para se alinhar
melhor com os principios da economia circular. O reforco da monitorizacdo e a redugao
da poluicdo na origem, sobretudo de descargas ndo domésticas, irdo contribuir para
melhorar a qualidade das lamas produzidas, assegurando a sua utilizacdo segura na
agricultura. Os Estados-Membros deverdo promover a reutilizagdo das aguas residuais
urbanas para irrigagao agricola e reciclagem de nutrientes a partir das lamas, de modo
a recuperar nutrientes essenciais, como o fésforo.

A implementacdo da Diretiva prevé beneficios significativos, incluindo a
melhoria da qualidade da agua, a protec¢do dos ecossistemas, a diminui¢do dos riscos a

saude publica e o incentivo a uma utilizagao mais eficiente dos recursos hidricos.
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3. Tratamento de Aguas Residuais no Ambito da Diretiva (UE) 2024/3019

3.1 Etapas e Objetivos do Tratamento das Aguas Residuais

As ETAR sdo infraestruturas destinadas ao tratamento e a descontaminacao das
aguas residuais. Todas as aguas residuais, independentemente da sua origem,
necessitam de passar por diversas etapas de tratamento antes de serem devolvidas ao
meio hidrico, de forma a evitar condi¢Oes inaceitaveis tais como risco para a saude
publica, poluigao dos recursos hidricos e do ambiente em geral, sob a forma de odores
desagradaveis e contaminagdo das dguas subterraneas [5].

Os processos aplicados numa ETAR sao definidos com base nas caracteristicas
especificas do afluente recebido, bem como nas exigéncias ambientais do meio recetor
onde sera feita a descarga final do efluente tratado. Adicionalmente, a monitorizacao
sistematica da qualidade dos efluentes, através da medicdo de parametros especificos,
€ essencial para garantir a conformidade com os limites legais e avaliar a eficacia do
tratamento ao longo do tempo.

O tratamento das aguas residuais realiza-se em diferentes etapas, cada uma
com fungdes especificas no processo, conforme demonstrado de forma simplificada na

figura 3.1.
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Tratamento preliminar
(remogdo de sdlidos
grosseiros, areias e gorduras)

\ 4

Tratamento primario
(remogdo de particulas sélidas
em suspensao)

A 4

Tratamento secunddario
(remogdo de matéria
organica)

Tratamento terciario
(remogdo de nutrientes)

A 4

Tratamento quaternario
(remogdo de micropoluentes)

Figura 3.1 Fluxograma simplificado das principais etapas de tratamento numa ETAR.

A primeira fase, designada por tratamento preliminar, inclui um conjunto de
operacgdes fisicas que visam a remocao de sélidos grosseiros, areias e gorduras. Esta
etapa desempenha um papel fundamental na protecdo dos equipamentos e na
prevencdo de desgaste prematuro nas unidades subsequentes. Os processos tipicos
incluem a gradagem, para retencao de sélidos maiores, desarenacdo, para a remog¢ao
de areias e desengorduramento que permite a separacdo de 6leos e gorduras. A sua
correta implementacdo contribui diretamente para o aumento da eficiéncia global da
ETAR e para a reducdo de custos operacionais [6].

Segue-se o tratamento primdrio, onde se promove a separacdo de sdlidos
suspensos, através de processos fisico, quimico ou ambos, como a decantagdo primaria
e a adicdo de coagulantes e/ou floculantes. Posteriormente, ocorre o tratamento
secundario, que tem como objetivo principal a reducdo da matéria organica presente

na agua, através de processos de tratamento, geralmente, bioldgicos. Por fim, o
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tratamento terciario é uma fase que tem como funcdo melhorar a qualidade da dgua,
especialmente no que diz respeito a remocao de nutrientes, como fésforo e azoto,
microrganismos patogénicos e sélidos em suspensao remanescentes, tornando-a apta
para ser devolvida ao meio ambiente ou reutilizada [6]. Com o0 aumento da detecdo de
substancias quimicas, como farmacos e cosméticos, que resistem aos tratamentos
convencionais, o tratamento quaternario torna-se necessario para atingir os objetivos
propostos pela diretiva.

Assim, o reforco do tratamento tercidario e a introdu¢ao do tratamento
guaterndrio assumem um papel determinante no cumprimento dos objetivos

ambientais estabelecidos, assumindo um papel relevante no panorama atual.

3.2 Monitorizacao e Parametros de descarga

A Diretiva reforga significativamente os requisitos associados a monitorizagao

da qualidade das dguas tratadas e aos parametros de descarga. A monitorizacdo assume
um papel importante na gestdo das ETAR, sendo exigida uma frequéncia minima de
amostragem que varia consoante a dimensao da instalagdo. Assim, as ETAR de maior
dimensao estdo sujeitas a uma monitorizagao mais frequente.
Atualmente, os microplasticos foram incluidos nos parametros de monitorizacdo a
entrada e saida da ETAR e nas lamas e serdao promovidas medidas no sentido de reduzir
a sua entrada no ambiente, mas ainda ndo esta prevista a inclusdo de tratamentos
especificos para a sua remoc¢do, uma vez que ndo existem ainda solucdes
economicamente vidveis que permitam a sua remog¢ao em larga escala.

A tabela 3.1 apresenta um resumo das frequéncias minimas de amostragem

estabelecidas pela diretiva.

Tabela 3.1 Frequéncias de amostragem (adaptado de [7]).

Dimensdo da Esta¢do de Tratamento Frequéncia
1000-9999 e.p. 1x més
2Xx més
10000- 49999 e.p. Micropoluentes (1x més)
1x semana
>0000-149999 e.p. Micropoluentes (2x més)
2x semana

>150 000 e.p.

Micropoluentes (2x més)
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Para além da frequéncia de amostragem, a Diretiva estabelece novos
parametros de descarga. Destaca-se a introducdo do parametro carbono organico total
(COT) no controlo analitico das ETAR, em alternativa aos parametros caréncia
bioquimica de oxigénio ao fim de 5 dias (CBOs) e caréncia quimica de oxigénio (CQO). O
COT apresenta uma vantagem significativa em termos operacionais, uma vez que o seu
tempo de andlise é consideravelmente mais curto, cerca de 10 minutos, comparado
com as 2 horas necessarias para a CQO e os 5 dias para a CBOs. Esta rapidez permite
uma monitorizagdo mais eficiente do desempenho do tratamento, facilitando a
corregao imediata de desvios no processo.

No ambito do cumprimento da licenga de descarga emitida pela Agéncia
Portuguesa do Ambiente (APA), os valores limite de emissdo (VLE) sdo: 25 mg O,/L para
a CBOs, 125 mg O2/L para a CQO, 35 mg/L para os sdlidos suspensos totais (SST) e 37

mg/L para o COT, conforme apresentado na tabela 3.2.

Tabela 3.2 Parametros de descarga (adaptado de [7]).

Pardmetros Concentragio Percentagem minima de
redugao (%)
CBOs (ver nota 1) 25 mg O,/L 70-90
CQO (ver nota 2) 125 mg O,/L 75
SST (ver nota 3) 35 mg/L 90
COT (ver nota 2) 37 mg/L 75

Nota 1: O parametro pode ser substituido por outro: carbono organico total ou caréncia total de
oxigénio, se for possivel determinar uma relagdo entre a CBOs e o parametro de substituigdo.

Nota 2: Os Estados-Membros devem medir a caréncia quimica de oxigénio ou o carbono
organico total.

Nota 3: Este requisito é facultativo.

A revisao da diretiva impde uma monitorizagdo mais rigorosa e frequente,
acompanhada da adogao de novos parametros analiticos, como o COT, que permite
uma avaliagdao mais eficiente do desempenho das ETAR. Estas exigéncias reforcam a

importancia da recolha de dados fidveis e da otimizacdo dos processos operacionais,
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assegurando nao sé o cumprimento dos limites legais, mas também uma maior

protegao dos corpos recetores e o refor¢o da segurancga na reutilizagao da agua.

3.3 Tratamento Terciario

Apds os tratamentos preliminar, primario e secundario, o tratamento terciario
tem como principal objetivo a remocao de bactérias, sélidos em suspensao, nutrientes
em excesso e compostos toxicos especificos [6]. Entre os nutrientes mais criticos
destacam-se o fésforo e o azoto, cuja presenca excessiva nos efluentes pode conduzir
a eutrofizacdo dos ecossistemas aqudticos. Este fendmeno promove a proliferacao
excessiva de algas, aumentando a produtividade, originando alteragdes significativas no
ecossistema [8].

A Diretiva (UE) 2024/3019 define o tratamento tercidrio como o “tratamento
das dguas residuais urbanas por um processo que reduz o azoto ou o fésforo, ou ambos,
nas aguas residuais urbanas” [7]. Neste sentido, a Diretiva estabelece critérios mais
rigorosos para o tratamento tercidrio das aguas residuais urbanas, reforcando os
padrées ambientais ja definidos anteriormente. O tratamento terciario devera ser
implementado em todas as ETAR que sirvam um e.p. igual ou superior a 150 000, dado
gue estas estacOes representam uma fonte significativa de fdsforo e azoto nos
efluentes descarregados.

