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Resumo

Um dos mais graves problemas que a humanidade enfrenta atualmente é a disponibilidade e
gualidade da agua, que sdo ameacgadas pela poluicdo, pelo crescimento populacional e pelas
alteracdes climaticas. A gestdo sustentavel e eficaz dos recursos hidricos € imperativa e, neste ambito,
as medidas de combate a degradacdo dos meios aquéticos e a procura de fontes alternativas de agua

assumem um papel fulcral.

As estacdes de tratamento de aguas residuais sdo uma das principais vias de entrada no ambiente de
um elevado nimero de compostos poluentes que resistem aos tratamentos convencionais,
nomeadamente 0s emergentes, que podem causar danos graves aos ecossistemas e a salde humana,
mesmo em concentragfes vestigiais. Por outro lado, as aguas residuais tratadas constituem um
recurso cujo aproveitamento se torna premente, face a crescente escassez de agua. Assim, é cada vez
mais importante melhorar a qualidade dos efluentes das estaces de tratamento de aguas residuais,

quer para minimizar a carga poluente nas aguas recetoras, quer para permitir a sua reutilizacao.

Neste estudo ¢ avaliada a eficiéncia de um tratamento terciario conduzido numa instalacéo piloto na
ETAR de Olhalvas, em Leiria, baseado num sistema de filtracdo que utiliza um meio granular de
vidro ativado. O desempenho do sistema foi analisado através da determinacdo de varios pardmetros
de qualidade de agua (s6lidos suspensos totais, azoto total, fésforo total, cobre dissolvido, E. coli, e
coliformes totais), e da percentagem de remogéo de 20 poluentes emergentes, incluindo 12 produtos

farmacéuticos e 8 pesticidas.

Obtiveram-se percentagens de remog¢do média significativas para os solidos suspensos totais (56%).
A reducdo média de azoto total (16%), fosforo total (4%) e microrganismos (67% para as bactérias
E. coli e 51% para as bactérias coliformes totais), foi inferior ao que seria desejavel. Os 20 poluentes
emergentes analisados foram identificados em pelo menos uma amostra, sendo 0os medicamentos
anti-inflamatérios os que se encontraram em maiores concentrac@es, atingindo valores na dezena de
microgramas. A mediana da percentagem de remog&o dos poluentes emergentes situou-se abaixo dos
30%, com excecdo para o Atenolol (36%), o Trimetoprim (90%), o Diurdo (41%), o Tiaclopride
(55%), a Acetamiprida (64%) e o Tiametoxame (70%).

Em concluséo, o sistema CAFE demonstrou ser uma opcao valida para o tratamento terciario de
aguas residuais quando o objetivo é a remocéo de sélidos suspensos. Com um processo posterior de
desinfecdo, haveria possibilidade de reutilizacdo da agua filtrada, nomeadamente para rega. O CAFE
revelou-se pouco eficaz na remocao da maioria dos poluentes emergentes, apesar de diminuir o risco

ambiental para todos os compostos quantificados.

Palavras-chave: AFM, CAFE, tratamento terciério, filtracdo, poluentes emergentes



Abstract

One of the most serious problems that humanity faces today is the availability and quality of water,
which are threatened by pollution, population growth and climate change. Sustainable and effective
management of water resources is imperative, and, in this context, measures to combat the

degradation of aquatic resources and the search for alternative sources of water play a key role.

Wastewater treatment plants are one of the main entry routes into the environment for a large number
of polluting compounds that resist conventional treatments, namely emerging ones, which can cause
serious damage to different ecosystems and human health, even at trace concentrations. On the other
hand, treated wastewater is a valuable resource that becomes fundamental in view of the growing
scarcity of water. Thus, it is increasingly important to improve the quality of effluents from
wastewater treatment plants, both to enable its reuse and to minimise the pollutant load in receiving

waters.

This study evaluates the efficiency of a tertiary treatment conducted in a pilot facility at the Olhalvas
Wastewater Treatment Plant, in Leiria, based on a filtration system that uses an activated glass
granular medium. The performance of the system was analysed by determining several water quality
parameters (total suspended solids, total nitrogen, total phosphorus, dissolved copper, E. coli, and
total coliforms), and the removal rate of 20 emerging pollutants, including 12 pharmaceuticals and 8

pesticides.

Significant mean removal rates were obtained for total suspended solids (56%). The mean reduction
of total nitrogen (16%), total phosphorus (4%) and microorganisms (67% for E. coli bacteria and
51% for total coliform bacteria), was lower than would be desirable. All 20 emerging pollutants
analysed were identified in at least one sample, and anti-inflammatory drugs were the ones found at
higher concentrations, reaching values in the tens of micrograms. The median removal rate of
emerging pollutants was below 30%, except for Atenolol (36%), Trimethoprim (90%), Diuron
(41%), Thiachloprid (55%), Acetamipride (64%) and Thiamethoxam (70%).

In conclusion, the CAFE system proved to be a valid option for tertiary treatment of wastewater
when the objective is the removal of suspended solids. With a subsequent disinfection process, there
would be the possibility of reuse of the filtered water, namely for irrigation. CAFE appeared to be
ineffective in removing most of the emerging pollutants, even though it reduced the environmental

risk for all quantified compounds.

Keywords: AFM, CAFE, tertiary treatment, filtration, emerging pollutants
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Eficiéncia do tratamento terciario na ETAR de Olhalvas através de uma tecnologia de filtracdo

1. Introducao

A &gua é um recurso imprescindivel para a vida no planeta Terra. E um recurso finito -
apenas 3,5% de toda a 4gua existente no planeta é agua doce, e apenas 1% esta disponivel
para ser utilizada pelo ser humano (European Commission, 2002). Muitos dos problemas
que a humanidade enfrenta atualmente estdo relacionados com questfes de qualidade e
disponibilidade de &gua, que terdo tendéncia a agravar-se no futuro, com as alteracdes

climaticas e 0 aumento da populacdo (UNESCO, 2020).

Os ecossistemas aquaticos sdo dinamicos e complexos, € a polui¢do resultante da atividade
humana pode causar profundas perturbacdes, as vezes irreversiveis. A World Wild Fund
estima que houve um declinio de 84% na populagdo de espécies de dgua doce no periodo de
1970 a 2016, e que quase uma em cada trés destas espécies se encontra ameacada de
extincdo. Entre as principais causas para este declinio esta a degradacao do habitat provocada
pela poluicdo (World Wildlife Fund, 2020).

O tratamento adequado das aguas residuais € fundamental para a protecdo do ambiente e da
salde humana. Contudo, estima-se que cerca de 80% das aguas residuais domésticas e
industriais a nivel mundial sejam ainda descarregadas no ambiente sem tratamento prévio
(UNESCO, 2021). A situacdo na Europa é bem mais favoravel, verificando-se que 95% das
aguas residuais na Unido Europeia (UE) sdo recolhidas, e 88% sdo sujeitas a tratamento

bioldgico (Comissdo Europeia, 2020).

Nas Ultimas décadas foram implementadas na Europa medidas significativas para o
tratamento de aguas residuais, nomeadamente através da regulamentacdo dos poluentes
industriais e agricolas, restringindo os niveis de poluicdo dai decorrentes. Estas medidas tém
conduzido a uma melhoria da qualidade da agua e a uma maior protecdo dos habitats
aquaticos. Porém, os poluentes de hoje em dia ndo sdo os mesmos de ha 30 anos atras, € a
Europa enfrenta agora novos desafios, nos quais se incluem os poluentes emergentes

(European Environment Agency, 2020).

Os poluentes emergentes (PE), ou poluentes de preocupagdo emergente, ou em inglés,
Contaminants of Emerging Concern (CEC) sdo substancias quimicas (sintéticas ou naturais)

ou quaisquer microrganismos, que néo sendo habitualmente monitorizados, tém potencial
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para se introduzirem no ambiente e produzir efeitos adversos para 0 ambiente ou para a satde
humana, ja conhecidos ou sob suspeita (Rosenfeld & Feng, 2011). Estes poluentes sao
frequentemente encontrados em concentragcdes Vvestigiais em 4aguas subterrdneas e
superficiais, em &guas residuais e até mesmo em agua para 0 consumo humano, e incluem
uma variedade de compostos, como produtos farmacéuticos, pesticidas, drogas ilicitas,
hormonas, aditivos industriais, produtos de higiene pessoal e também microplasticos, assim

como microrganismos patogénicos, como virus, bactérias e protozoarios.

A descarga de aguas residuais, tratadas ou sem tratamento, € uma das principais vias de
entrada destes contaminantes no meio ambiente, e é a principal via de difusdo no meio
aquatico. A ameaca destas substancias reside no facto de resistirem aos tratamentos
convencionais operados nas estacfes de tratamento, que ndo foram concebidos para os
remover. Os efeitos toxicos da maioria destes compostos no meio ambiente ndo estdo ainda
bem estudados, e, além disso, quando estes contaminantes sdo sujeitos aos tratamentos nas
ETAR (Estacio de Tratamento de Aguas Residuais) podem gerar subprodutos cujas
propriedades quimicas também nédo sdo bem conhecidas, e cuja toxicidade pode ser superior

a dos compostos originais (Rosenfeld & Feng, 2011).

A crescente pressdo sobre os recursos hidricos, aliada ao aumento do consumo de agua, tem
reforcado a necessidade da conservagdo destes recursos, quer adotando medidas que
promovam um consumo eficiente, quer através da procura de solugbes ambiental e
economicamente mais favoraveis. Neste ambito, a reutilizacdo das aguas residuais tratadas
assume um papel relevante. Reconhecida como um eixo central da gestdo sustentavel dos
recursos hidricos, é particularmente importante em paises da regido do mediterraneo, onde
se inclui Portugal, os quais ttém vindo a agravar a sua situacdo de escassez de agua. A
utilizacdo das aguas residuais tratadas, para além de se apresentar como uma fonte de agua
alternativa para usos ndo potaveis, nomeadamente para aplicacdo na irrigacdo, diminui a
carga poluente descarregada nos meios recetores aquaticos, apresentando também, para além
da vantagem ambiental, ganhos econémicos, numa ldgica de circularidade. No entanto, e
apesar de uma motivacao crescente na reutilizacdo da agua residual tratada, o destino das
aguas residuais tratadas continua a ser maioritariamente a descarga no meio hidrico. Em
2020, as ETAR trataram em Portugal cerca de 700 milhdes de m® de &guas residuais, dos
quais apenas 8,1 milhdes de m3(1,1%) foram reutilizados (ERSAR, 2022).
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Para melhorar a qualidade dos efluentes, de modo a reduzir o risco ambiental das descargas
das estacdes de tratamento nos cursos de agua, e, se possivel, permitir a reutilizacdo da agua
tratada, as ETAR devem evoluir no sentido da incluséo de tratamentos que véao para além do
tratamento secundario, geralmente designados por tratamentos terciarios.

