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Remocgao de
contaminantes
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Um desafio de

|1&D

PONTO PREVIO

Qual o nivel de
remocaode C,NeP
nas nossas ETAR?

Nivel de qualidade
de servico é
equivalente para a
globalidade do pais?

Como tratamos os
efluentes
hospitalares?

Como tratamos as
afluéncias
indevidas?

Como tratamos os
nossos efluentes
industriais?

Toda a populacao
esta servida de
saneamento basico?

Qual o destino que
damos as lamas das
nossas ETAR?

Qual o nosso nivel
de controlo das
perdas de agua?
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0OS NOSSOS HABITOS

> v

COMO ESCOLHEMOS OS COMO ESCOLHEMOS 0S QUE DESTINO DAMOS AOS
PRODUTOS DE LIMPEZA? NOSSOS COSMETICOS ? MEDICAMENTOS FORA DE
uso?

X .

EM QUE MOMENTO DA COMO REAGIMOS QUANDO
DOENGA PENSAMOS EM UM DETERGENTE NAO FAZ 2\ AGUAS 0o
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Porgue devem as entidades
gestoras preocupar-se com um
problema que efetivamente
ainda ndao o é?

uais os compostos uais os compostos a uais os métodos de : )
Q P Q P Q dimensionadas para

dados? : itorizar? itorizacgo? 53 : 1
SR Lee oniereereE e 2 tratar este tipo de Se ighorarmos o que

poluentes?

problema ele deixara de

Qual o tipo de
tratamento mais eficaz
para a remocao deste
tipo de poluente? E
escalavel?

Qual o efeito da - e
Ha estudos de Ha valores caraterizagao exposicao a longo termo EXIStI r?
toxicidade? de risco? de concentragdes baixas
destes compostos?

Qual o efeito resultante
da mistura destes
compostos?
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Avaliar a presenca dos
Preparar o futuro contaminantes

Agindo no presente emergentes em ETA e
ETAR

Avaliar o risco

PROATIVIDADE

Avaliacao da viabilidade
de implementacao de
tecnologias de
tratamento mais
avancados

Melhoria das barreiras,

Capacidade de prever algo ou fazer otimizando os Processos
com que algo aconteca, tomando a de tratamento Jé
iniciativa (Infopedia) existentes

Que nao se baseia na rea¢ao a algo,
mas gue toma a iniciativa da acao.
Que age antecipadamente (Priberam)
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Os desafios e projetos das
aguas do Centro Litoral

67 870 159 2 194

Estacdes de km de emissarios Estacdes elevatérias Emissarios mil m? de efluente
Tratamento de (EE) submarinos tratado diariamente
Aguas Residuais
(ETAR)

Fonte: Paiga et al., 2015 e https://www.aguasdocentrolitoral.pt/

Sao as ETAR uma fonte de poluicao ?

“A eficiéncia de remocao de produtos farmacéuticos em
estacOes de tratamento de aguas residuais (ETARS) e
incompleta, resultando numa descarga continua de
produtos farmacéuticos no meio ambiente e alguns desses
compostos passam por essas ETAR quase intactos e outros
apresentam uma eficiéncia de remocao proxima de 100%”
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1.9 FASE

O estudo avaliou a presenca de 32 compostos farmacéuticos ao longo do rio Lis (da nascente
até a Foz, montante e jusante de duas ETAR)

29 FASE - REWATER PROJECT R=WAT=ZR &8

O numero de compostos farmacéuticos foi de 83 e o estudo focou-se no processo de tratamento da ETAR do
Coimbrao
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Contents lists available at ScienceDirect

Science o
Total Environment

Science of the Total Environment

journal homepage: www.elsevier.com/locate/scitotenv

Presence of pharmaceuticals in the Lis river (Portugal): Sources, fate and (!) CrossMark
seasonal variation