Na tabela 3.3 resumem-se 0s requisitos para o tratamento terciario das

descargas das ETAR.

Tabela 3.3 Parametros de concentragdo e redugdo no tratamento de dguas residuais por equivalente de
populagdo (adaptado de [7]).

Parametros Equivalente de Populagio | concentracio (mg/L) | Percentagem minima de
(e.p.) redugao (%)
10000 <e.p< 150000 0,7 87,5
Fosforo total
e.p. > 150000 0,5 90
10000 <e.p< 150000 10
Azoto total 80
e.p. > 150000 8
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Relativamente ao fdsforo, a Diretiva estipula diferentes limites consoante a
dimensao da populagao servida. Para aglomeragdes com um e.p. entre 10 000 e
150 000, a concentragdo maxima permitida no efluente tratado é de 0,7 mg/L, sendo
exigida uma redugao minima de 87,5% da carga de fosforo presente no afluente. Para
aglomeracdes com um e.p. igual ou superior a 150 000, os requisitos sdo mais rigorosos,
impondo um limite maximo de concentragdo de 0,5 mg/L no efluente tratado e uma
percentagem minima de reducdo de 90% em relacdo a carga inicial.

No que diz respeito ao azoto, os requisitos também variam em funcdo da
dimensao da populagao atendida pela estagdo de tratamento. Para aglomeragdes com
um e.p. entre 10 000 e 150 000, a concentracdao maxima permitida de azoto no efluente
tratado é de 10 mg/L. No caso de aglomeragGes com um e.p. superior a 150 000, esse
limite é reduzido para 8 mg/L. Além disso, independentemente da dimensdo da estagdo
de tratamento, é exigida uma redugao minima de 80% da carga de azoto presente no
efluente.

A implementagao destes limites mais exigentes, definidos pela Diretiva, reflete
0 compromisso crescente com a protecao dos recursos hidricos e a adog¢do de praticas
de gestdao sustentavel da agua. O cumprimento destes requisitos contribui para o
alinhamento dos Estados-Membros com os objetivos ambientais da UE,
nomeadamente no que diz respeito a reducdo da poluicdo hidrica e ao incentivo da

economia circular.

3.4 Tratamento Quaternario

Nas ETAR de grandes dimensdes os tratamentos convencionais sdo eficazes na
remogao de muitos poluentes organicos. No entanto, estes tratamentos nao sao
suficientes para eliminar totalmente os micropoluentes. Estes compostos incluem uma
ampla variedade de substancias quimicas, com especial destaque para compostos
originados em produtos farmacéuticos e cosméticos, que constituem cerca de 90% dos
contaminantes detetados nas aguas residuais urbanas [9]. Face a este problema, a
Diretiva (UE) 2024/3019 introduz o tratamento quaternario como uma etapa
complementar adicional nas ETAR de maior capacidade, definindo-o como o

“tratamento das aguas residuais urbanas por um processo que reduz um vasto leque
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de micropoluentes nas dguas residuais urbanas” [7]. O objetivo desta etapa é eliminar
uma vasta gama de micropoluentes que persistem apds os tratamentos convencionais.
Na tabela 3.4 apresenta-se 0s requisitos para o tratamento quaternario das

descargas das ETAR.

Tabela 3.4 Exigéncias de reduc¢do para substancias em baixas concentra¢des (adaptado de [7]).

Indicadores Percentagem minima de redugdo (%)

Substancias que podem poluir a 4gua mesmo em
80
baixas concentragdes

A Diretiva estabelece uma reducdao minima obrigatdria de 80% para um conjunto
de substancias identificadas como prioritarias, cuja presenga no ambiente aquatico
representa um risco elevado. Este valor de redugdo é crucial, pois muitas dessas
substancias, mesmo quando presentes em concentragdes iguais ou inferiores a um
micrograma por litro, representam riscos significativos para o ambiente e a saude
publica [7]. Entre as substancias frequentemente encontradas nas aguas residuais,
destacam-se compostos como a amissulprida, carbamazepina, citalopram,
claritromicina, diclofenaco, hidroclorotiazida, metoprolol e venlafaxina, que pertencem
a Categoria 1 (designadas como substancias que podem ser tratadas muito facilmente).
Também se encontram na dagua substancias da Categoria 2 (designadas como
substancias que podem ser eliminadas facilmente) como benzotriazole, candesartano,
irbesartano e a mistura de 4-metilbenzotriazole e 5-metilbonzotriazole. A percentagem
de remocdo deve ser calculada para pelo menos seis substancias, sendo que o nimero
de substancias da Categoria 1 deve ser o dobro do niumero de substancias da Categoria
2, correspondendo, por exemplo, a quatro substancias da Categoria 1 e duas da
Categoria 2. Caso ndo seja possivel medir seis substancias em concentragao suficiente,
a autoridade competente poderd designar outras substancias para o cdlculo da
percentagem de remoc¢do minima [7]. A exigéncia de uma redug¢do de 80% para essas
substancias reflete a necessidade de um tratamento rigoroso das aguas residuais, de
modo a minimizar a presenca de compostos que, a longo prazo, podem provocar efeitos

adversos nos ecossistemas aquaticos.
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A implementagao das exigéncias definidas pela nova Diretiva pressupde a
aplicacdo pratica de tecnologias adequadas aos tratamentos tercidrio e quaterndrio.
Assim, no capitulo seguinte, sdo apresentados e analisados os principais processos
utilizados em cada uma destas etapas de tratamento, com especial destaque nos seus

mecanismos de acdo, vantagens e limitacdes.
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4. Processos utilizados no tratamento terciario e quaternario

Apds a apresentagdo das exigéncias introduzidas pela Diretiva (UE) 2024/3019
no que respeita ao tratamento tercidrio e quaterndrio das aguas residuais (Capitulo 3),
torna-se essencial analisar os diferentes processos que podem ser aplicados para dar
resposta a essas exigéncias.

O presente capitulo descreve os principais processos utilizados nessas etapas,
resultantes de uma pré-selecdo com base em fatores como eficiéncia na remocao de
micropoluentes, a viabilidade econémica, o nivel de implementacdao prdatica e a
aplicabilidade em larga escalada. Sao abordados tanto os processos convencionais
utilizados para a remogao de nutrientes e microrganismos como as solugdes mais

recentes voltadas para a eliminagdao de micropoluentes.

4.1 Tratamentos terciarios aplicaveis a remog¢ao de microrganismos

e nutrientes

As escolhas dos processos de tratamento tercidrio dependem dos objetivos do
processo, das caracteristicas do efluente tratado, das regulamentagdes locais e do uso
pretendido da 4gua tratada. No contexto da Diretiva (UE) 2024/3019, para além da
remogao de nutrientes como o azoto e o fosforo, é também reforgada a importancia da
remogao de microrganismos patogénicos, com vista a protegdao da saude publica e a
promocao da reutilizagcdo segura da dgua. A tabela 4.1 apresenta os principais processos

aplicadveis ao tratamento terciario [10].
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Tabela 4.1 Principais processos utilizados no tratamento tercidrio de dguas residuais.

Processo Tipo de processo Mecanismo de agao

Radiagdo UV que danifica o
Radiagdo Ultravioleta (UV) Fisico DNA dos microrganismos,

inibindo a sua replicagdo

Oxidagdo com ozono que
Ozonizagdo Quimico degrada compostos organicos e

patogénicos

Conversdo bioldgica do azoto

Bioldgico
(nitrificagdo/desnitrificagdo)
Processos de remogdo de Remogdo de fésforo por
Quimico
nutrientes precipitacdo quimica
Remocgdo integrada de
Bioldgico

nutrientes pelo processo A20

Apds a apresentacdo geral dos principais processos utilizados no tratamento
tercidrio (Tabela 4.1), procede-se a sua descri¢do individual, com especial destaque para
o processo de remogdo de nutrientes, dada a énfase atribuida a este parametro pela

Diretiva (UE) 2024/3019.

4.1.1 Radiacao UV

A radiacdo UV é um método fisico de desinfecdo que consiste na exposicao da
agua a radiacdo ultravioleta, a qual penetra nas células dos microrganismos e provoca
danos nas moléculas de DNA [11]. Este processo impede a replicagdo celular e conduz
a eliminacdo ou inativacdo dos microrganismos, revelando-se eficaz e com um impacto
ambiental reduzido. A eficacia da radiacdao UV esta diretamente relacionada com a dose
de radiacdo recebida, a qual resulta da combinacdo entre a intensidade da radiacao
aplicada e do tempo de exposicdao, normalmente muito curto, na ordem de segundos.
Para o mesmo valor de intensidade de radiacao e de tempo de exposicdo, a eficiéncia

na remoc¢ao de microrganismos patogénicos depende dos seguintes fatores [10]:
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e caracteristicas da dgua residual tratada, que afetam a transmitancia da radiacao
UV na dgua, como a presenca de sélidos em suspensao, ferro, sais de cdlcio e de
magnésio;

e configuracdo da instalacdo de desinfecdo por radiacdo UV, incluindo o projeto
do reator, o tipo e o estado das lampadas UV utilizadas, bem como a qualidade
da manutencdo realizada.