Este trabalho tem como objetivo avaliar a eficiéncia de uma etapa de tratamento terciario na
depuracdo de &guas residuais urbanas, no que se refere a remocdo de microrganismos,
nutrientes, cobre dissolvido, solidos suspensos totais (SST) e contaminantes emergentes,
usando como caso de estudo a ETAR de Olhalvas, em Leiria. O tratamento envolve a
aplicacdo da tecnologia de filtracio CAFE (Clean Aqua for Everyone), que utiliza vidro
ativado como meio filtrante, 0 AFM (Activated Filter Media). O estudo recorreu a uma
unidade piloto instalada naquela ETAR, que trata uma pequena fracdo (cerca de 1%) do
caudal do efluente tratado que se encontra em condi¢cdes de ser descarregado em meio

hidrico, de acordo com a licenga de descarga da ETAR.

Este relatorio esta dividido em oito capitulos: na presente sec¢do, capitulo 1, faz-se uma
introdugdo geral do tema, fazendo o seu enquadramento e demonstrando a sua relevancia;
no capitulo 2 caracteriza-se a ETAR de Olhalvas, e descrevem-se 0s processos de tratamento
da fase liquida; no capitulo 3 apresenta-se uma breve revisao dos regulamentos europeus e
nacionais relativos a protecdo dos recursos hidricos da poluicdo causada pelas descargas de
poluentes no meio aquético e descrevem-se iniciativas e projetos atuais relacionados com
esta tematica, com foco nos poluentes emergentes; no capitulo 4 sdo abordadas as diferentes
tecnologias atualmente utilizadas no tratamento terciario de aguas residuais, descrevendo-se
com mais detalhe a filtracdo granular, técnica aplicada na unidade piloto em estudo; o
capitulo 5 apresenta em pormenor o sistema de filtragdo CAFE, caracterizando-se 0 meio
filtrante AFM e relatando-se o0 seu desempenho em estudos anteriores; no capitulo 6
descrevem-se as especificagdes da instalacdo piloto, a sua integragdo na linha de tratamento
da ETAR e os materiais e métodos utilizados na determinagdo dos pardmetros avaliados; no
capitulo 7 apresentam-se e discutem-se os resultados obtidos; por fim, no capitulo 8,

apresentam-se as conclusdes do projeto desenvolvido.
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2. A ETAR de Olhalvas

Neste capitulo é apresentada a ETAR de Olhalvas, local onde foi realizado o presente
trabalho, detalhando-se o tratamento da fase liquida, e caracterizando-se a composicdo do

afluente bruto e do efluente tratado.

2.1. Localizacéo e abrangéncia

A ETAR de Olhalvas, em Leiria, é gerida pela empresa AdCL (Aguas do Centro Litoral),
que integra o Grupo Aguas de Portugal. A AdCL é uma sociedade anonima de direito privado
e capitais publicos, constituida pelo Decreto-Lei n® 92/2015, de 29 de maio, como resultado
da agregacdo da SIMRIA (Saneamento Integrado dos Municipios da Ria), SIMLIS
(Saneamento Integrado dos Municipios do Lis) e Aguas do Mondego. A AdCL é a entidade
gestora do ciclo urbano da dgua na regido do Centro Litoral, integrando 30 municipios com
uma area total de 5485 km?, sendo responsavel pelo abastecimento de 4gua e saneamento de
aguas residuais de 12 municipios com uma populacdo de cerca de 345 mil habitantes e pelo
saneamento de &guas residuais em 18 municipios, representando 780 mil habitantes
equivalentes (AdCL, 2020).

A ETAR de Olhalvas entrou em funcionamento no ano de 1999. Localiza-se na proximidade
da confluéncia do Rio Lis com a Ribeira de Sirol, em plena cidade de Leiria. O seu projeto
de construcdo foi desenvolvido tendo como horizonte temporal 0 ano de 2035, considerando
para o seu dimensionamento um total de 59 596 e.p. (equivalente de popula¢édo) - 52 096 e.p.
para os efluentes domésticos e os restantes 7500 e.p. para os efluentes industriais (Memoria
Descritiva Olhalvas AdCL, n.d.).

A ETAR de Olhalvas recebe efluentes dos municipios de Leria, Batalha e Ourém, e efetua a
descarga das aguas residuais tratadas no rio Lis. Este curso de dgua tem uma extensdo de
cerca de 40 km, nasce na freguesia de Cortes, a 8 km a sul da cidade de Leiria e desagua na
praia da Vieira. No seu percurso até a foz, ja fora do centro urbano, encontram-se duas outras
ETAR —a de Coimbrdo e a de Vieira de Leiria (Camara Municipal de Leiria, 2022).
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2.2. Tratamento da fase liquida

O processo de tratamento das aguas residuais integra um conjunto variado de processos
fisicos, quimicos e bioldgicos, para que no final do tratamento a 4gua possa ser descarregada
em meio hidrico em condi¢des ambientalmente seguras. Na ETAR de Olhalvas, o tratamento
das aguas residuais incide sobre trés fases: liquida, solida e gasosa. As operacdes de
tratamento da fase liquida sdo compostas por tratamento preliminar, tratamento primario e

tratamento secundario. A Figura 2.1 apresenta uma vista geral da ETAR, indicando-se 0s

processos de tratamento da fase liquida, esquematizados na Figura 2.2.

Legenda:
1 - Obra de entrada, Gradagem, Tamisacao, Desarenacao
2 — Caixa de reparticao de caudais

+ 3 — Decantadores primarios

4 — Tanques anoxicos

5 — Tanques aerdbios

6 — Decantadores secundarios

7 — Sistema de filtracdo CAFE

8 — Descarga de agua residual tratada no Rio Lis

Figura 2.1 — Vista da ETAR das Olhalvas, com a indicagdo dos processos do tratamento da fase liquida (legenda do
autor sobre vista 3D da ETAR de Olhalvas - Google Maps, 2023)
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Figura 2.2 — Esquema do tratamento da fase liquida da ETAR de Olhalvas

O tratamento preliminar tem por objetivo a remocéo de sélidos de maior dimensao, de areias
e, quando necessario, de gorduras. Na ETAR de Olhalvas, as aguas residuais a tratar sdo
drenadas graviticamente através dos emissarios dos Pousos e de S80 Roméo e entram na
obra de entrada, iniciando-se o tratamento preliminar pela passagem através de uma grade
que retém os s6lidos mais grosseiros. Posteriormente, as dguas sdo escoadas através de um
tamizador com uma grade fina de malha de 6 mm, de limpeza automaética. Os gradados s&o
enviados diretamente para o contentor de coleta, sendo o destino final a deposi¢do em aterro
sanitario. Ap0s a tamizacao, as aguas residuais seguem para um poco, onde sdo bombeadas
para o tanque desarenador/desengordurador. Neste tanque, atualmente, apenas se procede a
desarenacdo, considerando que a quantidade de gorduras afluentes a ETAR ¢é reduzida. As
areias e os gradados sdo encaminhados para destino final adequado. A &gua isenta de areias

segue para a fase de tratamento primario (Memoria Descritiva Olhalvas AdCL, n.d.).

O tratamento primario, como é referido no Decreto-Lei n° 152/97, de 19 de junho,
corresponde a qualquer processo fisico e/ou quimico que envolva a decantacdo das particulas
em suspensao, ou a outro processo em que a Caréncia Bioguimica de Oxigénio (CBOs) e 0s
Solidos Suspensos Totais (SST) sejam reduzidos, respetivamente, de pelo menos 20% e
50%. Na ETAR de Olhalvas existem trés decantadores primarios, onde ocorre a deposicao
gravitica dos solidos suspensos. A distribuicdo do caudal pelos trés decantadores é
promovida por uma caixa de reparticdo de caudais. Os decantadores tém diametro atil de
13 m e volume (til de 400 m® (Meméria Descritiva Olhalvas AdCL, n.d.). Os efluentes do
tratamento preliminar entram pelo poco de alimentacdo que se encontra no centro dos
decantadores, e ai decorre a deposi¢do gravitica das particulas sedimentaveis, e as pontes
raspadoras existentes no fundo do tanque auxiliam na libertacdo da agua retida na fase solida

e na remocao dos solidos do tanque. A fase liquida segue para o tratamento secundario e a
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fase solida (lama primaria) € enviada para o tratamento de lamas, sendo espessadas, digeridas

e posteriormente enviadas para valorizagéo.

O tratamento secundario ocorre no reator bioldgico, através de um processo de lamas
ativadas. O reator bioldgico € constituido por duas linhas, cada uma compreendendo um
tanque composto por uma zona andxica e uma zona aerobica. Nas zonas anoxicas ocorre a
desnitrificacdo e nas zonas aerobicas, cujo arejamento ocorre através de um sistema de
insuflacdo de ar, da-se a oxidacdo da matéria organica e a nitrificacdo. Na nitrificacdo ocorre
a oxidacdo da amonia a nitratos via nitritos. De seguida, o efluente passa para 0s
decantadores secundéarios, onde ocorre a separacdo das lamas secundarias e da agua tratada.
A é4gua tratada passa através de um medidor de caudal e é posteriormente descarregada para
o rio Lis no descarregador da ETAR. As lamas secundérias sdo enviadas para o tratamento

de lamas, sendo misturadas com as lamas primarias.

2.3. Caracterizacao do afluente e efluente

O valor de volume méaximo mensal afluente a ETAR estabelecido na licenca em vigor é de
209 897 m®. Na ETAR de Olhalvas, o caudal ¢ medido no final da linha de tratamento, néo
havendo medicéo do caudal afluente bruto. A Tabela 2.1 apresenta o volume total mensal de
efluente tratado, referente aos meses de agosto de 2021 a junho de 2022, a que corresponde

um caudal médio de 0,058 m?/s.

Tabela 2.1 — Volume mensal e volume médio diario de efluente tratado - agosto/2021 a junho/2022

Ano Més Volume mensal (m?) Volume médio diario (m®)
agosto 148 438 4788
setembro 148 134 4938
2021 outubro 134 288 4332
novembro 173 239 5775
dezembro 174 313 5623
janeiro 181 969 5870
fevereiro 123 410 4 408
marco 171 096 5519
2022 abril 154 609 5154
maio 144 741 4 669
junho 131 385 4 380

Fonte: AdCL (2022)
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Como se pode observar na Tabela 2.1, a excecdo do més de fevereiro, o caudal tratado é
superior nos meses de outono/inverno (realcados a azul), em comparagdo com 0s meses de
primavera/verdo (realcados a laranja). Este aumento deve-se provavelmente a maior
precipitagdo nesse periodo, e & influéncia da rede de drenagem, em parte unitéria, integrando

aguas pluviais. O més de fevereiro foi invulgarmente seco, em 2022 (IPMA, 2022).

Na Tabela 2.2 apresentam-se os valores médios mensais do afluente bruto entre agosto de
2021 e junho de 2022, referentes aos parametros monitorizados pela ETAR de Olhalvas no
controlo do processo, nomeadamente pH, Caréncia Bioquimica de Oxigenio (CBOs),
Caréncia Quimica de Oxigénio (CQO), Sélidos Suspensos Totais (SST), azoto total (NT) e
fésforo total (PT).