Paula Paiga 2, Lacia H.M.L.M. Santos **, Sandra Ramos ®, Sandra Jorge €,

Jaime Gabriel Silva ¢4, Cristina Delerue-Matos 2
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Table 1
Characterization of the studied wastewater treatment plants (WWTPs).
Population Population equivalent  Average flow Wastewater treated Treatment HRT SRT
equivalent (served in 2014) rate (m”/day) (h) (d)
(designed)
WWTP 1 49,351 21,726 6250 Domestic Primary and secondary using 125 164
(Olhalvas) conventional activated sludge
WWTP 2 248 685 110,131 37,997 Domestic, hospital effluents, piggeries  Primary and secondary using 25 18
(Coimbrdo) effluents, landfill leachate conventional activated sludge

HRT - Hydraulic retention time; SET - Sludge retention time.
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O ESTUDO

Antibidticos
Sulfamethoxazole
Sulfamethazine
Sulfamethoxypiridazine
Sulfadimethoxine
Sulfadiazine
Sulfapyridine
Ciprofloxacin
Enrofloxacin
Azithromycin
Clarithromycin
Trimethoprim
Ofloxacin

N\AGUAS 0o

Foram analidados um total de 91 amostras de agua do rio Lis e de
afluente e efluente das ETAR em estudo, para dete¢cao de compostos

farmacéuticos e alguns dos seus metabolitos.

~ S CENTRO LITORAL
-

Grupo Aguas de Portugal

Psicofarmacos
Citalopram
Venlafaxine
Carbamazepine
Trazodone
Diazepam
Sertraline
Norfluoxetine
10, 11-Epoxycarbamazepine
Fluoxetine
Paroxetine

Anti-
inflamatorios/Analgésicos
Ibuprofen

Hydroxyibuprofen
Carboxyibuprofen
Acetaminophen
Naproxen
Ketoprofen
Nimesulide
Acetylsalicylic acid
Salicylic acid
Diclofenac




RESULTADOS PONTO MAIS A
MONTANTE DO RIO LIS

« Na amostras de agua colhidas nas proximidades da nascente do rio
foram detetados 5 produtos farmacéuticos e 1 metabolito em todas
as amostras recolhidas;

« A presenca de fadrmacos no ponto mais a montante do rio Lis pode
ser justificado pelo facto de parte da populacdo envolvente do Lis rio
ndo ser a data servido de saneamento bdsico, sendo as dguas residuais
encaminhadas para fossas sepfticas;

« Poroutfro lado como esta bacia hidrogrdfica estd localizada em uma
drea calcdria que favorece a infilfracdo de dgua, as dguas residuais da
populacdo da envolvente podem estar a infiltrar-se no solo, atingindo o
rio Lis, contaminando seu curso de dgua, até mesmo nas proximidades
da nascente;

« O impacto das aguas residuais ndo tratadas na proximidade da
nascente do rio Lis € suportado pela deteccdo do metabolito humano
do ibuprofeno (hidroxibuprofeno).

Composto Farmacéutico

Ponto mais a montante do Rio Lis

Concentrag&o (ng/L)

Min |

Max

Frequéncia de detegdo (%)

Antibiéticos

Azitromicina

[ nd. | 162 |

9

Psicéfarmacos

Carbamazepina

25,5

36,5

100

Fluoxetina

2,01

10

100

Sertalina

n.d.

<MDL

55

Venlafaxina

n.d.

<MDL

18

10,11-Epoxycarbamazepina n.d.

33,7

18

Anti-inflam

. / Analgésicos

Acetaminofeno

<MDL

47

100

Acido Salicilico

35,6

95,4

100

Ibuprofeno

<MDL

<MDL

100

Hidroxiibuprofeno

n.d.

318

73

Ketoprofeno

<MDL

52,1
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Presence of pharmaceuticals in the Lis river (Portugal): Sources, fate and @ MMMMMM N
seasonal variation

Paula Paiga® Licia H.M.LM. Santos **, Sandra Ramos *, Sandra Jorge <,
Jaime Gabriel Silva © d_Cristina Delerue-Matos

O No caso dos psicofarmacos ndo foi registada nenhuma

remo¢do nas ETAR estudadas. Este facto pode acontecer devido a
diferentes fatores como, por exemplo, produtos farmacéuticos excretados

Tabela 1.2. Eficiéncia de remoc¢ao de dez farmacos de diferentes classes em estacdes

de tratamento de efluentes.