A tabela 4.2 resume as principais vantagens e desvantagens associadas a

utilizacdo da radiacdo UV no tratamento das dguas residuais.

Tabela 4.2 Principais vantagens e desvantagens do processo de radiagdo UV (adaptado de [10]).

Vantagens Desvantagens

N3o forma compostos halogenados Custo de investimento elevado

Menor eficacia em baixas doses contra alguns
Tempo de contacto muito curto
virus

Sensivel a turbidez, sélidos em suspensdo e
Simplicidade de operagdao e manutencao
substancias absorventes de UV

4.1.2 Ozonizagao

A ozonizacdo é um processo quimico de desinfecdo da dgua residual, que utiliza
o ozono (O3) como agente oxidante para inativar microrganismos patogénicos e oxidar
compostos organicos persistentes que ndao foram eliminados nas etapas anteriores de
tratamento. O ozono apresenta uma elevada solubilidade em meio aquoso e nao deixa
residuos toxicos, uma vez que se decompde rapidamente em oxigénio (0;) [12]. A sua
acdo ocorre através da oxidacdo de componentes essenciais das células microbianas,
incluindo os lipidos da membrana celular, as proteinas do citoplasma e,
particularmente, o DNA. Esta acdo compromete a integridade celular e leva a inativacado
dos microrganismos, sendo o ozono bastante eficaz na eliminag¢do de bactérias, virus e
protozodrios. Contudo, certos protozoarios demonstram maior resisténcia, o que exige

a aplicacdo de doses mais elevadas para assegurar a sua completa inativacdo [10].
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O mecanismo de atuacdo do ozono ocorre por duas vias principais: uma agao
direta, em que o ozono oxida diretamente os poluentes e os microrganismos; e uma
acao indireta, onde o ozono gera radicais hidroxilo, espécies altamente reativas que
promovem a oxidacdo de contaminantes organicos resistentes [13].

Na tabela 4.3 apresentam-se as principais vantagens e desvantagens associadas

ao processo de ozonizacdo aplicado ao tratamento terciario de aguas residuais.

Tabela 4.3 Principais vantagens e desvantagens do processo de ozonizagao (adaptado de [10]).

Vantagens Desvantagens
Eficaz na remocdo da generalidade dos Custos de investimento, operacdao e manutengao
patogénicos elevados

Aumenta o teor de CBOs, 0 que estimula o
Remocdo de cor e de odores da agua
recrescimento de microrganismos

Processo complexo, requerendo a necessidade
Ndo forma compostos halogenados
de pessoal especializado

Uma vantagem adicional da ozonizagdo é a sua capacidade para oxidar residuos
de poluentes persistentes, como corantes, pesticidas e produtos de higiene pessoal,
permitindo a sua remocgao até concentracdes inferiores ao limite de quantificacdo
analitica. Este processo é, muitas vezes, complementado com filtracdo em areia ou
carvao ativado, com o objetivo de reduzir o consumo de ozono por reacdo com
compostos organicos e inorganicos presentes nas aguas residuais [10].

Apesar das suas vantagens, a ozonizagdo convencional apresenta algumas
limitacdes, nomeadamente o elevado consumo energético associado a producdo de
ozono e a necessidade de doses substanciais para garantir a eficacia do tratamento,
especialmente em efluentes mais complexos. Estas limitagdes tém impulsionado a
procura e o desenvolvimento por técnicas mais avancadas, como a ozonizac¢do
catalitica, que visa melhorar a eficiéncia do processo e reduzir os custos energéticos

[14].
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4.1.3 Processos de Remog¢ao de Nutrientes

4.1.3.1 Remogao de Azoto: nitrificagdo/desnitrificagdo

O azoto estd presente nas aguas residuais sob diversas formas quimicas, que
variam desde a forma mais reduzida, o amoniaco, até a forma mais oxidada, o nitrato.
A sua origem esta geralmente associada a decomposi¢cdo de matéria organica de origem
vegetal e animal, bem como a excregao de residuos de origem humana.

A introdugao de compostos azotados nos corpos hidricos constitui uma fonte
significativa de poluigao e tem consequéncias adversas. Alguns dos problemas causados
dizem respeito a potenciagdo do processo de eutrofizagdo, a acumulagdo de nitrato
e/ou nitrito nas aguas subterraneas que podem causar problemas de saude graves, e
também a amdnia pode apresentar toxicidade significativa [15].

Face a estes problemas, a remocao eficaz do azoto nas dguas residuais torna-se
imperativa antes da sua descarga nos meios recetores. A abordagem mais
habitualmente adotada nas ETAR baseia-se em processos biolégicos, nomeadamente a
nitrificacdo e a desnitrificagao. Estes processos ocorrem de forma sequencial e sao
realizados por microrganismos especificos que convertem o azoto amoniacal em formas
intermediarias e, finalmente, em azoto molecular, que é libertado para a atmosfera
[15].

De seguida sdo descritos os mecanismos, condicdes e fatores que influenciam
cada uma destas etapas fundamentais para a remogao de azoto.

e Nitrificacao

A nitrificagdo é um processo bioldgico essencial no tratamento de daguas
residuais, particularmente na remocao de azoto amoniacal cuja presenca em
concentragdes elevadas pode ser toxica para os ecossistemas aquaticos [16]. Este
processo ocorre em duas etapas sequenciais. Na primeira, as bactérias nitrificantes do
género Nitrosomonas promovem a oxidacdo do azoto amoniacal (NH4*) a nitrito (NO2).
Na etapa seguinte, o nitrito é convertido em nitrato (NO3’) por bactérias do género
Nitrobacter. Estas reacOes sao realizadas pela acdo de bactérias autotréficas aerdbias,

gue utilizam o didxido de carbono (CO;) como fonte de carbono para o seu crescimento.

21



ISE INSTITUTO SUPERIOR
DE ENGENHARIA DO PORTO

Importa salientar que durante o processo de nitrificagdo ndo ocorre uma
remocdo efetiva de azoto do sistema, uma vez que o teor de azoto total (N-total)
permanece constante. O processo consiste unicamente na conversdo de formas
reduzidas de azoto (amoniacal) em formas mais oxidadas (nitrito e nitrato) [17].

A nitrificacdo é um processo sensivel a diversas condicdes e a sua eficdcia pode
ser comprometida quando ndo se verificam os requisitos 6timos para o crescimento das
bactérias nitrificantes. Entre os principais fatores que influenciam a eficiéncia do
processo destacam-se a temperatura, alcalinidade e a concentragao do oxigénio
dissolvido (OD). As bactérias nitrificantes sdo organismos estritamente aerdbios e
requerem uma disponibilidade constante de oxigénio dissolvido para assegurar a sua
atividade metabdlica. Assim, niveis insuficientes de OD reduzem a taxa de nitrificacao.
A temperatura influencia de forma decisiva o desempenho do processo: temperaturas
demasiado elevadas, superiores a 45°C, afetam negativamente a atividade bacteriana,
sendo a faixa ideal de funcionamento situada entre os 35°C e 0s 42°C. A alcalinidade do
meio é igualmente relevante, uma vez que a oxidagao do amoniaco conduz a libertagao
de H*, o que provoca uma descida do pH. Uma alcalinidade adequada é, por isso,
necessaria para manter o pH dentro dos limites étimos, salvaguardando assim a
viabilidade e estabilidade da atividade microbioldgica envolvida na nitrificagdao [15].

e Desnitrificagao

A desnitrificacdo é um processo bioldgico essencial na remocgdo do azoto total
das dguas residuais, funcionando como complemento a nitrificacdo. Trata-se de um tipo
de respiracdo anodxica realizada por bactérias heterotréficas facultativas, que utilizam
nitrato (NOs3") ou nitrito (NO2) como aceitadores finais de eletrdes na auséncia de
oxigénio dissolvido. Neste processo, os nitratos e nitritos sao reduzidos a azoto
molecular (N2), que é libertado para a atmosfera, resultando numa diminuicdo efetiva
do teor de azoto presente no efluente [10].

A desnitrificacdo ocorre, assim, em ambientes andxicos, isto é, em meios
biolégicos com niveis muito baixos ou inexistentes de OD, mas nos quais estejam
disponiveis nitratos e/ou nitritos, bem como uma fonte adequada de carbono organico.

As bactérias responsaveis por este processo sao: Pseudomonas, Bacillus, Micrococcus,
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Achromobacter e Thiobacillus desnitrificans. Estas bactérias facultativas possuem a
capacidade de adaptar o seu metabolismo consoante a disponibilidade de aceitadores
de eletrdes, podendo recorrer ao oxigénio, quando presente, ou aos nitratos e nitritos
em condicdes andxicas [10].

Durante o processo, os nitratos sdo reduzidos sequencialmente a nitrito, dxidos
de azoto e, finalmente, a azoto molecular. Esta conversdo representa a etapa final do
ciclo do azoto e permite a remogao deste elemento do sistema.