Tabela 2.2 — Valores médios mensais do afluente bruto — agosto/2021 a junho/2022

Ano Més Parametros
pH CBOs(mgO02/L) €QO (mgO02/L) SST(mg/L) NT(mgN/L) PT(mgP/L)
agosto 7,4 345 1493 469 118,8 16,0
setembro 7,2 375 1627 635 92,8 19,0
2021 outubro 7,5 195 331 133 1211 12,4
novembro 7,9 260 445 182 95,7 11,6
dezembro 7,7 145 287 123 72,5 7,4
janeiro 7,6 315 456 167 63,6 8,7
fevereiro 7,9 155 256 130 67,7 7,8
2022 margo 7,9 237 342 116 78,6 8,5
abril 7,7 125 211 107 48,1 5,0
maio 7,5 340 417 172 75,7 10,3
junho 7,7 220 552 109 72,1 8,9

Fonte: AdCL (2022)

Verifica-se que a excecdo do valor de pH, que se mantém entre os valores 7,2 e 7,9, todos
0s parametros apresentam grande variabilidade no periodo analisado. Em alguns casos, 0s
valores mais baixos poderdo ser justificados pelo efeito de dilui¢do provocada pelo aumento
da precipitacdo, nomeadamente no més de dezembro de 2021; ou pelo periodo mais seco,
nomeadamente nos meses de agosto e setembro de 2021. No entanto, na generalidade, néo
se identifica uma clara correlacao entre periodo seco/himido e as caracteristicas do afluente
bruto. O quociente CBOs/CQO, indicador da biodegradabilidade da agua, variou entre 0,23

e 0,81 (média de 0,5, valor tipico para aguas residuais urbanas (Monte et al., 2016)), sendo
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que, em agosto e setembro de 2021 foram observados valores abaixo de 0,3, indicando uma
biodegradabilidade particularmente reduzida do efluente naquele periodo. Estes valores
ocasionais de reduzida biodegradabilidade poderao ser devidos ao facto de também afluirem
aguas residuais industriais pré-tratadas 8 ETAR, como é indicado na memoria descritiva da

estacao de tratamento (Fernandes et al., 2021; Memdria Descritiva Olhalvas AdCL, n.d.).

Na Tabela 2.3 encontram-se os valores médios mensais do efluente tratado, referentes aos
parametros monitorizados, no mesmo periodo. Verifica-se que a ETAR possui uma elevada
eficiéncia de remocédo de CBO, CQO e SST, observando-se uma reducao sempre superior a
91% (média de 97,5%; 94,3% e 95,9%; respetivamente). Apesar de inferior, constata-se que
a remocdo de NT é também significativa, com uma média de 78,5% (60% valor minimo,
93% valor maximo). O PT é o parametro que apresenta uma menor reducdo, com uma média
de 45,5% (12% valor minimo, 75% valor maximo). De notar que 0 processo de tratamento
da ETAR de Olhavas ndo contempla a remocao de PT, pelo que esta situagdo era expetavel.
Observa-se uma maior variagédo da percentagem de remocéo dos parametros NT e PT (desvio
padrdo de 9,9% para o NT, 16,9% para o PT).

Tabela 2.3 — Valores médios mensais do efluente — concentragao e eficiéncia de remocéo, agosto/2021 a junho/2022

Parametros

pH CBO CQO SST NT PT
mg OJ/L % Rem mgO)/L %Rem mg/L %Rem mgN/L %Rem mgP/L % Rem
agosto 71 50 99 18,0 99 6,5 99 20,0 83,2 6,6 59
setembro 7,1 6,0 98 23,0 99 79 99 10,8 88,4 47 75
2021 outubro 73 50 97 26,2 92 39 97 8,4 93,1 57 54
novembro 7,3 5,0 98 234 95 6,2 97 17,1 82,1 54 53
dezembro 7,3 5,0 97 17,0 94 76 94 151 79,2 50 32
janeiro 73 50 98 22,3 95 3,3 98 252 604 3,9 55
fevereiro 7,2 55 96 22,0 91 72 94 248 634 55 29
margo 74 50 98 20,1 94 34 97 13,8 824 4.8 44

Ano Meés

2022 abril 74 50 96 198 91 91 91 135 719 44 12
maio 74 10,0 97 334 92 88 95 171 77,4 57 45
junho 75 50 98 216 96 6,9 9% 126 825 5,2 42
Média 73 56 975 224 943 64 959 194 785 52 455
Dewlo 01 15 09 45 27 21 23 54 99 07 169

Legenda: Rem — Remogao Fonte: AdCL (2022)
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Apesar da variabilidade das caracteristicas do afluente bruto e dos caudais tratados ao longo
do ano, a ETAR de Olhalvas tem vindo a cumprir as exigéncias da legislacdo em vigor e da
Licenca de Utilizacio de Recursos Hidricos para a Rejeicdo de Aguas Residuais. De acordo
com a regulamentacdo relativa a identificacdo das zonas sensiveis e menos sensiveis
(Portaria n° 188/2021), o rio Lis ndo se enquadra numa zona sensivel, pelo que a licenca
ambiental ndo define valores limites de emissdo (VLE) relativos aos nutrientes azoto e
fosforo. Os limites estabelecidos na licenca em vigor no periodo em que decorreu o estudo

séo os apresentados na Tabela 2.4.

Tabela 2.4 — Valores Limite de Emisséo na Licenca de Utilizagdo dos Recursos Hidricos da ETAR de Olhalvas

Parametro VLE Legislagdo Aplicavel

pH 6-9 Decreto-Lei n® 236/98, de 1 de agosto
CBO (mg O2/L) 25 Decreto-Lei n° 152/97, de 19 de junho
CQO (mg O2/L) 125 Decreto-Lei n° 152/97, de 19 de junho
SST (mg/L) 35 Decreto-Lei n° 152/97, de 19 de junho

Fonte: AdCL (2022)
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3. A protecao dos recursos hidricos e os poluentes
emergentes

Nesta seccdo far-se-4 um resumo das medidas legislativas de protecéo dos recursos hidricos,
particularmente no que diz respeito a poluicdo causada pelas descargas no meio aquético.
Dar-se-4 énfase a problematica das substancias prioritarias e poluentes emergentes, e

descrever-se-do varias iniciativas e projetos ligados a esta tematica.

3.1. Protecdo e gestao dos recursos hidricos na Unido Europeia

O problema da poluicdo do meio aquético e a necessidade de uma gestdo adequada dos
recursos hidricos ndo séo temas recentes. A nivel nacional, o primeiro documento legislativo
estruturado que estipulou as bases e 0 quadro institucional para a gestdo sustentavel das
aguas, a Lei das Aguas, j& tem mais de um século, tendo sido publicada em 1919 (Portal da
Agua, 2022).

Em 1968, o Conselho da Europa proclamou a Carta Europeia da Agua, que estabelece em
12 pontos a importancia deste recurso finito, e a necessidade de o preservar e administrar. A
UE, entdo CEE, publicou em 1976 a primeira diretiva para assegurar a prote¢cdo do meio
aquatico da poluicdo causada pelas descargas de determinadas substancias persistentes,
toxicas e bioacumulaveis (Diretiva 76/464/CEE, 1976). Esta diretiva estabelecia duas listas
de substancias, a primeira contendo aquelas cuja descarga devia ser eliminada, e a segunda

com as substancias para as quais era necessario definir valores limite de emisséo.

Em 1991, é publicada a primeira diretiva relativa a recolha, tratamento e descarga de aguas
residuais urbanas e ao tratamento e descarga de aguas residuais de determinados sectores
industriais, a Diretiva das Aguas Residuais Urbanas (Diretiva 91/271/CEE, 1991), com o
objetivo de proteger o meio ambiente dos efeitos nefastos das referidas descargas. Esta
diretiva ainda estad em vigor, com a Gltima atualizacdo publicada em 2014. Atualmente, esta
em marcha o processo para a sua revisdo, tendo sido publicada uma proposta de

reformulacdo em outubro 2022 (Comisséo Europeia, 2022c).

Em 2000, respondendo a necessidade de elaborar um novo quadro de agdo comunitaria que
estabelecesse 0s principios basicos de uma politica sustentavel e integrada no dominio da
agua na UE, é publicada a Diretiva-Quadro da Agua (Diretiva 2000/60/CE, 2000). Esta
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diretiva foi transposta para a ordem juridica nacional atraves da Lei n°® 58/2005, de 29 de
dezembro. Como estratégia de combate a poluicdo da agua, a Diretiva-Quadro da Agua
preconizou a elaboracdo de uma lista de substdncias prioritarias, de entre as que
apresentassem um risco significativo para o ambiente aquéatico ou por seu intermédio. Estas
substancias ou grupos de substancias deveriam ter prioridade na tomada de medidas que
conduzissem a reducdo gradual das descargas, emissdes e perdas, ou mesmo a sua

eliminacdo, no caso das substancias identificadas como perigosas.

A primeira lista de substancias prioritarias foi implementada através da
Decisdo n°2455/2001/CE, especificando 33 substancias, entre as quais 0s metais cadmio,
chumbo, mercurio e niquel, e seus compostos, 0 benzeno, os hidrocarbonetos aromaticos
policiclicos e varios pesticidas. Esta lista foi alterada pela Diretiva 2008/105/CE que, em
conformidade com a Diretiva-Quadro da Agua, estabelece normas de qualidade ambiental
(NQA) para as substancias prioritarias e outros poluentes, com o objetivo de alcangar um
bom estado quimico das aguas de superficie, através da definicdo de valores limite para a

concentracdo média anual e para a concentracdo maxima admissivel.

A lista de substancias prioritarias foi posteriormente revista pela Diretiva 2013/39/UE,
passando a incluir 45 substancias. Esta diretiva preconiza a necessidade de se desenvolver
uma abordagem estratégica que integre medidas para fazer face aos impactos ambientais das
substancias farmacéuticas, de modo a dar resposta a preocupacdo ambiental associada aos
seus residuos. Estabelece também um mecanismo de monitorizacdo, a cargo de cada Estado-
-Membro, de um conjunto de substancias de possivel preocupacédo, nomeadamente poluentes
emergentes, para as quais a informacdo cientifica disponivel ndo permite atualmente a
avaliacdo dos riscos. Estas substancias integram a lista de vigilancia ou Watch List, que tem
por objetivo dar suporte a futuras revisoes da lista de substancias prioritarias, promovendo a
recolha de informacéo adicional sobre a concentracdo das substancias em causa no meio
aquatico. A lista de vigilancia é dindmica, sujeita a revisdo de dois em dois anos, sendo
retiradas as substancias para as quais, nesse periodo, se obteve informacao suficiente para
efetuar uma avaliacdo de risco, e limitando-se a quatro anos a duragdo do periodo continuo
de permanéncia na lista. A primeira lista de vigilancia é publicada em 2015, a que se
seguiram sucessivas atualizagcdes em 2018, 2020 e 2022, que se encontram reproduzidas no

Anexo A. O nimero de estacOes de monitorizacao de cada Estado-Membro depende da sua
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area e da sua populacdo. No caso de Portugal, foram selecionadas seis estacoes,

privilegiando-se locais com forte pressdo urbana, agricola ou industrial (APA, 2018).