Farmaco Influente Efluente Remocao (% Fonte
(ng L) (ng L) et como conjugados que podem ser clivados por enzimas duranfe o processo
Alonoio 1520 Eoa £ 20] de tratamento de efluentes, convertendo-os novamente em a forma do
2924 274 88 135] CompOSTO Origindl.
Carbamazepina. 460 510 -11 [36]
90 91 -1 [37]
Ciprofloxacina 410 B85 84 [35]
600 22 98 [38]
Citalopram 83 73 12 [35]
| 132 280 i [0} O Estes dados estdo de acordo com dados publicados anteriormente,
Diclofenaco 288 309 7 (3] onde baixa ou mesmo auséncia de remocdo de psicofdrmacos como o
N ;‘js fge 1: :23 antiepiléptico carbamazepina ou os antidepressivos venlafaxina e
s ”s s 5] fluvoxetina foram descritas. Outros fatores que devem ser considerados sGo
Confibrosila 1000 14 o 251 a libertacdo gradual de pmcofqrchos que poderiom ser adsorvidas na
5120 1018 %0 (39 loma durante o tratamento biologico, levando a um aumento desses
lbuprofeno 2488 114 o - compostos nos efluentes da ETAR e, consequentemente, a uma faxa de
8600 510 o [38] remocdo negativa.
Valsartan 100 90 10 [39]
1511 99 93 [35]
Venlafaxina 290 280 3 [35]
415 480 -16 [20]
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Presence of pharmaceuticals in the Lis river (Portugal): Sources, fate and
seasonal variation

Paula Paiga*, Liicia HM.LM. Santos **, Sandra Ramos ®, Sandra Jorge ©,
Jaime Gabriel Silva <4, Cristina Delerue-Matos *

@

Load (mg/d/1000 inhabitants)

Load (mg/d/1000 inhabitants)

a

1.OOE+06
1.O0OE+05
1.O0E+04
1.OOE+03
1.LOOE+02
1.00E+01
1.00E+00

1.OOE+05
1.OOE+04
1.OOE+03
1.00E+02
1.OOE+01
1.00E+00

@ Antibiotics
Carga massica (mg/d/1000 habitantes) - a — Afluente ETAR de Olhalvas, b — Efluente ETAR de Olhalvas; c- Afluente ETAR de
Coimbrao; d - Efluente ETAR de Coimbrao

Load (mg/d/1000 inhabitants)

RESULTADOS
EFICIENCIAS DE REMOCAO

b
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Presence of pharmaceuticals in the Lis river (Portugal): Sources, fate and
seasonal variation

Paula Paiga ?, Licia H.M.LM. Santos **, Sandra Ramos ®, Sandra Jorge €,
Jaime Gabriel Silva ©¢, Cristina Delerue-Matos ?

Uma vez que foi comprovada a presenca de fadrmacos e alguns dos os seus metabolitos no MO LIS e

também nos efluentes da ETAR, foi avaliado o risco que podem representar para os organismos
aqudticos a nivel ambiental.

Foram considerados trés niveis froficos difere ias e algas) de modo obrcmger a

naturais.

As descobertas deste estudo evidenciam a necessidade de novos estudos abrangendo diferentes
compartimentos ambientais (dgua, sedimentos e biota), de modo a de avaliar a distribuicdo de

AUt 31 i i 1 NAGUAS 0o
!:)rodutos farmace}Jtlcos e~ seus metabo!ltgs nf) mAelo‘ ambiente, F)em como para prever seu possivel ~CENTROLITORAL
impacto em organismos nao-alvo e, em ultima instancia, para a saude humana. G At O P
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Presence of pharmaceuticals in the Lis river (Portugal): Sources, fate and @ww
seasonal variation