Embora a desnitrificacdo seja, em geral, menos sensivel as condigdes ambientais
do que a nitrificacdo, a sua eficiéncia depende do controlo de parametros operacionais:
a temperatura, o pH e, sobretudo, a manutencdo de um ambiente andxico sdo
determinantes para o bom desempenho do processo. Além disso, a disponibilidade de
carbono organico é crucial para a atividade metabdlica das bactérias desnitrificantes,

uma vez que este atua como fonte de energia para a reducao dos nitratos [10].

4.1.3.2 Remogao de Fosforo: precipitagao quimica

O fésforo encontra-se presente nas aguas residuais sob trés formas principais:
fosfato organico; polifosfatos (fosfatos inorganicos complexos) e em ortofosfatos
soluveis [10]. A introducdo de compostos fosforados nos corpos hidricos recetores
constitui, tal como no caso do azoto, uma das principais causas de eutrofizacao, com
impactos significativos na qualidade da dgua e nos ecossistemas aquaticos.

Face a sua elevada relevancia ambiental, a remocao eficaz do fésforo nas ETAR
assume um papel fundamental. As estratégias adotadas para esse fim podem ser de
natureza quimica ou bioldgica, dependendo das caracteristicas do efluente, dos
objetivos de remocdo e das condi¢cdes operacionais da instalacdo. Destaca-se a
remog¢do quimica por precipitacdo, devido a sua elevada eficiéncia/eficacia [18]. A
seguir descreve-se este processo com maior detalhe, abordando os mecanismos
envolvidos, os reagentes utilizados e os fatores que influenciam a sua eficéacia.

e Precipita¢do quimica

A precipitagao quimica é a tecnologia mais utilizada para a remogao de fésforo

em ETAR. Este processo consiste na conversdao dos fosfatos dissolvidos em compostos
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insoluveis, através da adicdo de sais de ides metdlicos multivalentes, sendo
posteriormente removidos por processos fisicos, como a decantacdo e/ou filtragdo [10].

Os ides metadlicos mais frequentemente utilizados neste processo incluem sais
de célcio (Ca?*), aluminio (AI**) e ferro (Fe®*), geralmente sob a forma de sulfato de
aluminio, aluminato de sddio, cloreto férrico e sulfato ferroso, que reagem com os
fosfatos presentes na agua residual, originando precipitados de fosfato de calcio,
fosfato de aluminio ou fosfato férrico, consoante o reagente utilizado [10]. O mais
utilizado é o cloreto férrico, uma vez que, devido ao pH geralmente superior a 7 das
aguas residuais e ao elevado poder tampdo destas, permite uma remocao eficaz de
fosforo com uma quantidade relativamente baixa. No entanto, importa referir que, em
ETAR onde se utiliza cloreto férrico, a radiacdo UV ndo é recomendada, pois a presenca
de ferro reduz significativamente a eficiéncia deste processo pela possivel coloragao
residual associada [10].

A escolha, utilizagdo e eficiéncia dos reagentes quimicos para a precipitagao de
fosforo dependem de varios fatores, entre os quais a concentragao de fosforo, presenga
de sdélidos suspensos, alcalinidade, pH do efluente, custo do reagente, concentracao
final de fésforo requerida, operagdes da fase sélida e compatibilidade com os restantes
processos de tratamento [18].

Uma das vantagens da precipitacdo quimica é a sua flexibilidade operacional,
uma vez que pode ser integrada em diferentes etapas da linha de tratamento.
Consoante a localizacdo da adicdo do precipitante, a precipitacdo classifica-se do
seguinte modo: pré-precipitacdo, onde a adicdo de reagentes ocorre antes dos
decantadores primarios, permitindo a remogao do fosforo juntamente com as lamas
primarias; co-precipitacdo, em que o precipitado pode ser adicionado no afluente ao
reator de lamas ativadas, no licor misto, ou antes da decantacdo secundaria,
aproveitando a turbuléncia do sistema para promover uma boa mistura e remogao
conjunta com as lamas secunddrias; e pds-precipitacdo, que ocorre apds o tratamento

secundario com a remocao do precipitado por sedimentacdo ou filtragdo [10].
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A escolha da localizacdo da adicdo do precipitante depende de diversos fatores.
A tabela 4.4 apresenta as principais vantagens e desvantagens associadas a cada uma

destas estratégias de remocdo quimica do fésforo.

Tabela 4.4 Vantagens e desvantagens dos diferentes tipos de precipitagdo quimica na remogao de
fésforo (adaptado de [10]).

Localizagdo Vantagens Desvantagens

Aplicavel a maior parte das ETAR; Necessidade de dosagem mais elevada;
Pré-precipitagao
Aumenta a remogdo de CBOs e SST Lama mais dificil de tratar

O elevado pH da precipitagdo na
Co-precipitagao Custos do processo mais reduzidos | corrente de recirculagdo pode provocar

inibicdo do processo bioldgico

Efluente com menor concentragao
Pés-precipitagdo de foésforo; Custo de investimento elevado

Uso eficiente do precipitante

4.1.3.3 Remogao de Azoto e Fosforo: processo A20

O processo A20 (Anaerobic-Anoxic-Oxic) é uma variante do processo de lamas
ativadas, constituindo um método sofisticado de tratamento bioldgico de dguas
residuais que integra e otimiza etapas convencionais deste processo. Esta abordagem
foi concebida para remover eficientemente o azoto e o fésforo das aguas residuais,
através de zonas com diferentes condicdes redox [19].

Tendo em conta o funcionamento do processo A20, procede-se seguidamente a
descricdo pormenorizada das suas etapas constituintes, de acordo com o esquema

apresentado na figura 4.1.
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Recirculagéo de nitratos

Afluente *A{ 1 Fﬂ{ 2 }—D{ 3 }; Efluente

‘ Recirculagédo de lamas Lamas em excesso

Legenda:

1- Zona anaerébia
2- Zona anoxica

3- Zona aerdbia

4- Clarificador final

Figura 4.1 Esquema representativo do processo A20 (adaptado de [20]).

De acordo com o esquema da figura 4.1, inicialmente o afluente, que contém
matéria organica e nutrientes (azoto e fésforo), entra no sistema e dirige-se para a zona
anaerobia, representada pelo nimero 1 no esquema. Nesta primeira fase, ndo existe a
presenca de oxigénio. As bactérias acumuladoras de fésforo consomem matéria
organica e libertam fosforo para o meio, sendo este passo fundamental para a remocao
bioldgica de fdsforo.

De seguida, o efluente da zona anaerdbia flui para a zona andxica, representada
pelo nimero 2 no esquema. Nesta zona, a auséncia de oxigénio é compensada pela
presenca de nitratos, provenientes da recirculacdo de nitratos. As bactérias
desnitrificantes utilizam os nitratos, convertendo o azoto na forma molecular, que é
libertado para a atmosfera, completando assim a etapa de desnitrificacao.

Posteriormente, o fluxo segue para a zona aerdbia, indicada pelo nimero 3 no
esquema. Aqui, a introducdo de oxigénio permite a oxidacdo da matéria organica
remanescente e a nitrificagdo. As bactérias nitrificantes convertem o NH4s* em NOs- que,
por sua vez, serdo reciclados para a zona andxica, dando continuidade ao processo de
desnitrificagao.

Por fim, no clarificador, representado pelo nimero 4 no esquema, ocorre a
separacao solido-liquido. Parte das lamas sedimentadas é recirculada, geralmente para
a zona anaerobia, enquanto o excesso de lamas é removido. O efluente clarificado, com
baixas concentracdes de matéria organica, azoto e fésforo, é descarregado no meio

recetor.
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O processo A20 apresenta um conjunto de vantagens que justificam a sua
utilizacdo, sobretudo quando é necessdria uma remocdo eficiente de nutrientes. Em
termos de remocgdo, o processo A20 permite a eliminacado eficaz de azoto e fésforo. A
combinagao sequencial das zonas anaerdbia, andxica e aerdbia possibilita a remogao
integrada de matéria organica e nutrientes num Unico sistema, garantindo um
tratamento abrangente com elevado desempenho [19].

Outra vantagem significativa é a sua complexidade operacional reduzida, uma
vez que, em comparagao com outros processos semelhantes, o sistema A20 requer
menos etapas, o que facilita a operacdao e manutencdo das instalacdes. Adicionalmente,
apresenta um fluxo de trabalho otimizado, com tempos de retengdo hidraulica mais
curtos, resultando em menores custos de operacao e maior eficiéncia energética [19].

Do ponto de vista econdmico e ambiental, o processo A20 apresenta vantagens
importantes. Sendo um processo bioldgico, o A20 é, em geral, mais econdmico em
termos operacionais, quando comparado com a precipitacdo quimica, a qual, embora
mais eficaz na remogao de fdsforo, implica custos mais elevados. No entanto, numa
analise mais abrangente e considerando o ciclo de vida do sistema, os processos
bioldgicos tendem a ser mais sustentaveis, permitindo uma reduc¢do global dos
impactos ambientais e operacionais. Adicionalmente, com o aumento da exigéncia
legislativa relativamente a remocdo de nutrientes, é expectavel que as ETAR optem cada

vez mais pela adogao de processos como o A20.