Para além da proposta de alteracdo da Diretiva das Aguas Residuais Urbanas, foi também
publicada em outubro de 2022 uma proposta de legislacdo que procede a revisdo conjunta
da Diretiva-Quadro da Agua, da Diretiva 2008/105/CE e da Diretiva 2006/118/CE, esta
ultima relativa a protecdo das aguas subterraneas. Estas alteragdes legislativas atualizam as
listas de substancias a monitorizar, estabelecem novos limites para as normas de qualidade,
e introduzem critérios novos ou mais rigorosos no que diz respeito aos nutrientes e

micropoluentes (Comissdo Europeia, 2022a, 2022c, 2022d).

3.2. Poluentes emergentes

Nas ultimas deécadas, tem sido crescente a tomada de consciéncia da ameaga que alguns
contaminantes podem representar para 0 ambiente e para a saude humana. Apesar de se
denominarem poluentes emergentes, e s6 ha pouco tempo terem surgido as primeiras normas
regulamentares, tal ndo significa que o aparecimento destes contaminantes seja recente. A
Figura 3.1 apresenta a cronologia de alguns pontos-chave na investigacao e regulamentacao
dos poluentes emergentes, assim como dos progressos técnicos que permitiram a sua

determinacéo.

1960

1965. Deteg¢do de estrogénio usando absorvancia UV
1962. Percegao dos PE

1968. Introdu¢do do GC/MS

1970. Detecdo de estrogénio por colorimetria

1970. Detegdo de chumbo na agua de consumo

1974. Detegdo de DBP por GC/MS
1975. Detecdo de produtos farmacéuticos na agua

1977. Introdugdo comercial do LC/MS residual por GC/MS

1980. Deposi¢do acida através da chuva
acida
1989. Introducdo comercial do LC/MS/MS
1993-94. Detecdo de EDC em amostras de esgoto

1976. Detegdo de Acido clofibrico por GC/MS
1985. Introdugdo de ESI-MS

1994. Introdugdo de MS Q-TOF
-9

2001. Convengao de Estocolmo .
2004. Regulamento da UE relativo a POP

2005. Introdugao comercial de MS orbital

2005. Analise ndo dirigida (non-target) de PE

2008. Normas Substancias Prioritarias da UE 2015. Primeira Watch List da UE

2023

Figura 3.1 — Cronologia dos marcos mais relevantes na investigacéo e regulamentagéo de poluentes emergentes
(inspirado e adaptado de Rout et al., 2021)
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Apesar de terem decorrido 60 anos desde a percecdo do risco ambiental de certos compostos,
s0 nas duas ultimas décadas, com a introducdo de técnicas analiticas suficientemente
sensiveis para a identificacéo e quantificacdo de poluentes com concentragdes da ordem dos
nanogramas por litro, foi possivel extensa investigagdo neste dominio, que tem evidenciado

a real dimensé&o do problema.

Existem atualmente mais de 100 000 compostos quimicos em uso, e muitos atingem 0s
ambientes aquaticos através das descargas de ETAR. No entanto, a avaliagdo dos riscos
associados a presenca destes compostos no meio ambiente é ainda muito limitada (European
Environment Agency, 2019), como ilustra a Figura 3.2. Na avaliacdo do risco ambiental
devem ser tidos em consideracao fatores como a persisténcia, a bioacumulacgéo, a toxicidade

e a mobilidade.

RISCOS

PERIGOS EXPOSICOES

~ 22 600 ~ 10 000 compostos
compostos quimicos
quimicos com uso com boa caracterizagdo
superior a para um subconjunto dos
seus perigos e exposigies

1Tonfano

~ 20000 compostos

quimicos
-~ 4700 compostos com caracterizagdo
quimicos com uso limitada para os seus
superiora perigos e exposiges
100 Ton/ano
prioritérios para a ~ 70 000 compostos
avaliagio e quimicos
caracterizagio de com fraca caracterizagiio
perigos para os seus perigos e

exposicies

Figura 3.2 — O territdrio desconhecido dos riscos associados aos compostos quimicos (adaptado de European
Environment Agency, 2019)

Os contaminantes persistentes sdo em geral hidrofébicos e irdo permanecer por periodos
muito longos no meio aquatico, sem se degradarem, e a sua concentracdo ira aumentar ao
longo do tempo. Associado a este fator estd o conceito de pseudo-persisténcia - apesar de
um determinado composto ndo ser intrinsecamente persistente, se for descarregado no
ambiente de modo continuo, sujeitara da mesma forma 0s seres vivos a uma exposi¢do
prolongada (Paraskeva & Graham, 2002). A persisténcia é avaliada através da meia-vida do
composto quimico. O regulamento europeu que estabelece as normas para o fabrico, uso e
comercializac¢do de produtos quimicos, 0 REACH (Registration, Evaluation, Authorisation

14



Eficiéncia do tratamento terciario na ETAR de Olhalvas através de uma tecnologia de filtracdo

and Restriction of Chemicals), considera um composto persistente se a sua meia-vida for

superior a 40 dias na dgua doce ou estuarios, ou 60 dias na agua do mar (Goldenman, 2017).

A bioacumulacéo refere-se a acumulacdo gradual dos contaminantes nos organismos ao
longo da sua vida; quando os contaminantes sdo bioacumulaveis, ha transferéncia ao longo
da cadeia trofica, e pode também ocorrer a bioampliagéo, isto €, 0 aumento da concentracdo
dos poluentes nos organismos de niveis tréficos superiores (Ruhi et al., 2016).

A toxicidade pode ser quantificada através do PNEC (Predicted No-Effect Concentration,
em portugués, Concentracdo sem Efeito Previsivel), que indica a concentracdo abaixo da
qual ndo se prevé que a exposicdo a um composto cause efeitos adversos para um
determinado organismo. A modelacdo dos valores de PNEC, usualmente realizada a partir
do LCso (concentracdo de uma substancia que € letal para 50% dos individuos de uma dada
populacdo, quando exposta a essa substancia), € complexa e estd sujeita a muitas
simplificacGes e incertezas, pelo que diferentes fontes apresentam por vezes valores muito
distintos (Rout et al., 2021). A toxicidade dos poluentes emergentes pode também resultar
ou ser intensificada pela sua mistura e interagcdo — o chamado efeito cocktail (European

Environment Agency, 2018).

O conceito de mobilidade assume que alguns compostos tém a capacidade de existirem em
diferentes fases, incluindo a fase gasosa, facilitando a sua transferéncia entre ecossistemas,
e 0 seu transporte para regides distantes; tém sido encontrados contaminantes em regides do

Artico, a milhares de quilémetros de qualquer fonte (EPA, 2022).

O risco de um contaminante num determinado compartimento ambiental (ar, solo, 4gua, etc.)
pode ser avaliado pela comparacdo do PEC (Predicted Environment Concentration), ou seja,
pela concentracdo prevista desse contaminante, com o PNEC desse contaminante nesse
compartimento ambiental. Quando se avalia 0 PEC de um composto em aguas superficiais,
resultante da descarga de uma ETAR, deve ser tido em conta que as descargas sdo diluidas
no ambiente recetor. A Figura 3.3 ilustra os principais processos de destino de um
contaminante no meio aquatico. Devido ao curto intervalo de tempo entre a descarga do
efluente e o local de exposicdo, geralmente assume-se que a diluicdo sera o processo
dominante, e a volatilizacdo, a degradacéo e a sedimentacao sao desprezadas, considerando-
-se, por vezes, uma correcdo para contemplar a fracdo do composto que ¢é adsorvida pelas

particulas em suspensao (ECHA, 2016).
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Figura 3.3 — Processos de destino dos contaminantes nas descargas em aguas superficiais (adaptado de ECHA, 2016)

De entre os poluentes de preocupacdo emergente, os produtos farmacéuticos tém merecido
particular atencdo por parte da comunidade cientifica. O aumento do consumo de
medicamentos, quer para uso humano quer para uso veterinario, aliado as praticas incorretas
de deposicao dos residuos destes produtos, tem levado a que nas Ultimas décadas seja cada
vez mais frequente a detecdo de vestigios de farmacos ou dos seus metabolitos em aguas
superficiais, em todo o mundo. Sendo concebidos de modo a produzirem respostas
bioldgicas em doses baixas e possuirem elevada estabilidade e resisténcia, os farmacos e 0s
seus produtos de transformacdo demonstram uma elevada persisténcia nos ambientes
aquaticos sob a forma de compostos biologicamente ativos, e um potencial de toxicidade
ainda mal conhecido (Nunes, 2011).

Um grupo terapéutico que se receia que possa ter um impacto negativo muito relevante sao
os antibidticos. Com efeito, a sua grande disseminacdo no meio ambiente pode levar ao
desenvolvimento de bactérias e outros microrganismos com elevada resisténcia aos
antibidticos. A resisténcia microbiana € um problema crescente em todo o mundo, sendo
considerada pela OMS (Organizacdo Mundial de Saide) uma das 10 maiores ameacas a
salde humana, e as ETAR podem estar a transferir genes de resisténcia antimicrobiana para
0 ambiente (World Health Organisation, 2019).

Particularmente preocupante é também a presenga no meio aquético de substancias
designadas por disruptores enddcrinos, que incluem as hormonas naturais e sintéticas, e

também de um leque de substéncias quimicas contaminantes que podem interagir com 0s
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mesmos recetores nos organismos, como alguns pesticidas. Sabe-se que estas substancias,
por influenciarem o crescimento e desenvolvimento celular, tém efeitos muito adversos,
mesmo em concentracdes vestigiais. Atuando sobre o sistema enddcrino dos seres aquéticos,
podem comprometer todo o seu ciclo de vida, como é comprovado pelo aparecimento de
peixes que apresentam caracteristicas sexuais de ambos 0s sexos, situacdo que tem sido
reportada em rios de diferentes continentes (Alan et al., 2008; Barnhoorn et al., 2010; Tyler
& Jobling, 2008).

Os pesticidas, largamente utilizados na agricultura desde a década de 50 do séc. XX, mas
também utilizados para outros fins, como por exemplo no tratamento de madeira, estdo entre
0s contaminantes que mais ameagam 0s ecossistemas e a salde humana. Muitos pesticidas
sdo persistentes e moveis, podendo ser transportados pela dgua e pelo ar, contaminando areas
longe da sua fonte (Saleh et al., 2020). Pesticidas organoclorados, como por exemplo o DDT
(Dicloro-difenil-tricloroetano), ainda sdo detetados em aguas superficiais, 40 anos ap6s o
seu uso ter sido proibido (Chattopadhyay & Chattopadhyay, 2015).