Paula Paiga *, Lcia H.M.LM. Santos **, Sandra Ramos ®, Sandra Jorge <, a a e exa O
Jaime Gabriel Silva %4, Cristina Delerue-Matos * o & & 0 O

d A presenca de farmacos de consumo humano como bem como os metabolitos,
junfamente com a caracterizacdo do drea envolvente do rio Lis contribuiu para identificar
a infiltracdo de dguas residuais ndo tratadas de fossas sépticas como outra fonte de
contaminacdo do rio Lis.

d A pecudria tem presenca marcante na envolvente do rio Lis, principalmente suiniculturas.
Foi observada a presenca de sulfametazina, um antibiético veterinario, no rio , tendo a sua
concentracdo aumentado ao longo do curso de agua, tendo o maior concentragdo (123
ng/L) a jusante da ETAR de Coimbrao, perto de foz do rio.

A Este antibidotico nunca foi encontrado em afluentes ou efluentes da ETAR, por isso associa-
se a sua enfrada no curso de dgua pode ser devido ao seu uso na atfividade suinicola e
aplicacdo de efluentes suinicolas brutos em campos agricolas, lixiviando a sulfome’rozmo
para o rio Lis. A presenca de sulfametazina em estrume e solos corrigidos por ¢, .
como seu escoamento para as linhas de dgua sdo referidos na bibliografia. S ea o
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journal homepage: www.elsevier.com/locate/scitotenv

Assessment of 83 pharmaceuticals in WWTP influent and effluent L)
samples by UHPLC-MS/MS: Hourly variation

i

Paula Paiga ®, Manuela Correia **, Maria Jodo Fernandes *”, Ana Silva *°, Manuela Carvalho ?, Joana Vieira ,
Sandra Jorge , Jaime Gabriel Silva %€, Cristina Freire !, Cristina Delerue-Matos *

2 REQUIMTE/LAQV, Instituto Superior de Engenharia do Porto, Instituto Politémico do Porto, Rua Dr. Anténio Bernardine de Almeida, 431, 4249-015 Porto, Portugal
b IMTJITA - Instituto de Imvestigndones Temoldgicas, Universidad de Santiago de Composteln, E-15782 Santingo de Compostela, Spain

< Agus do Cenmro Litoral, $4, Grupo Aguas de Porugal, ETA da Boavista, Avenida Dr. Luis Albuguerque, 3030-410 Coimbra, Poruigal

4 Aguas de Santo André, Cerca da Agua, Rua dos Craves, 7500-130 Vila Nova de Santo André, Por tugal

© Departamento de Engenharia Civil, Instituto Superior de Engenharia do Porto, Ins ituto Poltécnico do Porto, Porto, Portugal

f REQUIMTELAQV, Department of Chemistory and Biochemistry, Faculty of Sciences, University of Porto, 4169-007 Porto, Portugal
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« Para avaliar o perfil de contgminacdo de afluentes e efluentes ao longo de T
um dia, um conjunto de 83 farmacos foram avaliados na ETAR de Coimbrao, sy VNS oty
nas amostras compostas do afluente e do efluente. L Lo A

TELAQY, bsituto Supercr o 431, 4245015 Porm, Pornazat

0. Ane. Por gt

+ REqu
*imoa Span
Aguss do Conro Liore, A Grupo A de Poraugal, FTA da Boarvsta. Avenid D s Albuqueryee. 3030-410 Courbra Fortugal
. g R dox Cravos 7

 REUMT

Porta Poragal
4160007 Pt Porsgal

« Classes terapéuticas: anti-inflamatorios ndo esteroides, analgésicos,
anfibioticos, ansioliticos, beta-bloqueadores, laxantes, mediCamento
antfidiabetico, antipsicotico, bloqueador dos canais de cdlcio, agente
hipolipemiante de fibrato, estimulantes, regulador de lipidios e colesterol
reducdo de estatinas, inibidor da bomba de protdoes e psicofarmacos

« O ObjthO deste estudo foi estender o nUmero de produtos

farmacéuticos compostos analisados anteriormente, usando uma nova
campanha de amostragem que teve lugar em junho de 2017.