4.2 Tratamentos quaternarios aplicaveis a remog¢ao de

micropoluentes

Diversos estudos tém evidenciado a presenca continua destes compostos em
ambientes aquaticos naturais, como resultado da sua libertagdao continua pelas ETAR.
Embora a presenca destes compostos nas dguas residuais ndo seja recente, o aumento
na capacidade de detegdo analitica, aliado ao reconhecimento do seu potencial impacto
ambiental e na saude publica, tém impulsionado a investigacdo de solucdes de
tratamento mais eficazes [21].

O tratamento quaternario constitui uma etapa complementar ao tratamento

terciario, com o objetivo de eliminar micropoluentes remanescentes, com especial
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destaque para os produtos farmacéuticos e cosméticos. Estes produtos sao
continuamente introduzidos nos sistemas de esgoto através da excre¢cao humana ou do
descarte inadequado, permanecendo nas aguas residuais sob a forma de compostos
originais ou dos seus metabolitos. Devido a sua remogao incompleta nas etapas de
tratamento anteriores, muitos destes compostos acabam por atingir os corpos
recetores, resultando na perda de biodiversidade e funcionamento do ecossistema nos
corpos de agua.

A escolha do processo de tratamento quaterndrio depende de varios fatores,
como o tipo e a concentracdo dos micropoluentes presentes, a compatibilidade com as
infraestruturas existentes e a viabilidade econdmica. Entre as tecnologias mais
avancadas, destacam-se os processos de separacdo por membranas, adsor¢do em
carvao ativado e os processos de oxidacdo avancada (POA), que deverdo ser mais
comuns nas futuras ETAR.

Foi realizada uma analise da evolucdo dos estudos, conforme apresentado na
figura 4.2, que evidencia o crescente interesse cientifico na remogao de micropoluentes
durante os ultimos 14 anos. Esta tendéncia justifica-se pela preocupagao crescente com
0s riscos ambientais e para a saude associados a estes compostos. Entre os
micropoluentes mais frequentemente estudados encontram-se a carbamazepina e o
diclofenaco, devido a sua elevada persisténcia aos tratamentos convencionais e a sua
detecdo recorrente em aguas residuais urbanas [22]. Por essa razdo, sera dada
particular atengao a estes dois micropoluentes na analise dos POA, abordados nos

tépicos 4.2.3,4.2.3.1e4.2.3.2.
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Figura 4.2 Analise da evolugdo dos estudos sobre remogdo de micropoluentes entre 2010 e 2024

(adaptado de [22]).

A tabela 4.5 apresenta principais processos de tratamento quaterndrio

aplicaveis a remogao dos micropoluentes [10].

Tabela 4.5 Principais processos utilizados no tratamento quaternario de dguas residuais.

Processo

Tipo de processo

Mecanismo de agao

Processos de separagdo por

membranas

Fisico

Separagado seletiva com base no

tamanho e carga das particulas

Adsorg¢ao em carvao ativado

Fisico/quimico

Retenc¢do de contaminantes nos poros

de carvdo por ligagGes de natureza

fisica/quimica

Processos de oxida¢do
Quimico
avangada

Degradagdo de micropoluentes
persistentes através da geragdo de

espécies altamente reativas

4.2.1 Processos de Separagao por Membranas

Os processos de separacao por membranas sao tecnologias de separacao fisica

gue utilizam membranas de espessura fina que atuam como barreiras fisicas seletivas,

permitindo a passagem de determinados constituintes das dguas residuais e retendo
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outros [10]. A eficiéncia destes processos é geralmente avaliada com base em dois
parametros: o fluxo do permeado, que indica o caudal de agua residual que atravessa
a membrana por unidade de drea, e a seletividade da membrana, que reflete a
capacidade que a membrana tem em reter determinados constituintes. Estes
parametros dependem do tipo de membrana utilizada, sendo as mais comuns a
microfiltracdo (MF), ultrafiltracdo (UF), nanofiltracdo (NF) e osmose inversa (Ol) [10].
Os processos de membrana podem ser classificados com base nas caracteristicas

das membranas e no tamanho dos poros, conforme sintetizado na tabela 4.6.

Tabela 4.6 Classificagdo dos processos de membrana segundo o tamanho de poros e caracteristicas
(adaptado de [10]).

Processos de Separagao
Parametro
MF UF NF ol
Dimensdo do
0,1-10 0,002-0,2 0,0005-0,002 < 0,0005
poro (um)
Macromoléculas, Moléculas
SST, protozoarios, Moléculas
Remocgdo de coloides, bactérias, muito
algumas bactérias pequenas e
poluentes alguns virus e pequenas e
e virus virus
proteinas iGes

Um sistema de tratamento por membranas é composto por baterias de médulos
de membranas, associadas a um conjunto de componentes essenciais para garantir um
funcionamento adequado. Estes incluem um sistema de pré-tratamento da agua de
alimentagao, tubagem de alimentagao e de recolha do permeado, bombas de
pressurizacdo da alimentacdo, valvulas, sistema de lavagem e instrumentacdo de
controlo e monitorizagao da operagao e da integridade das membranas [10].

No caso da MF e da UF, sdo habitualmente aplicadas trés configuracdes
operacionais: alimentacdo tangencial a membrana (cross flow) sem reservatério;
alimentagdo tangencial a membrana (cross flow) com recirculagdo do concentrado e
reservatério e alimentacdo perpendicular (dead-end flow) sem recirculacio de
concentrado. Ja para as tecnologias de NF e Ol, os requisitos sdo mais exigentes, devido

a pressao de operagdo mais elevada e ao tipo de mdédulo de membrana utilizado,
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geralmente em espiral, que apenas permite a limpeza quimica e exige cuidados
adicionais de manutencdo [10].

Um dos principais desafios associados a aplicacdo destes processos em escala
real prende-se com a durabilidade da membrana. Membranas com tempo de vida util
inferior a 3 anos podem comprometer a viabilidade econdmica da instalagao, devido
aos custos associados a substituicdo frequente das mesmas [10].

A degradacdo das membranas pode ocorrer devido a fatores quimicos, fisicos e
bioldgicos, que afetam diretamente o seu desempenho. A tabela 4.7 apresenta as
principais causas de degradacao das membranas mais frequentemente observadas em

sistemas de tratamento de aguas residuais.

Tabela 4.7 Tipo de degradagdo da membrana e respetiva causa.

Degradagdo Causa

Deformagdo permanente da estrutura da membrana causada pela
alta pressao;

A quebra da estrutura da membrana causada por colisGes de matéria

Fisica
solida, bem como a desagregacdo da estrutura da membrana causada
por vibragdo;
Perda de humidade.
AlteragGes causadas por reagdes quimicas que dependem da
Quimica
temperatura e do pH.
Bioldgica Alteragdo causada por metabolitos ou microrganismos.

Adicionalmente, a gestdo do concentrado gerado, ou seja, a fragao do efluente
onde se acumulam os micropoluentes retidos, representam uma questao critica para a
sustentabilidade ambiental do processo. Este subproduto, por vezes com elevadas
concentracdes de compostos indesejaveis, requer tratamento especifico antes da sua
descarga ou valorizacdo. As solucdes de tratamento do concentrado mais
frequentemente aplicadas baseiam-se na redug¢do do seu volume por processos como
a evaporacao solar, concentracdao em estdgios multiplos de membranas, cristalizacao e

secagem [10].
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Apesar destes desafios, os processos de membrana continuam a destacar-se
pela sua elevada eficacia na remogao de contaminantes emergentes e pela crescente
viabilidade de integragao em sistemas de tratamento quaternario.

Neste contexto, a nanofiltracdo e a osmose inversa assumem particular
relevancia no tratamento quaternario, pela sua elevada capacidade de remogdo de
micropoluentes, alguns dos quais identificados como prioritarios na Diretiva. De acordo
com Radjenovic et al. (2008), estas tecnologias de membrana demonstram elevadas
taxas de remogao para compostos como carbamazepina, diclofenaco e metoprolol,
alcancando, em muitos casos, valores superiores a 90%, especialmente com OIl. De
forma semelhante, Vergili et al. (2013) verificaram que a nanofiltracdo é eficaz na
eliminagao de carbamazepina e diclofenaco, sendo capaz de reduzir significativamente
a concentracao destes compostos [23] [24].

Mais recentemente, Dominguez et al. 2025 realizaram um estudo
especificamente orientado para os micropoluentes identificados como indicadores na
Diretiva, avaliando a eficiéncia de diferentes membranas de NF e Ol na sua remocao.
Foram analisados cinco compostos da Categoria 1 (amissulprida, carbamazepina,
diclofenaco, metoprolol e venlafaxina) e quatro da Categoria 2 (benzotriazole,
candesartano, irbesartano e metilbenzotriazol), com o objetivo de verificar a
conformidade com o requisito de remog¢ao minima de 80%. Os resultados
demonstraram que todos os micropoluentes, com exce¢do do benzotriazole,
apresentaram taxas de remog¢ao superiores a 80% com pelo menos uma das
membranas testadas. O metilbenzotriazol apresentou uma taxa de remocao inferior,
situando-se perto do limite estipulado [22].