A regulamentacéo dos pesticidas na UE é uma das mais restritivas em todo o mundo. Nos
ultimos 25 anos, a reducdo do numero de substancias ativas aprovadas em pesticidas foi
superior a 50%, passando de mais de 1000 para cerca de 400, sendo que 25% destes
apresentam baixo risco, por se tratarem de microrganismos, feromonas de insetos, ou
extratos de plantas (Comisséo Europeia, 2017). A venda de pesticidas na UE diminuiu 10%
no periodo 2011-2019, tendo a producdo agricola mantido niveis estaveis (Conselho da
Unido Europeia, 2022).

3.3. Iniciativas e projetos europeus

Na Europa, nos ultimos anos, tém sido desenvolvidas varias iniciativas e diversos projetos
com o objetivo de identificar, quantificar, e avaliar os poluentes emergentes, quer com o
objetivo de melhorar o conhecimento cientifico desta ameaca, quer no sentido da sua

regulamentacéo.

Em 2016, a Suica foi pioneira a nivel europeu na regulamentacdo de metas de reducéo de
poluentes emergentes, para protecdo dos ecossistemas e dos recursos hidricos, quer do
préprio pais, quer dos paises a jusante (Norman & Water Europe, 2019). O objetivo
estabelecido foi a implementagdo de meétodos de tratamento avangados em ETAR
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selecionadas, usando a ozonizagdo ou a adsor¢do em carvéo ativado, abrangendo 100 das
700 ETAR existentes na Suica, no prazo de 20 anos. Foi definida uma lista de 12 substancias
indicadoras da eficiéncia desses tratamentos avancados, que devem ser reduzidas em média
mais de 80% entre afluente bruto e efluente tratado, Anexo B. Estas substancias foram
escolhidas devido ao seu uso generalizado e ao facto de ndo serem facilmente biodegradaveis
e, por isso, normalmente ndo serem bem removidas durante os tratamentos biologicos
convencionais (Gotz et al.,, 2015). A nova proposta de reformulacdo da Diretiva de
Tratamento de Aguas Residuais Urbanas da UE adota este mesmo conjunto de substincias
indicadoras, para a monitorizacdo e avaliacdo da eficiéncia dos tratamentos das &guas

residuais urbanas, no que diz respeito aos micropoluentes (Comissao Europeia, 2022c).

Na primeira ETAR onde a ozonizacéo foi aplicada em larga escala alcangou-se uma reducéo
média superior a 90% no conjunto das substancias indicadoras. O custo total da
implementacdo deste processo nessa ETAR correspondeu a um acréscimo de 10% no custo
de tratamento por m? de agua tratada (Bourgin et al., 2018). Em junho de 2021, um total de
12 ETAR suicas ja procediam a tratamento terciario — 5 por ozonizacéo, 6 por filtracdo por
carvao ativado, e 1 por combinacao dos dois processos (VSA-Plattform Verfahrenstechnik

Mikroverunreinigungen, n.d.).

O projeto NEREUS Cost Action, projeto financiado pela UE, visou a melhoria e a valorizagao
da reutilizacdo das aguas residuais, tendo decorrido de 2014 a 2018. Teve como principal
objetivo desenvolver uma rede multidisciplinar para determinar quais dos desafios
relacionados com a reutilizacdo de aguas residuais sdo 0s mais preocupantes no que diz
respeito a salde publica e a protecdo ambiental, e como podem ser superados. Pretendeu ser
uma plataforma para a consolidacdo dos dados e padronizagdo dos metodos de afericdo dos
riscos associados a reutilizacdo da dgua, nomeadamente através do desenvolvimento de
técnicas normalizadas para a avaliagdo da qualidade da agua no que se refere aos poluentes
emergentes, incluindo bactérias resistentes a antibidticos e genes de resisténcia
antibacteriana (Goldenman, 2017; Nereus Cost Action, 2019). Deste projeto resultou um
conjunto de recomendacdes para suporte de uma futura regulamentacdo a implementar na
UE, e propostas de medidas de monitorizacdo, incluindo uma lista de substancias a serem
incluidas nos programas de monitorizagdo das ETAR, para avaliar o desempenho dos
processos de tratamento de agua na redugdo dos poluentes, Anexo C (Norman & Water
Europe, 2019).
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Outro projeto de grande relevancia neste contexto foi o projeto NOR-WATER, cofinanciado
pelo Fundo Europeu de Desenvolvimento Regional (FEDER) através do programa de
cooperacédo Interreg V-A Espanha Portugal (POCTEP) 2014-2020. Este projeto envolveu
entidades portuguesas e galegas, incluindo agéncias para o ambiente, empresas de gestéo de
recursos hidricos, universidades e autarquias. Teve como objetivos gerais a identificacdo dos
principais poluentes emergentes e das suas fontes nas bacias do Norte de Portugal e da
Galiza, e o desenvolvimento e implementacdo de ferramentas multidisciplinares para o
estudo destes compostos e dos seus produtos de transformacdo e mitigacdo dos seus
impactos. Este projeto pretendeu também avaliar a eficicia das ETAR na eliminagdo de
poluentes emergentes e desenvolver técnicas para melhorar os sistemas de tratamento, de

modo a aumentar essa eficacia (Santos & Neuparth, 2022).

Na fase inicial do projeto identificaram-se as fontes de poluentes emergentes e foram
definidas quais as areas geogréficas a estudar, selecionando-se 39 pontos de amostragem
(8 no rio Lima, 2 no rio Ave, 1 no rio Cavado, 9 no rio Minho, 9 na ria de Vigo, e 9 ETAR)
(Cobas & INTECMAR, 2022).

Posteriormente, procedeu-se a triagem dos poluentes emergentes considerados prioritarios,
selecionando-se 343 compostos para pesquisa e quantificacao, tendo em conta os critérios
PBT (persisténcia, bioacumulacdo e toxicidade). As amostras obtidas em 2 campanhas,
realizadas em marco e julho de 2020, foram analisadas por LC-MS, tendo sido identificados
156 contaminantes. Destes, foram escolhidos 52 compostos para estudo, entre aqueles que
foram detetados com maior frequéncia nas amostras e 0s que apresentavam elevadas
persisténcia e mobilidade. Para a analise quantitativa destes 52 compostos foram efetuadas
3 novas campanhas, em abril, julho e outubro de 2021, desta vez em 21 pontos de
amostragem em aguas superficiais e nos afluentes e efluentes de 6 ETAR. No que diz
respeito as ETAR, 0s cinco compostos que apresentaram concentragdes mais elevadas no
afluente, com concentragcdes médias entre 30 pg/L e 110 pg/L, foram o Xileno sulfonato,
um surfactante; a Metformina, um farmaco antidiabético; o Acetaminofeno, analgésico e
antipirético, mais conhecido como Paracetamol; o Acessulfamo, um edulcorante; e a
Cafeina. Outros 10 compostos foram detetados em concentragdes médias superiores a
1 ug/L, entre eles, cinco medicamentos ou metabolitos, um retardante de chamas e um
repelente de insetos. De realcar que a maioria dos compostos analisados foram detetados em

todas as amostras analisadas (frequéncias de detecéo de 100%) (Rodil, 2022), Anexo D.
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Os compostos em estudo apresentaram percentagens de eliminacdo pelas ETAR muito
variadas, verificando-se que alguns compostos foram quase totalmente eliminados, enquanto
outros ndo sofreram redugdo de concentragdo. Os cincos compostos determinados em
maiores concentracfes apresentaram taxas de remocdo média superiores a 90%, com a
excecdo da Metformina, que apresentou uma percentagem de remocéo de cerca de 80%.
Apesar de bons niveis de eliminacao, devido a sua elevada presenca nos afluentes das ETAR,
estes compostos estdo entre 0s que aparecem em concentracdes superiores nas aguas
superficiais, a excecdo do Acetaminofeno, cuja percentagem de eliminacgéo pelas ETAR foi
préxima de 100%. VVarios compostos apresentaram concentra¢es nas aguas superficiais que
ultrapassam o PNEC, nomeadamente os medicamentos Metformina, Diclofenac, e
Venlafaxina e o herbicida Propanil (Rodil, 2022).

Os estudos ecotoxicoldgicos com peixes-zebra, realizados em amostras de aguas superficiais
recolhidas nas duas primeiras campanhas, revelaram que, apesar de ndo se verificar
mortalidade, foram observadas anomalias nos embrides de peixe-zebra em quatro rios (Lima,
Ave, Cavado e Minho) (Neuparth et al., 2022).

O projeto incluiu ainda o desenvolvimento de tecnologias avancadas de tratamento terciario
de aguas residuais urbanas, a escala laboratorial, com vista a remoc¢do dos poluentes
emergentes, utilizando trés tipos de reatores distintos para aplicar processos de ozonizagéo,
processos de oxidacdo avancados e combinados com filtragdo por membranas. Estes
tratamentos foram eficazes para a maioria dos 19 compostos avaliados: 4 compostos
perfluorados, um retardante de chama, o herbicida Diurdo, um repelente de insetos (DEET),
2 edulcorantes (Acessulfamo e Sacarina), € 10 medicamentos (5 antihipertensores:
Valsartan, Irbersartan, Lorsartan, Atenolol e Bisoprolol; 2 hormonas: 17-beta-estradiol e
17-alpha-etilenoestradiol; o anti-epilético Carbamazepina e um seu metabolito; e o
anti-inflamatorio Diclofenac). A excecdo dos perfluorados e dos edulcorantes, todas as

substancias foram removidas em mais de 80% (Vilar, 2022).

Os resultados finais deste projeto, em todos os &mbitos, foram apresentados em margo de
2022 (NOR-WATER, 2022).
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4. O tratamento terciario

Os tratamentos convencionais, que integram o tratamento preliminar, tratamento primario e
tratamento secundario, sd@o geralmente eficientes na remocdo da matéria orgénica e
nutrientes. Contudo, os requisitos de qualidade da agua residual tratada sdo cada vez mais
exigentes, quer para permitir a sua reutilizacdo, quer para proteger 0 meio recetor, o que
obriga a considerar a implementacdo de processos de tratamento mais avangados que o

tratamento secundario.

Frequentemente a necessidade de implementar um tratamento terciario é devida ao facto de
as aguas recetoras poderem sofrer fenémenos de eutrofizacdo ou de serem suscetiveis de
sofrer eutrofizacdo resultante do excesso de nutrientes nos efluentes descarregados em meio
hidrico. Neste contexto, o Decreto-Lei n°® 152/97 determina que a descarga de &guas
residuais urbanas com origem em aglomerados com um e.p. superior a 10000 em zonas
sensiveis sujeitas a eutrofizacdo apenas pode ser licenciada quando o efluente é submetido a
tratamento mais avancado que o tratamento secundario, satisfazendo requisitos mais
rigorosos para o fosforo total e azoto total (Ministério do Ambiente, 1997). Se a descarga
das aguas tratadas ocorrer proximo de aguas balneares, pode ser necessario proceder a
desinfecdo da agua tratada para a reducdo de microrganismos potencialmente patogénicos.
Por vezes, o teor de solidos suspensos é excessivo, obrigando a sua redu¢do, nomeadamente
através de métodos de filtracdo. O tratamento terciario pode ainda ser necessario para a

remocdo de substancias contaminantes, como € o caso dos poluentes emergentes.