«  Amostras do afluente e o efluente foram recolhidos de hora em hora,
durante 24 h, considerando o tempo de retencao hidraulica da ETAR

« Foram caracterizados as eficiéncias de remocdo da ETAR e a variacdo ao
longo do dia dos farmacos analisados.
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Diclofenac, ibuprofeno, hidroxibuprofeno, carbamazepina, fluoxetina, venlafaxina, O-
desmetilvenlafaxina e gemfibrozil foram os farmacos com frequéncia de defecdo igual a
100% em ambas as matrizes.

. A maior concentracdo total foi verificada " 14 ey g
entre 15 e 22 horas € a menor concentragdo 12071946 5 6 -ty 10
foi encontrada no periodo de 23 a 10 h no 1011 N 1718 4 - 12
manhd para os afluentes a ETAR 9 o 19 3 13

8 : 20 2 : 14

7 21 1 o 15
* Nos efluentes da ETAR a concentracdo ao 6 L 29 24 Effluent 16
longo das horas analisadas é muito 5 g 23 23 17
consistente 45l | 24 2239 1 Ng 18

2 20
Hours (h) Hours (h)
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RESULTADOS
GLOBAIS

2 estudos
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Composto Farmacéutico

UHPLC-MS/MS

UHPLC-MS/MS

Paiga P. etal., 2016°

Paiga P. et al., 2018 b

ng/L

%

ng/L %

ng/L | %

Efluente Olhalvas

Efluente Coimbrao

Efluente Coimbrao

% Detegao % Detecao % Detecao
Max. Média (9 Max. Média (9 Max. Média (24
amostras) amostras) amostras)
Antibidticos
Azitromicina 22 <MDL 67 <MDL <MDL 67 316 257 100
Ciprofloxacina 179 146 56 nd nd 0 285 250 8
Claritromicina 70 36 44 <MDL <MDL 44 <MDL 75
Eritromicina
Sulfametoxazole 73 73 11 68 68 11 114 57 17
Trimetroprim 61 60 22 22 <MDL 33 108 61 25
Anti-inflam. / Analgésicos
Acetaminofeno 2463 1723 100 4909 2309 100 nd nd 0
Acido Salicilico 296 137 100 246 171 100 172 115 67
Diclofenac 165 144 22 724 328 56 2922 1412 100
Ibuprofeno 1097 939 100 3304 2273 100 358 196 100
Hidroxiibuprofeno 359 322 22 780 780 11 577 269 100
Naproxeno 270 51 67 221 37 44 122 66 100
Ketoprofeno 57 29 100 233 20 100 nd nd 0
Psiquiatricos
Carbamazepina 245 128 100 242 106 100 1427 1107 100
10,11-Epoxycarbamazepina 88 88 11 63 63 11 <MDL nd 4
Fluoxetina 34 16 100 30 13 100 79 67 96
Venlafaxina 327 166 100 374 198 100 543 486 100
Anti-dislipidémicos
Atorvastatina nd nd 0
Gemfibrozil 36 27 100

* Fonte: Duarte, A. 2021




Tratamento de contaminantes emergentes
Um desafio de I&D
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Tratamento de contaminantes emergentes
Um desafio para I1&D — Trabalhos desenvolvidos

Life Cycle and Economic Analyses of the Removal of Pesticides and Pharmaceuticals from Municipal
Wastewater by Anodic Oxidation

Foi avaliada a sustentabilidade ambiental e econdmica da instalacdo e operacdo de uma unidade Oxidacdo
Anddica, como tratamento tercidrio para Remocdo de Pesticidas e compostos farmacéuticos, considerando dois
tipos de dnodos, o Boro-Diamante Dopado (BDD) e Oxidos Metdlicos Mistos (MMO).