As membranas de Ol demonstraram a maior eficiéncia global, alcancando
remocdes superiores a 80% para todos os compostos, com excec¢do do benzotriazole,
gue atingiu apenas 67%. Esta menor eficicia esta associada as caracteristicas fisico-
guimicas do composto, nomeadamente o seu baixo peso molecular e elevada afinidade
com a agua, que dificultam a sua retengao pelas membranas [22].

Os autores concluem que, embora a NF oferega bons resultados para varios

micropoluentes, apresenta limitagdes importantes no caso de compostos como o
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benzotriazole. Assim, a NF, apesar da sua eficacia parcial, ndo é suficiente por si sé para
garantir o cumprimento dos requisitos da Diretiva quando todos os compostos sao
considerados. Neste sentido, a Ol surge como uma tecnologia mais avancgada,
especialmente quando integrada em linhas de tratamento quaternario em ETAR que
visem cumprir metas ambientais rigorosas [22].

Na tabela 4.8 encontram-se apresentadas as principais vantagens e

desvantagens dos processos de membranas.

Tabela 4.8 Principais vantagens e desvantagens dos processos de membranas (adaptado de [10]).

Vantagens Desvantagens

Capacidade para remover constituintes de

dimensao muito reduzida ou dissolvidos no Consumo de energia mais elevado
efluente
Menor necessidade de espaco para instalacao Necessidade de pré-tratamento
Grande flexibilidade do processo devido ao seu Vida util das membranas requer a sua
caracter modular substituicdo frequente
Operacdo facilmente automatizada Destino final do concentrado

Fluxo de permeado diminui gradualmente ao
Permite a remoc¢do de microrganismos
longo do tempo

4.2.2 Adsor¢ao em Carvao Ativado

A adsorcdo em carvao ativado é um processo muito utilizado em ETAR, sendo
particularmente eficaz na remocdo de uma vasta gama de poluentes organicos e
inorganicos. O carvao ativado, devido a sua elevada drea superficial e porosidade,
apresenta uma notavel capacidade de adsorcdo, permitindo a retencdo de
contaminantes em diferentes faixas de pH. Entre os poluentes que podem ser
removidos encontram-se compostos organicos persistentes, metais pesados e
micropoluentes, nomeadamente produtos farmacéuticos e cosméticos [25].

A eficacia do processo depende de fatores fisico-quimicos e operacionais que
influenciam diretamente a capacidade de adsor¢do do carviao ativado em reter

poluentes. Estes fatores encontram-se apresentados na tabela 4.9.
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Tabela 4.9 Fatores que afetam a capacidade de adsorgdo do carvdo ativado e respetivo efeito [25].

Fator Efeito
Area de superficie Aumenta a capacidade oferecendo mais locais de adsorgdo
Porosidade Aumenta a capacidade oferecendo espago adicional para moléculas

Aumenta a capacidade por meio de interagdes especificas com
Grupos funcionais
moléculas alvo

Moléculas menores sdo adsorvidas de forma mais eficaz devido ao
Tamanho molecular
melhor acesso

Polaridade A capacidade aumenta para moléculas polares em adsorventes polares
Concentragdo ConcentragGes mais altas levam a maior capacidade até a saturagdo
Temperatura Temperaturas mais altas podem aumentar a capacidade de adsorgdo

pH Afeta a carga do adsorvente e a ionizagdo da molécula alvo

Estudos recentes confirmam a elevada eficacia do carvao ativado na remogdo
de micropoluentes identificados na Diretiva (UE) 2024/3019. Segundo Belete et al.
(2023), tanto o carvdo ativado em p6 como o granulado demonstraram remover mais
de 80% de compostos como diclofenaco e carbamazepina. Ensaios realizados com
carvao ativado em combinacdao com ultrafiltracdo atingiram remocdes superiores a 80%
de mais de 70 micropoluentes [26]. Resultados semelhantes foram observados num
estudo recente que avaliou a remocdo de substancias prioritdrias da diretiva, incluindo
guatro compostos da Categoria 1 (amissulprida, metoprolol, venlafaxina e citalopram)
e dois da Categoria 2 (benzotriazol e a mistura de 4-metilbenzotriazol com 5-
metilbenzoatriazol). A utilizagdo de carvao ativado permitiu alcangar eficiéncias de
remocado entre 80% e 92%, mesmo em condicdes de tratamento de elevado volume
[27].

O tipo de carvao ativado mais utilizado é o granular, devido a sua estabilidade
operacional, facilidade de manuseio e elevada eficiéncia em sistemas de tratamento
continuo [28]. O seu desempenho esta diretamente relacionado com as caracteristicas
da matéria-prima (carvdo betuminoso, casca de coco, madeira, turfa e polimeros
sintéticos), bem como com os processos de carbonizacdo térmica inicial e ativacdo
subsequente, que tem como objetivo maximizar a drea de superficie interna e o volume

de poros disponiveis [29].
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A eficiéncia do processo de adsorgao em carvado ativado deve-se a sua elevada
area superficial especifica e a presenga de grupos funcionais polares, originados
durante o seu processo de producdo pela oxidagdo dos atomos de carbono nas
superficies internas e externas do material, que aumentam a afinidade por compostos
também polares presentes na agua residual [30].

No entanto, apesar da sua eficiéncia, a adsor¢ao com carvao ativado apresenta
algumas limitagdes. O material é caro, o processo de ativacao e regeneragao é intensivo
em energia. Além disso, a capacidade de adsorgdo do carvao tende a diminuir com o
tempo devido a saturagao dos poros, sendo geralmente necessario regenerar ou
substituir o material apds 3 a 7 ciclos, o que pode impactar a sustentabilidade
econdmica do processo [25].

Estas limitagdes tém impulsionado a investigagdo no sentido de encontrar
alternativas mais econdmicas, eficientes e sustentdveis. Neste contexto, os
nanomateriais surgem como uma opg¢do promissora. Tal como o carvao ativado, os
nanomateriais funcionam como adsorventes, mas apresentam vantagens como maior
seletividade, possibilidade de “programagao” para fungdes especificas e maior
resisténcia a ciclos de regeneragdo, podendo suportar mais utilizagdes antes de
perderem eficiéncia. Contudo, ha um interesse crescente na utilizagao de adsorventes
alternativos, naturais (zedlitos, biomassa), sintéticos (polimeros, gel de silica) ou
hibridos (nanotubos de carbono, estruturas metal-organicas), que oferecam uma

melhor relagdo custo-beneficio [25].

4.2.3 Processos de Oxidag¢ao Avang¢ada

Os processos de oxidacdo avancada (POA) tém vindo a destacar-se como uma
alternativa para a remocao de poluentes persistentes, cuja eliminac¢do pelos processos
de tratamento convencionais se revela muitas vezes ineficaz.

Os POA representam uma abordagem promissora no tratamento de aguas
residuais urbanas, com elevado potencial para responder aos desafios colocados pela
presenca de micropoluentes persistentes. O seu desenvolvimento continuo e a sua
integracdo com outros processos de tratamento sdao fundamentais para assegurar a

protecdo ambiental e a salvaguarda da saude publica a longo prazo.
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Apesar da sua eficdcia, estes processos enfrentam algumas limitacGes que
condicionam a sua aplicacdo em larga escala, sobretudo devido aos custos energéticos
associados. Durante os processos de oxidacdo, é comum a formacdo de subprodutos
resultantes da degradacao parcial dos compostos originais. Alguns destes subprodutos
podem, por vezes, serem mais téxicos ou biologicamente mais ativos do que os
micropoluentes de origem, razdo pela qual é essencial monitorizar a sua formacdo e
avaliar os potenciais impactos ambientais e toxicolégicos associados. A tendéncia atual
passa pela integracdo dos POA com outros processos complementares, nomeadamente
bioldgicos e fisico-quimicos, de modo a potenciar a seletividade, maximizar a eficiéncia
e melhorar a viabilidade econdmica. Esta abordagem integrada permite otimizar o
desempenho global do sistema e alcangar niveis mais elevados de purificagao da agua
residual [22].

Existem varios processos classificados como POA, sendo estes geralmente
divididos em dois grandes grupos: homogéneos e heterogéneos. Os processos
homogéneos envolvem reagentes dissolvidos na fase aquosa enquanto os processos
heterogéneos recorrem a catalisadores solidos. Na figura 4.3 encontra-se

representado, de forma esquematica, os principais tipos de POA.