Nas ultimas décadas, diferentes tecnologias tém sido estudadas para tratamento terciario das
aguas residuais, dependendo dos requisitos desejados para o efluente final. Podem ser uma
extensdo dos tratamentos convencionais bioldgicos para remover nutrientes ou envolver
técnicas de desinfecdo ou separacao fisico-quimica. Algumas sdo amplamente utilizadas,
como a adsorcao, a filtracdo e a 0zonizacao, outras, apesar de promissoras e particularmente
eficazes na remocdo de poluentes persistentes, ainda se encontram em desenvolvimento,
como €é o caso dos processos avancados de oxidagéo (técnicas eletroquimicas, fotocataliticas,
etc.), ou dos bioreatores por membrana, que combinam processos bioldgicos e membranares.
Em seguida, descrevem-se resumidamente os processos de tratamento terciario mais
aplicados atualmente, dedicando uma secc¢ao mais detalhada a filtracdo granular, processo

utilizado no sistema em estudo no presente trabalho.
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4.1. Técnicas de desinfecao

Apesar de grande parte dos microrganismos indesejados ser eliminada pelas fases de
tratamento anteriores, podem ser necessarios mecanismos adicionais de desinfecéo. Os mais

utilizados sdo a cloracéo, a ozonizacéo e a radiacdo ultravioleta.

A cloracdo, ou seja, a aplicacdo de cloro como agente desinfetante, quer na sua forma
elementar (Cl2) ou na forma de hipoclorito de calcio ou de sédio (NaOCI e Ca(OCl),
respetivamente), € uma tecnologia que é aplicada ha mais de um século (Associated
Engineering, 2003). Apesar de ser ainda muito utilizada em todo o mundo, principalmente
por ser uma técnica simples e estar associada a menores custos, a cloracdo tem vindo a ser
substituida pelos tratamentos de ozonizacdo e pela radiacédo ultravioleta, de forma a evitar o
impacto dos produtos de cloragcdo no meio ambiente (Qasim & Guang, 2018a). De facto,
para além de o cloro residual apresentar toxicidade para os organismos aquaticos, a
desinfecdo por cloro pode gerar subprodutos toxicos, como os trialometanos, e contribuir
para a difusdo de genes de resisténcia antimicrobiana, como indicam estudos recentes
(Ghernaout & Elboughdiri, 2020).

A o0zonizacdo, processo de oxidacao quimica que utiliza 0 0zono (O3z), tem vindo a ser cada
vez mais utilizada. Sendo um processo de oxidacgdo, para além de efetuar a desinfecdo, a
ozonizacdo também promove a degradacdo total ou parcial de poluentes emergentes e de
contaminantes organicos, permitindo reducdes de CQO superiores a 30% (lakovides et al.,
2019; Paraskeva & Graham, 2002). Contudo, durante o processo de ozonizagdo podem ser
formados subprodutos potencialmente perigosos, como 0 bromato, que exigem um
tratamento adicional para a sua eliminag¢do (Lim, Shi, von Gunten, & McCurry, 2022). A
ozonizagdo € um dos processos utilizados atualmente em vérias ETAR da Suica, sendo
reportadas remogdes da ordem dos 60% ou superiores para um elevado nimero de poluentes
emergentes (média de 75% em 74 substancias) (G6tz et al., 2015). Também em Almeria,
Espanha, a ozonizacéo ¢ aplicada ha varios anos ao efluente de uma ETAR urbana, para
posterior utilizacdo na irrigacdo de mais de 3000 hectares de producdo horticola em estufas
(Martinez et al., 2011).

A radiacdo ultravioleta provoca alteracbes nos acidos nucleicos dos microrganismos,
inibindo a sua capacidade de reproducdo, e consequentemente, de infecdo (Crittenden et al.,

2012). A irradiacdo com ultravioleta € efetuada geralmente no comprimento de onda de
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254 nm, uma vez que € neste comprimento de onda que a radiacdo se mostra mais eficiente
na destruicdo das estruturas celulares. E considerada uma tecnologia muito segura por ndo
implicar a adi¢do de produtos quimicos, e ndo serem conhecidos quaisquer subprodutos
toxicos deste processo (Davis, 2020). A desinfecdo por radiacdo ultravioleta tem também a
vantagem de a sua eficacia ser relativamente insensivel a fatores como pH e temperatura.
Para além disso, a radiacdo ultravioleta ¢ eficaz na inativacdo de odcitos de Cryptosporidium
Parvum, que apresentam resisténcia a desinfecdo quimica, nomeadamente a cloracao
(Adeyemo et al., 2019). Porém, a sua eficacia na remoc¢éo de poluentes emergentes parece
ser muito limitada, e muito inferior a ozonizacio (Ribeiro et al., 2015). E de referir ainda
que alguns organismos apresentam uma capacidade de se regenerar ap0s o tratamento por
radiacdo ultravioleta, reparando os danos causados pela radiacdo (Crittenden et al., 2012;
Qasim & Guang, 2018a). A desinfecdo das &guas residuais por radiacdo ultravioleta é
atualmente usada amplamente nos Estados Unidos e na Europa. Em Portugal, a ETAR de
Gaia Litoral e a ETAR de Beirolas sdo exemplos de aplicacdo da radiacao ultravioleta como
tratamento terciario, procedendo-se a reutilizacdo das aguas residuais apos este tratamento.
A ETAR do Coimbrdo também apresenta tratamento terciario, com uma primeira etapa de
filtracdo em filtros de areia, seguindo-se a desinfecdo por radiacdo ultravioleta, uma vez que
a descarga final do efluente se localiza perto da foz do rio Lis, onde had uma zona balnear
(Valente, 2013).

4.2. Técnicas de separacao

De entre o conjunto de técnicas de separacdo utilizadas no tratamento terciario destacam-se

a precipitacdo quimica, a adsorcao e a filtragdo.

A precipitacdo quimica, no ambito do tratamento de &guas residuais urbanas, é aplicada
usualmente para diminuir a concentragdo de fosforo, que nas aguas residuais se encontra
geralmente na forma HPO4%, e envolve a adicdo de cloreto férrico (FeCls), sulfato de
aluminio (Al2(SO2)s) ou hidréxido de célcio (Ca(OH)) (Davis, 2020). Os ides de carga
positiva reagem com o fésforo presente na agua, formando precipitados insolGveis, que
podem ser removidos por sedimentacdo ou flotagdo. O hidréxido de célcio é atualmente

pouco usado, uma vez que provoca um aumento substancial de lamas (Weiner, 2013).

A adsorcdo € um dos métodos usado frequentemente no tratamento terciario de aguas

residuais, sendo o carvédo ativado um dos adsorventes mais utilizados. Neste processo de
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separacdo, 0s compostos contaminantes aderem a superficie do material adsorvente, por
atracdo eletrostatica ou interacdes quimicas. A adsorcao € eficaz na remocdo de metais e
varios compostos organicos, incluindo poluentes emergentes. Contudo, este processo exige
a regeneracgéo do adsorvente, que pode ser complexa e dispendiosa. Pardmetros como o pH
e temperatura tém grande impacto na eficiéncia do processo de adsor¢do (Crittenden et al.,
2012). A adsorcao com carvéao ativado em po é utilizada em varias ETAR suicas, registando-
-se remocdes médias de 79% num grupo de 76 substancias, das quais se destacam a
Carbamazepina (91% de remogéo), o Diclofenac (90%), o Diurdo (99%), o Atenolol (94%)
e a Ciprofloxacina (91%) (Gotz et al., 2015).

A filtracdo pode ser definida como um processo de separacéo de substancias solidas, liquidas
ou gasosas, dissolvidas ou em suspensdo num fluido, pela passagem desse fluido através de
um meio permeavel (filtro). A eficiéncia do processo de filtracdo é significativamente
melhorada se antecedido de coagulacdo/floculacdo, que reduz a carga superficial das
particulas, facilitando a aglomeracdo e a retencao das particulas pelos filtros.

Os filtros sd@o normalmente constituidos por um meio onde se pretende que as particulas em
suspensdo fiquem retidas. A retencdo das particulas pode ocorrer a superficie do meio
filtrante, como acontece na filtracdo por membranas, ou no seu interior, ao longo do leito do

meio filtrante, em profundidade, como € o caso da filtracdo granular.

As tecnologias de filtracdo por membranas utilizam uma membrana como barreira entre duas
fases que limitam seletivamente 0 movimento de componentes entre elas. Tém tido um
desenvolvimento e aplicacdo crescente nas duas Ultimas décadas. As mais utilizadas estdo
dependentes de pressdo hidraulica para promover a separacdo, e podem ser divididas em
quatro tipos — microfiltragdo, ultrafiltracdo, nanofiltracdo e osmose inversa. Estes processos
diferem essencialmente no tamanho do poro da membrana (de 10 um a 0,1 nm), e nos
correspondentes valores de pressdo exigidos (de 1 bar a 75 bar). A desvantagem destes
processos, para alem dos elevados custos e consumo de energia, € a colmatagdo das
membranas, que pode ser irreversivel (Ezugbe & Rathilal, 2020). Algumas ETAR em
Portugal, nomeadamente as de Alcantara e de Beirolas, utilizam técnicas de filtracdo por
membranas (microfiltracdo e ultrafiltracdo) para possibilitar a reutilizacdo da agua residual

tratada para rega.
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A Figura 4.1 esquematiza a distribuicdo do tamanho das particulas e a gama de remocao dos

varios processos de filtracao.

Solugdes verdadeiras Suspensoes coloidais Sélidos Suspensos
_OSMOSE INVERSA
) NANOFILTRAGAO FILTRACAO GRANULAR
'ULTRAFILTRACAQ
MICROFILTRA ;Z\g
Sais Dissolvidos Coloides Algas ‘
I5es metalicos, lu;n_ Bactérias. . Areia
5 Moléculas ojrgéniga.s_ Pélen ‘
> . Pesticidas Protozéérios_ |
S ) E. Coli @B ‘ |
s / ; y ; /
10 pm 103 pm  102pm 10 pm  1lpm 10 pm /100 yum 1000 pm
IGES E MOLECULAS MACROMOLECULAS MICROPARTICULAS MACROPARTICULAS

Legenda: Ibu. — Ibuprofeno

Figura 4.1 — Distribuigdo do tamanho das particulas e gama de remocao dos processos de filtracdo (adaptado de
Weiner, 2013)

4.3. Filtracdo granular

Tradicionalmente, os filtros utilizados no processo Gltimo de depuracdo de aguas residuais
contém areia, ou outro material granular (antracite, zedlito, etc.), e a retencdo das particulas
é feita em profundidade. O processo de filtragdo granular é utilizado principalmente para a
reducdo do material particulado em suspensdo na agua. Apesar da crescente utilizacdo da
filtracdo por membranas no tratamento terciario, a filtracdo granular continua a ter aplicacéo,
por ser mais econdmica, e poder complementar outros processos. Por exemplo, pode ser
utilizada como tratamento prévio aos processos membranares, para a remogdo de solidos
suspensos que possam causar dano a integridade das membranas, que Ssdo muito
dispendiosas; pode também anteceder o processo de desinfecdo, reduzindo a presenca de
solidos suspensos, que diminuem a eficacia da desinfecdo, por servirem de barreira aos

microrganismos.
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Os filtros podem ser constituidos por um Unico meio filtrante (monocamada), ou por duas
ou mais camadas de diferentes meios filtrantes (multicamada). O processo de filtracdo pode
ser efetuado por gravidade ou sob pressdo, e o sentido do fluxo pode ser ascendente ou
descendente, sendo este ultimo o mais comum (International Water Association, 2022). Os
filtros podem ainda ser divididos em dois grupos, dependendo da velocidade do fluxo — os
filtros lentos, com uma velocidade de fluxo de 0,08 a 0,5 m/h; e os filtros rapidos, em que a
velocidade de fluxo tipica é superior a 7 m/h (Crittenden et al., 2012). Estes ultimos sdo 0s

mais utilizados atualmente.