Este trabalho deu uma visdo abrangente da complexidade das questoes ambientais associadas com a presenca
de Pesticidas e Compostos Farmacéuticos no efluente fratado mostrando como a integracdo da avaliacdo do ciclo
de vida e da andlise econdmica € fundamental para apoiar

Andlise do ciclo de vida e andlise
econdomica daremocdo de pesticidas e
compostos farmacéuticos, na adgua residual
Urbana, com recurso a oxidacdo anodica

Heat
¥
Homogeneization Anerobic .
and Thickening Digestion Blogas I+l Removal Hy S CHP # EENetwor :
Dried Sludge

Fonte: Surra, E. et al (2021) s .7



um desafio para |&D — Trabalhos em

desenvolvimento
LSRE-LCM shasing the rutore:

SmartOxidation

Membranas funcionais

para

oxidacao de

poluentes emergentes em aguas residuais

- = Smart
INGHisaiais = Separations
Portugal
95020 ==

SRE

c M LABORATORY OF SEPARATION AND REACTION ENGINEERING
-P(')RTO
FEUP E DE ENCENHARIA

N DDDDDDDDDDDDD 'ORTO

4 de Fevereiro de 2021

Objetivo
Combinar o potencial de ozonizacdo catalitica
com o potencial de membranas de filtracdo,
criando uma solucdo Unica que leve a remocdo
eficientende poluentes orgdnicos emergentes de
Aguas residuais, permitindo a sua reutilizacdo.
Imobilizar os catalisadores utilizados no processo
de ozonizacdo catalitica em membranas de
filtracdo, dando origem a um reator catalitico

m agricultura
X s P!

D membrana
88 ceramica

nanocatalisador avangado

membrana

efluente
contaminado com
poluentes organicos
emergentes

Fonte: Soares, S. (2021)

primario Cata”t|ca introducédo
aTRG TS|

efluente para
reutilizagao

e
». lamas
>

no
tma produtivo

eficaz na degradacdo de poluentes emergentes e
aplicavel como clarificador final a saida da ETAR.

ENSAIO A ESCALA REAL
NUMA ETAR DA AdCL
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Tratamento de contaminantes emergentes
5 PROJETO CAFE

Um desafio para |&D — Trabalhos em
desenvolvimento

Instalado um piloto, no passado més de agosto na ETAR
de Olhalvas (Leiria), caracteriza-se por um meio de
filtracdo a partir de vidro reciclado.

CLEAN

INE  porceriacomo ©)
FVERVONE =

|nsr|ruru polirécnico
e leiria
Now, CAFE with AFM
«hnmm Oefivers Cean,
s¥e -~ to

Projeto com a duragao de dois anos que prevé a monitorizacao
dos micropoluentes a selecionar.

§A UAS oo

Fonte: https://cleanwaterwave.com/the-cafe-filter @ ENATROLITORAL
Gru, guas de Portugal



Nao devemos
apostar na
reducao da
contaminacao na
origem???

Simples e pessoal

Escolhas mais conscientes

Ndo rejeitar medicamentos no lixo ou verter no
WC;

Estrutural e de exigente
reflexao

Tratar a montante ou a jusantee
Tratar os efluentes suinicolas?
Tratar os efluentes hospitalarese
Tratar os lixiviaodos de aterro?

Tratar a globalidade da dgua tfratada em ETAR ou
tratar a dgua para reutilizacdo?

2\ AGUAS 0o
“waw CENTRO LITORAL
&/ Grupo Aguas de Portugal



Reflexoes
finais

Comecar com o reducdo a montante do uso de
pesticidas e gestdo correta de residuos de produtos
farmacéuticos, seguido pela aplicacdo de
tecnologias de remocdo apoiadas por fontes
renovaveis de energia, sempre que forem adotadas
tecnologias dependentes de energia elétrica;

Considerar a determinacdo  analitica  destes
compostos nas lamas resultantes dos processos de
tratamento de dguas residuais;

Dar confinuidade @os processos proativos de
monitorizacdo dos poluentes e o estudo de
tecnologias de remocdo;

Potenciar o conhecimento cienfifico em parcerias
com as entidades gestoras;

Avaliar os custos de remocdo dos poluentes, de
forma a sustentar investimentos futuros.

N Aé; UAS oo .
i ENTRO LITORAL
&/ Grupo Aguas de Portugal
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