Processos de
Oxidagéo
Avangada
Processos Processos
Homogéneos Heterogéneos
Us’am Nao Lsam Ozonizagéo Ozonizagao
energia energia Catalitica fotocatalitica

| |

‘ 0s/UV H UV/H202 ‘ ‘ 0s/UV/H202 ‘ HeO2/ | [ 1o, | [ Osem meio
Catalisador alcalino

Figura 4.3 Principais tipos de POA (adaptado de [21]).
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De entre os processos apresentados na figura 4.3, os sistemas UV/H.0,,
representativos dos processos homogéneos, e a ozonizagao catalitica, como exemplo
de processo heterégeno, foram escolhidos para uma andlise mais detalhada. Estes
processos destacam-se como o0s mais relevantes no contexto do tratamento
quaterndrio de aguas residuais urbanas, nomeadamente para a remogao de
micropoluentes abrangidos pela Diretiva (UE) 2024/3019. Ambos apresentam elevados
niveis de eficiéncia, estdo entre os mais estudados no contexto dos POA e ja
demonstraram resultados promissores em aplicagdes reais, o que o0s torna

particularmente relevantes face as exigéncias da legislacao.

4.2.3.1 UV/H;0,

Um dos POA mais estudados é o sistema UV/H.02, no qual o peréxido de
hidrogénio sofre fotdlise na presenca de radiacdo UV, originando radicais hidroxilo
altamente reativos. O processo é eficaz para uma vasta gama de micropoluentes
persistentes, como a carbamazepina e diclofenaco, identificados como substancias
prioritarias pela Diretiva (UE) 2024/3019.

A eficacia deste processo depende de diversos parametros operacionais, tais
como a concentracao inicial do poluente, o pH do sistema, a dose de H,03, o tipo e a
poténcia das lampadas UV, bem como o tempo de contacto. Segundo Derco et al. 2024,
estes fatores sao determinantes no desempenho do tratamento, sendo possivel
alcangar 99,2% de remocao de diclofenaco (com concentracdo inicial de 37,6 mg/L) em
apenas dois minutos, utilizando H,0, a 5 mg/L e radiagdo UV, o que evidencia uma
excelente eficiéncia em condi¢des controladas [31].

Relativamente a carbamazepina, um farmaco recorrentemente detetado em
aguas residuais urbanas, o processo UV/H,0, também apresenta elevada eficacia. De
acordo com Cibati et al. (2021), mais de 95% de carbamazepina foi removida em 4
minutos, mesmo em condi¢cbes reais de dguas residuais urbanas, o que reforca a
tenacidade do processo em contextos praticos [32].

Contudo, conforme discutido na revisdao de Bermudez et al. 2021, a eficiéncia da

remogao estd diretamente relacionada com a concentragao de H;0; aplicada. Em
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concentragdes baixas, o processo é pouco eficaz, mesmo com lampadas de média ou
baixa pressdo. A partir de concentracées de 5 mg/L de H,0,, a eficiéncia aumenta
consideravelmente, atingindo-se até 99,7% de remocdo de carbamazepina. Neste
mesmo estudo, foi também avaliada a degradacdo de metoprolol. Os resultados
mostraram que o metoprolol pode ser degradado rapidamente, com uma taxa de
remocao de 56,7% em 15 minutos, sendo pouco afetado pela variacdo do pH [21].

Em suma, os estudos demonstram que o processo UV/H,0; é bastante eficaz
principalmente na remogao de micropoluentes prioritarios como a carbamazepina e o
diclofenaco em d4guas residuais urbanas, desde que sejam respeitadas condicdes
operacionais adequadas. A rdpida degradacdo observada, aliada a aplicabilidade do
processo em efluentes reais, reforca o potencial desta tecnologia como uma etapa
quaterndria vidvel em ETAR. Além disso, este processo apresenta uma elevada
eficiéncia na mineralizagdo de compostos organicos, sendo particularmente atrativo do
ponto de vista econdmico em regides com elevada incidéncia solar, ao permitir a

utilizacdo de radiacao natural como fonte de energia [21].

4.2.3.2 Ozonizagao Catalitica

Outro processo muito utilizado é a ozonizagdo catalitica, baseada na utilizagao
de O3 que tem demonstrado uma eficiéncia significativa na remogdao de
micropoluentes, com taxas de remoc¢ao que podem ser superiores a 90%, dependendo
das condicbes operacionais. Contudo, a producdo de ozono é energeticamente
exigente, o que constitui uma limitacdo relevante em termos de custos operacionais
[21].

Apesar deste desafio, diversos estudos tém refor¢cado o potencial da ozonizagado
na degradagdo de micropoluentes farmacéuticos, especialmente os incluidos na
Categoria 1 da Diretiva (UE) 2024/3019. Segundo Belete et al. 2023, mesmo em doses
relativamente baixas de ozono, foi possivel alcangar remogdes superiores a 95% para
compostos como carbamazepina, diclofenaco e amissulprida. Estes resultados
confirmam a elevada eficdcia do processo na remocdao de compostos recalcitrantes,

desde que a dosagem de ozono seja bem definida [26].
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A eficiéncia da ozonizagao também esta relacionada com a reatividade quimica
dos micropoluentes. Compostos como diclofenaco e a carbamazepina apresentam
constantes de velocidade de reacdo com o ozono elevadas, o que caracteriza uma
reacdo rapida e altamente eficiente. De acordo com Hollender et al. 2009, estes
compostos foram completamente removidos com uma dose de 0,47g Oz por grama de
carbono organico dissolvido (COD). Em contraste, micropoluentes menos reativos ao
ozono, como o benzotriazole (pertencente a Categoria 2 da Diretiva), exigem doses de
ozono mais elevadas. No mesmo estudo, alcancou-se uma remocao superior a 85% para
este composto com uma dose de aproximadamente 0,60g Os/g COD [33].

No contexto da ozonizagdo catalitica, onde o processo é combinado com
catalisadores que intensificam a geragao de radicais hidroxilo, observam-se resultados
ainda mais expressivos. Num estudo recente, Tsiarta et al. 2024 utilizaram catalisadores
nano particulados como o6xidos de titdnio, aluminio e manganés, conseguindo a
remocdao total de carbamazepina e diclofenaco com concentracdes de ozono
relativamente baixas (150 uM). No entanto, os autores alertam que a eficiéncia dos
catalisadores pode ser limitada ao longo do tempo devido a saturagao das suas
superficies ativas, o que implica a necessidade de substituicdo ou regeneracdo periddica
[34].

Estes dados reforcam a viabilidade da ozonizacdo catalitica como solugdo de
tratamento quaterndrio em ETAR, particularmente para responder aos requisitos
exigentes da nova Diretiva. A elevada eficiéncia na remocdao de micropoluentes,
associada ao potencial de combinar esta tecnologia com outras etapas, permite ndo sé
melhorar a qualidade do efluente final, como também aumentar a seguranga ambiental

em contextos de reutilizagao da agua.

4.3 Reutilizacdao da agua

A reutilizacdo da agua tratada surge como uma estratégia cada vez mais
relevante no contexto da gestdo sustentavel dos recursos hidricos, sobretudo perante
os desafios crescentes associados as alteracdes climaticas, a escassez da agua e a
necessidade de promover uma economia mais circular [9]. A Diretiva UE 2024/3019

reconhece esta realidade ao reforcar o papel das ETAR, que passam a ser vistas ndo
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apenas como unidades de descontaminagdo, mas também como unidades de
recuperacao e valorizacdo de recursos. Neste contexto, a reutilizacdo da agua é
considerada uma medida fundamental para fechar o ciclo da dgua, avaliando a pressao
sobre os corpos hidricos e reduzindo a necessidade de captagao de agua potavel [7].
Esta abordagem esta internamente ligada aos principios da economia circular,
promovidos pelo PAEC, ao privilegiar o reaproveitamento de um recurso anteriormente
considerado residuo, prolongando o seu ciclo de vida util [3]. Em vez de descarregar o
efluente tratado nos meios recetores, este pode ser utilizado de forma segura em
diferentes aplicacdes, contribuindo para uma gestdo mais eficiente e integrada dos
recursos hidricos.

As vantagens da reutilizagdo da dgua s3ao evidentes, especialmente quando
comparada com outras solugdes alternativas, como a construgdo de novas barragens.
A seguir, apresentam-se de forma resumida as principais vantagens da reutilizacao da

agua tratada [35].

Tabela 4.10 Principais vantagens da reutilizagdo da agua (adaptado de [36]).

Vantagem Descri¢ao

Em comparagdo com outras fontes alternativas
Menores custos de investimento e energia (ex: barragens), a reutilizagdo exige menos

recursos financeiros e energéticos

A menor necessidade de captagdo e transporte
Redugdo das emissOes de gases com efeito de
de dgua traduz-se numa pegada de carbono
estufa
inferior

A reutilizagdo pode garantir a continuidade e
Viabilizagdo de projetos dependentes de dgua expansao de atividades agricolas e industriais em

zonas com escassez hidrica

Aumenta a resiliéncia hidrica, especialmente em
Minimizag¢do dos efeitos da seca
periodos de escassez prolongada

Reduz a pressdo sobre recursos naturais e
Melhoria do estado quantitativo e qualitativo do
minimiza a carga poluente rejeitada nos meios
ambiente
recetores, nomeadamente em zonas sensiveis
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A nivel internacional, existem casos de estudos que comprovam a viabilidade e
os beneficios da reutilizacdo da agua. Entre eles, destaca-se o exemplo de Israel, cujo
sistema atingiu niveis de exceléncia reconhecidos mundialmente, posicionando o pais
como lider mundial na reutilizacdo de aguas residuais. Atualmente, cerca de 90% da
agua residual urbana é tratada e reutilizada, maioritariamente na agricultura, sendo
aproximadamente 60% da irrigacdo agricola assegurada com recurso a agua reutilizada.
Esta abordagem foi adotada ndo sé como resposta a escassez hidrica, mas também
como parte de uma estratégia nacional de seguranga hidrica e inovagdo tecnoldgica
[36].