O processo de filtracdo é complexo e pode envolver diferentes mecanismos, como a
peneiracdo, a adsorcdo, a sedimentacdo ou a atracdo eletrostatica, que podem ocorrer
simultaneamente (Sparks & Chase, 2016). Nos filtros lentos, para além da peneiracéo,
mecanismo dominante neste tipo de filtros, ha ainda a considerar a biodegradacao que ocorre
essencialmente numa camada que se forma na superficie do filtro, designada por
“schmutzdecke”. Nos filtros répidos, a velocidade do fluxo é demasiado elevada para o
mecanismo de biodegradacdo ser relevante, e os contaminantes sao removidos em toda a

profundidade do meio filtrante.

Na filtracdo granular em profundidade, as particulas retidas podem ser muito mais pequenas
do que os graos do meio filtrante, como se observa na Figura 4.2. A contribui¢do de cada
mecanismo no processo de filtracdo depende da natureza da dgua e do seu tratamento
quimico (Brandt et al., 2017). Em geral, o principal mecanismo da filtracdo em profundidade
é a captura superficial, que alguns autores designam por interseccdo, em que as particulas
aderem ao meio filtrante ou a particulas ja capturadas. As particulas de dimensao superior
aos poros sao retidas por peneiracdo, mas este mecanismo deve ser minimizado, para evitar
que as particulas retidas formem uma camada no topo do leito filtrante (cake), limitando a
penetracdo dos contaminantes ao longo da profundidade do leito, e colmatando o filtro.
Outros mecanismos intervém na retencdo das particulas, com menos relevancia, como a
sedimentacgdo (Cescon & Jiang, 2020; Crittenden et al., 2012; Davis, 2020).
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Figura 4.2 — Esquema ilustrativo dos diversos mecanismos de captura num filtro granular (adaptado de Camp, n.d.)

O processo de filtracdo ocorre em duas fases: a fase de filtracdo, durante a qual as particulas
se acumulam no meio filtrante; e a fase de limpeza, vulgarmente designada por backwash
ou retrolavagem, durante a qual o material acumulado durante a fase de filtracao é removido
do meio filtrante, por inversdo do sentido do fluxo da &gua, ocorrendo a regeneracdo do meio

filtrante.

Durante o periodo inicial da fase de filtracdo, imediatamente ap6s a limpeza e retorno a
operacdo, e a medida que o filtro retém as particulas, o tamanho dos poros diminui, e a
performance do filtro aumenta, no que é designado como ripening (amadurecimento) do
filtro (Cescon & Jiang, 2020). Como € observado na Figura 4.3, segue-se um periodo em
que a qualidade do filtrado é estavel, durante o qual o filtro se encontra totalmente “maduro”
e é capaz de reter particulas de menor dimensdo. Com o aumento de particulas depositadas,
a qualidade do filtrado vai-se deteriorando, a resisténcia ao fluxo através do meio filtrante
aumenta, e verifica-se a passagem crescente de particulas ndo filtradas (breakthrough),
sendo necessario proceder a retrolavagem (Crittenden et al., 2012). Na fase de retrolavagem
os filtros sdo lavados por um fluxo de agua limpa, que deve possuir uma velocidade
suficientemente elevada para conduzir a expanséo do leito filtrante e a libertacdo do material
retido, mas que ndo provoque a perda de meio filtrante. A retrolavagem normalmente ocorre
quando a perda de carga ou a turvacdo do efluente atingem um valor predefinido (Davis,
2020; Tchobanoglous et al., 2003). Por vezes, na retrolavagem, para além da agua limpa é
utilizado um jato de ar, para melhor fluidizar o leito, e permitir uma libertacdo mais eficaz
das particulas retidas pelo meio filtrante, reduzindo o consumo de agua utilizada na

retrolavagem.
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UALIDADE DO FILTRADO

+‘} o -

Figura 4.3 — As 3 fases de filtracdo: A — amadurecimento, B — filtragcdo eficaz,
C — breakthrough (adaptado de Crittenden et al., 2012)

Na maioria das situacdes, a agua resultante da retrolavagem é encaminhada para 0s processos

de tratamento a montante, decantacdo primaria ou tratamento bioldgico.

A capacidade de retencdo de um filtro depende da profundidade do filtro, e da granulometria,
forma e area superficial do meio filtrante. Os meios filtrantes costumam ter uma
granulometria entre 0,5 e 2,0 mm, independentemente da constituicdo do filtro. Os
parametros mais comumente usados para caraterizar um meio filtrante sdo o tamanho efetivo
e o coeficiente de uniformidade. O tamanho efetivo, representado por dio, corresponde ao
percentil 10, isto €, ao didametro de grdo para o qual 10% do meio é menor, em massa. O
coeficiente de uniformidade é dso/d10, isto é, a razdo entre o didmetro do meio para o qual
60% é menor, em massa, e dio (Tchobanoglous et al., 2003). E importante que o meio
filtrante apresente um tamanho relativamente uniforme, para permitir que o filtro opere a
uma carga hidraulica mais elevada, com uma perda de carga mais baixa. Esta uniformidade
resulta em poros significativamente maiores, evitando que a peneiracdo seja 0 mecanismo
dominante, o que provocaria a rapida colmatacdo do filtro (Crittenden et al., 2012). O
coeficiente de uniformidade deve ser inferior a 1,6, e geralmente situa-se entre 1,3 e 1,5
(Brandt et al., 2017). Outros parametros que caracterizam um meio filtrante sdo a dureza,
que deve ser no minimo de 2,7 na escala de Mohs, para que 0 meio resista a abrasdo e ao
desgaste que ocorre durante a retrolavagem do filtro; a porosidade, que corresponde ao
quociente entre o volume de vazios e o volume total do meio filtrante; e a gravidade
especifica, que influencia o fluxo necessario para fluidizar o meio, na retrolavagem (Davis,
2020).
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5. O sistema de filtracao CAFE e 0 AFM

O sistema CAFE, produzido pela Clean Water Wave (CWW), empresa de tecnologia
fundada em 2017, em Edimburgo, € um sistema de filtracdo para tratamento de agua que
utiliza um meio filtrante de vidro ativado, o AFM. E um sistema recente, atualmente em fase

inicial de comercializacéo.

A operacdo do CAFE apresenta um baixo impacto ambiental, por consumir pouca energia,
necessitando apenas de uma poténcia de cerca de 100W, e por dispensar a adi¢do de produtos
quimicos na maioria das situagdes (CWW, 2018). O sistema tem um design simples, sem
partes mdveis, e é de facil manutencdo. Nao necessita de intervencdo humana para o seu
funcionamento, executando a retrolavagem de forma automatica. A CWW estima um custo
de 30 a 100 euros por e.p. para a implementacao do sistema, e atribui uma vida Gtil de mais
de 20 anos a todo o sistema, incluindo o filtro e 0 meio filtrante (Dryden, 2019).

De acordo com a empresa que o desenvolveu, este sistema foi inicialmente concebido com
0 objetivo principal de fornecer agua segura em localizacGes remotas com acesso limitado a
agua potavel. A CWW afirma que o CAFE ¢ capaz de fornecer agua para consumo humano
dentro dos parametros definidos pelas normas europeias, a partir de quase qualquer tipo de
fonte de &gua, subterrdnea ou superficial. Com base na robustez e eficicia do sistema
demonstradas em testes efetuados na Escécia, a CWW defende que o CAFE pode ter outras
aplicacdes, como por exemplo no tratamento terciario de aguas residuais municipais e de
aguas provenientes de processos industriais, ou no pré-tratamento em processos

membranares de dessalinizagdo, como por exemplo a osmose inversa (CWW, 2018).

O sistema CAFE é comercializado em duas formas: contentorizado e ndo contentorizado,
Figura 5.1. O sistema contentorizado estd montado num contentor, com dimensdes que
permitem o seu transporte num camido semi-reboque. Existem varios modelos, com
diferentes capacidades, o que permite a adequacdo a diversas escalas de operagéo, Tabela
5.1. Os tanques séo produzidos em polietileno de alta densidade, e todos os componentes em
contacto com a agua cumprem os regulamentos do Reino Unido e dos EUA (DWI Reg 31 e
NSF61, respetivamente) (Dryden, 2019).
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Figura 5.1 — Sistema contentorizado a esquerda (Pure Water International, 2022) e ndo contentorizado a direita
(Dr. Howard Dryden, 2020)

Tabela 5.1 — Capacidade de tratamento de agua de varios modelos de CAFE

Capacidade de
Tipo Modelo tratamento Referéncia

(m3dia a 2 m/h)
Contentorizado CAFE 250 2,4 (CWW, 2021)
Contentorizado CAFE 300 3,0 (Pure Water International, 2022)
Contentorizado CAFE 500 9,4 (CWW, 2021)
Contentorizado CAFE 600 14 (Pure Water International, 2022)
Contentorizado CAFE 1000 40 (CWW, 2021)
Contentorizado CAFE 1200 55 (Pure Water International, 2022)
Né&o Contentorizado CAFE 250 2,4 (CWW, 2018)
Né&o Contentorizado CAFE 1000 50 (CWW, 2018)

A velocidade de filtragdo é de cerca de 2 m/h, em qualquer modelo, valor inferior ao valor
tipico para filtros granulares monocamada, que é de 5 a 7 m/h (Davis, 2020). Uma vez que
de um modo geral a eficiéncia de filtragdo em profundidade varia inversamente com a
velocidade de filtracdo, a uma velocidade mais baixa corresponderd uma melhor qualidade
da agua filtrada (Adin, 2022; Williams et al., 2007).