Um dos principais projetos de recuperacao das aguas residuais de Israel é o da
ETAR de Shafdan, localizada na area de Tel Aviv, que trata diariamente grandes volumes
de aguas residuais urbanas. A elevada taxa de reutilizacao alcancada por Israel deve-se
a uma conjugac¢ao de fatores, nomeadamente a definicdo de uma legislagao sdlida e
bem estruturada, investimento continuo e o desenvolvimento tecnoldgico de
tratamento e monitorizacdo [36].

Apesar dos resultados impressionantes, Israel continua a investir em melhorias
estruturais e tecnoldgicas, com destaque para o reforco daa monitorizacdo da
gualidade da agua reutilizada, na remocdao de micropoluentes emergentes e na
otimizacdo energética das ETAR. O modelo israelita é, atualmente, uma referéncia para
politicas hidricas sustentaveis, sobretudo em contextos de escassez hidrica e
vulnerabilidade climatica [36].

Em Espanha, a reutilizacdo da dgua tem sido adotada de forma progressiva, com
destaque para a regidao de Valéncia. Um caso emblematico é o da Huerta de Valéncia,
um sistema agricola tradicional que, apds o periodo de seca entre 2004 e 2008,
implementou com sucesso a reutilizacdo direta de efluentes tratados para fins de
irrigagdo agricola. Este modelo permitiu assegurar a continuidade da atividade agricola
mesmo em contextos de escassez hidrica, demonstrando o potencial de reutilizacdo
como solucdo resiliente. O sistema baseia-se numa gestdo comunitdria da dagua,
apoiada na partilha equitativa dos recursos entre agricultores, o que facilitou a

aceitacdo do uso de agua reutilizada, desde que fossem garantidas a disponibilidade e

41



ISE INSTITUTO SUPERIOR
DE ENGENHARIA DO PORTO

a gratuidade da mesma. No entanto, persistem desafios relacionados com a qualidade
da dgua, sobretudo quanto a presenca de Escherichia coli ou niveis elevados de
salinidade, e com a ambiguidade regulatdria, que por vezes dificulta a implementacao
técnica e juridica da reutilizacdo. Ainda assim, o caso de Valéncia representa um
exemplo concreto de como a reutilizacdo de agua pode ser integrada com sucesso em
sistemas agricolas, desde que exista vontade institucional e confianca dos utilizadores
[37].

Em Portugal, a reutilizagdo de daguas residuais tratadas foi formalmente
regulamentada pelo Decreto-Lein.2119/2019 de 21 de agosto, que estabelece o regime
juridico de producao de dgua para reutilizacdo, obtida a partir do tratamento de dguas
residuais, bem como da sua utilizacdo. Esta regulamentacdo define os requisitos
técnicos e legais para assegurar a protecdo publica e do ambiente, permitindo o uso de
aguas residuais tratadas para fins como a irrigacao agricola, usos urbanos e industriais.
A sua publicacdo representou um passo importante no incentivo a economia circular da
agua, promovendo uma gestao mais eficiente dos recursos hidricos [38].

Contudo, para garantir a seguranca da reutilizacdo, é necessario que a agua
tratada cumpra padrdes de qualidade adequados ao fim a que se destina. Isso exige,
tratamentos adicionais do tipo quaternario. Apesar dos beneficios, persistem barreiras
técnicas, econdmicas e sociais a sua implementacdo. A necessidade de investimentos
significativos em infraestruturas e os custos associados ao tratamento constituem
entraves a adoc¢do da reutilizagao.

A Diretiva (UE) 2024/3019 vem ao encontro destas preocupacdes ao incentivar
os Estados-Membros a promoverem a reutilizacdo da agua tratada, especialmente para
fins agricolas. Para garantir a seguranga sanitaria e ambiental, a Diretiva estabelece
critérios de qualidade para a agua reutilizada como a remocao eficaz de microrganismos
patogénicos, a monitorizagdo de substancias prioritarias e micropoluentes, e o
cumprimento de parametros microbioldgicos e fisico-quimicos adequados ao uso
pretendido. A qualidade da dgua deve ser compativel com o tipo de cultura e o método
de irrigacdo, devendo ser assegurados sistemas de gestao de risco que incluam planos

de seguranca da dgua reutilizada.
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A integracdo da reutilizagdo no funcionamento das ETAR, em conjunto com
outras estratégias, representa uma via promissora para alcancar os objetivos de
sustentabilidade definidos pelo Pacto Ecolégico Europeu. A reutilizacdo da dagua
contribui, assim, ndo sé para uma maior eficiéncia hidrica, mas também para a transicao
para ETAR circulares e climaticamente neutras até 2050, conforme estipulado na

Diretiva (UE) 2024/3019.
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5. Conclusodes e Propostas de trabalho futuro

A andlise da Diretiva (UE) 2024/3019 permitiu constatar uma evolugdo
significativa no panorama do tratamento de aguas residuais urbanas, destacando a
necessidade urgente de remover ndo apenas os poluentes convencionais, como
nutrientes e matéria organica, mas também micropoluentes, cuja presenca crescente
nos corpos hidricos representa um risco ambiental e sanitdrio considerdvel. Esta
evolugado legislativa traduz uma mudanga de paradigma que exige, por parte das ETAR,
uma adaptacdo estrutural e tecnoldgica, orientada para uma abordagem mais
sustentavel.

Ao longo deste trabalho, conclui-se que a integragao dos tratamentos terciario
e quaternario é fundamental para assegurar uma elevada qualidade no efluente final,
especialmente quando se pretende a sua reutilizacdo. Neste contexto, destaca-se o
papel estratégico da reutilizagao da dgua como alternativa sustentdvel, alinhada com
os principios da economia circular. A nova Diretiva (UE) 2024/3019 reforga essa
abordagem ao incentivar a reutilizagao segura dos efluentes tratados, especialmente
para fins agricolas, contribuindo para aliviar a pressdao sobre os recursos hidricos
naturais. A implementagao de tratamentos tercidrios e quaternarios de elevada
eficiéncia permite obter efluentes com qualidade adequada para reutilizacao,
promovendo a valorizagdo da dgua residual como recurso e ndo como residuo. Esta
transicao favorece ndo sé uma gestdao mais eficaz da agua, especialmente em regides
sujeitas a escassez hidrica, como também para a reducdo do uso de agua potdvel para
fins ndo potaveis. Assim, a integragao da reutilizagao da agua no planeamento das ETAR
constitui uma estratégia essencial para promover um modelo de gestdao da dgua mais
eficiente e sustentavel.

Os processos analisados demonstram elevada eficiéncia na remogdo de
compostos, mas a sua implementagao a escala real continua condicionada por fatores
econdmicos, operacionais e pela complexidade associada a gestdo dos subprodutos
gerados.

A necessidade de desenvolver metodologias mais eficientes e economicamente

vidveis é, portanto, uma prioridade. Processos com menor consumo energético,
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adsorventes regeneraveis e sistemas hibridos que combinem processos fisico-quimicos
e bioldgicos com processos de oxidacdo avancada sdo areas com elevado potencial de
desenvolvimento. A inclusdo de microplasticos nos parametros de monitorizacdo e
tratamento é outro desafio que devera ganhar relevancia nos préximos anos, exigindo
solugdes adaptadas, inovadoras e ambientalmente sustentaveis.

Tendo em conta os desafios identificados, considera-se pertinente aprofundar,
em trabalhos futuros, a avaliacdo da viabilidade econdmica de diferentes tecnologias
de tratamento quaterndrio, nomeadamente em cendrios com diferentes escalas e tipos
de afluentes. A realizacdo de estudos pilotos em ETAR reais poderd fornecer dados
operacionais mais fidedignos e adaptados a realidade portuguesa, especialmente no
gue diz respeito a remocdo de micropoluentes prioritarios. Além disso, seria relevante
investigar o potencial de reaproveitamento energético e de recuperacdo de recursos,
como nutrientes e compostos de valor, em linha com os principios da biorrefinaria. Por
fim, a integracao de tecnologias, como nanomateriais, inteligéncia artificial para
controlo de processo e técnicas de monitorizagao em tempo real, constitui um campo
promissor para aumentar a eficiéncia e sustentabilidade das ETAR no futuro.

Em suma, os préximos avangos nesta area deverao resultar de uma combinagao
equilibrada entre desenvolvimento tecnoldgico, sustentabilidade econdmica e
responsabilidade ambiental, garantindo que o tratamento de dguas residuais evolua no

sentido de uma gestdao mais eficiente, segura e sustentavel.
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