5.1. O funcionamento do sistema CAFE

O sistema CAFE ndo contentorizado é constituido por dois tanques sobrepostos, interligados

por um sifdo: um tanque inferior que contém o meio filtrante, que recebe a agua a tratar, e
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um tanque superior para onde é encaminhada a agua filtrada. O sistema é totalmente
controlado por um processo de sifdo, ndo sendo necessaria a intervencdo humana ou
computorizagdo. A limpeza do meio filtrante é executada automaticamente, quando
necessario, por meio de uma retrolavagem que é desencadeada devido as diferencas de
pressdo dentro do corpo do filtro. O sistema requer uma Unica bomba de circula¢do, com
baixo consumo de energia, e ndo usa valvulas ou sistemas de controlo. Apresenta-se 0
esquema do funcionamento do sistema de filtracdo CAFE na Figura 5.2 (fases de filtracdo e

de retrolavagem).

Figura 5.2 — Esquema do circuito da dgua no processo de filtracdo (a esquerda) e na retrolavagem (a direita) do sistema
de filtracdo CAFE

A agua a tratar € bombeada para o topo do tanque inferior, sendo forcada a passar através do
meio filtrante; uma vez filtrada é enviada para o tanque superior, que armazena a agua
tratada. A medida que o filtro vai colmatando, a quantidade de 4gua que consegue atravessar
0 meio filtrante € cada vez menor, até que o aumento de pressao desencadeia a paragem da
etapa de filtracdo, e da-se inicio a retrolavagem. Nesse momento, o sentido de circulagdo
inverte-se, sendo a agua do tanque superior, armazenada durante a fase de filtracdo, depois
de filtrada, enviada para o tanque inferior; depois de atravessar o meio filtrante em sentido
inverso, a agua resultante é conduzida para os tanques de retrolavagem.

O sistema contentorizado tem um funcionamento semelhante, sendo a diferenca mais
relevante a existéncia de um terceiro tanque destinado a dgua para a retrolavagem, a uma

cota superior, que é cheio no inicio do ciclo (Pure Water International, 2022).

Sendo um sistema de desenvolvimento recente, ndo existem ainda estudos cientificos sobre

0 desempenho do CAFE publicados por entidades independentes. A CWW e empresas
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associadas tém testado este sistema em diferentes contextos, e divulgado alguns resultados,

que se apresentam de seguida.

Um dos testes incidiu sobre a aplicacdo do CAFE no tratamento terciario de aguas residuais
urbanas, e decorreu de 2019 a 2020, em Bo’ness, na Escocia. O CAFE 1000 ndo
contentorizado foi colocado em operagdo durante mais de um ano numa entidade
independente de testes de novas técnicas depurativas, em escala real, o Waste Water
Development Centre, gerido pela Scottish Waters, empresa nacional de dgua e saneamento.
O sistema foi testado numa estacdo de tratamento de aguas residuais municipal, e 0 seu
desempenho foi avaliado durante 7 semanas, com recolha de amostras duas vezes por
semana, que foram analisadas por laboratérios acreditados pela Scottish Waters. O meio
filtrante utilizado foi o AFM grade 0. O nimero médio de retrolavagens por dia foi de 3. No
que diz respeito a analise microbiologica, houve diminui¢do da concentracdo das bactérias
coliformes, com excecdo de 1 resultado; essa redugdo foi superior a 80%, em 2/3 das
amostras. Os resultados seguiram um padrdo semelhante para a E. coli. Em relagédo aos SST,
houve remocao nas 14 amostras, sendo a reducdo média de cerca de 50%. Foram ainda
avaliados, com resultados favoraveis: CBO (< 3 mg/L, 45% remocdo média), turvacédo (51%
remocao), 32 compostos semi-volateis (< limite de detecdo de 0,2 pg/L, remocdes sempre
acima de 38% e algumas vezes superiores a 99%), aluminio (Unico metal detetado no
efluente, 44% remocao), hidrocarbonetos aromaticos policiclicos totais (< 0,1 mg/L, 41%
remocao), e a hormona estrona el (67% remocao). Apesar dos valores de remocéo obtidos
para os diferentes poluentes, é possivel concluir que, de modo a permitir a reutilizacdo da
agua residual, serd necessario complementar o tratamento CAFE com um processo de

desinfecdo que garanta uma maior remocao de coliformes (Dryden, 2019).

Um outro estudo, que decorreu na Escocia em 2021, consistiu na utilizagdo do CAFE 250
contentorizado para tratar agua proveniente de uma captacdo subterrdnea que continha
arsénio, com uma concentracdo entre de 20 a 50 pg/L. Apos tratamento prévio com cloreto
de ferro (I11), o sistema conseguiu reduzir o teor de arsénio para valores inferiores a 10 pg/L,

limite maximo legal para agua de consumo humano (Pure Water International, 2021).
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5.2. Caracterizacao e desempenho do AFM

O AFM, um meio de filtracdo a base de vidro, é fabricado pela Dryden Aqua Ltd., empresa
escocesa fundada em 1980. O AFM é um aluminossilicato inerte e amorfo produzido
exclusivamente a partir de garrafas de vidro recicladas por um processo de producédo
sustentavel, no que diz respeito a agua consumida, proveniente da filtracdo da agua da chuva,
e a utilizacdo de energia, produzida por painéis solares. A empresa fabricante refere que este
produto obteve certificacdo de qualidade 1ISO 9001-2015, para além do seu fabrico deter a

certificacdo de saude ocupacional e seguranca 1ISO 45001-2018 (Dryden Aqua, 2019b).

O AFM pode substituir diretamente a areia, um dos meios filtrantes mais comuns, e a
empresa produtora afirma ter melhor desempenho do que esta, o que é corroborado pela
Scottish Waters (Dryden Aqua, 2017). A empresa oferece uma garantia minima de dez anos,
mas refere que a vida Gtil do AFM é de pelo menos 20 anos (Dryden Aqua, 2020b). E
atualmente utilizado em mais de trés dezenas de paises, nos cinco continentes, em diversas
aplicacdes: producao de agua potavel, torres de refrigeracdo, tratamento de aguas residuais
urbanas e industriais, filtracdo prévia a sistemas de dessalinizacdo, aquacultura, aquarios e
piscinas (Dryden Aqua, 2019a). Salienta-se a sua aplicagdo nos sistemas de filtragdo dos
tanques principais do Oceanario de Lisboa, tendo substituido a areia de silica dos filtros
(Dryden Aqua, 2020c).

O vidro que constitui 0 AFM é processado com o objetivo de otimizar o tamanho e a forma
das particulas. E exposto a um processo de ativacdo quimica e térmica, em trés fases, que
altera a sua estrutura a nivel molecular, aumentando a area superficial 300 vezes, até valores
da ordem dos 1 000 000 m?/m?, de forma a alcangar um desempenho superior na filtragdo
mecanica e eletrostatica, e nas reacoes de catalise e adsor¢do (Dryden Aqua, 2019b, 2022).
Durante o processo de ativacdo € controlada a carga das particulas, que pode ser negativa,

positiva ou neutra, conforme os objetivos desejados.

Sé&o predominantemente utilizadas garrafas verdes e castanhas, uma vez que os vidros destas
cores possuem as propriedades quimicas e estruturais mais adequadas para o processo de
ativacdo. Na Tabela 5.2 apresenta-se a composic¢ao quimica do AFM, verificando-se que €
composto maioritariamente por 6xidos de silicio (silica), sédio e célcio, com percentagens
de 72%, 13% e 11%, respetivamente.
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Tabela 5.2 — Caracteriza¢do quimica do AFM (adaptado de Dryden Aqua, 2020b)

Composicéo Percentagem +/- Composicéo Percentagem +/-
(6xidos) 10% (6xidos) 10%
Silicio 72 Calcio 11
Magnésio 2 Lantanio 1
Saédio 13 Cobalto 0,016
Aluminio 1,5 Chumbo < 0,005
Antimoénio < 0,001 Mercurio < 0,0005
Arsénio <0,0001 Titanio <0,1
Bério 0,02 Rubidio <0,05
Cédmio <0,0001 Iridio <0,05
Crémio 0,15 Platina <0,0001
Ferro 0,15 Manganés 0,1
Inorganicos nao <0,0005 Organicos nao <0,0005

definidos definidos

A superficie ativada do AFM ¢ esterilizante, prevenindo o crescimento das bactérias e a
formacéo de biofilme, porque contém Oxidos de metais que dissociam o oxigénio, formando
espécies reativas de oxigenio — 0,*", H2O,, OH®, que criam uma zona de alto potencial de
oxidacdo, Figura 5.3. O stress oxidativo promove a morte celular dos microrganismos, quer
por destruicdo da parede celular, quer por disrupcdo do DNA, RNA ou biomoléculas
importantes (Seixas et al., 2022). A colonizagdo bacteriana prejudica o desempenho da
filtracdo, porque o desenvolvimento de biofilme favorece a formacéo de canais preferenciais
que permitem a passagem das particulas através do leito do filtro (channeling), sem que

estas sejam retidas (WRAP, 2006).

Moléculas de agua e oxigénio dissolvido
% %
) P

sdo transformados em radicais livres na
superficie do AFM (reagao catalitica)

. p—
o 6r|: - H)
. o «
) & @

k]

A superficie do AFM é protegida da
colonizagao bacteriana, ndo se
formando biofilme

Figura 5.3 — Mecanismo que ocorre na superficie do AFM (adaptado de Dryden Aqua, 2020a)
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Recentemente foi comercializado um novo tipo de AFM — o0 AFM®ng (ng - next generation),
com uma superficie hidrofobica, ndo polar, e carga neutra, desenvolvido com o objetivo de
melhorar a adsor¢do de matéria organica e microplasticos. O AFM®ng é comercializado em
duas granulometrias — grade 1 (0,4 - 0,8 mm) e grade 2 (0,7 - 2,0 mm) (Dryden Aqua,
2020b).

Na Tabela 5.3 apresentam-se algumas especificagdes do AFM, consoante a sua

granulometria.

Tabela 5.3 — Especificacdes do AFM (adaptado de Dryden Aqua, 2020b)

Especificacao Grade 0 Grade 1 Grade 2 Grade 3
Tamanho da particula 025-05mm 04-08mm 0,7-20mm  2,0-4,0mm
Tamanho efetivo 0,25 mm 0,42 mm 0,82 mm 2,2 mm
(expresso como d10)

Coeficiente de uniformidade 15

(d60/d10) ’

Proporgéo 2:2,4

Porosidade  ndo compactado 50 44 42 43
(%) compactado 40 38 37 37
Densidade aparente do leito ndo 1,20 kg/L 1,32 kg/L 1,38 kg/L 1,41 kg/L
compactado

Vaérios estudos técnicos e cientificos analisaram a eficiéncia do AFM gquando comparado
com outros meios de filtracdo, nomeadamente com a areia. Na generalidade, verifica-se que
0 AFM apresenta bom desempenho, dependendo da granulometria usada e das
caracteristicas das aguas a tratar, apresentando alguma versatilidade relativamente aos

poluentes que é capaz de remover.

A WRAP (The Waste and Resources Action Programme), uma empresa britanica sem fins
lucrativos, financiada por entidades governamentais do Reino Unido e pela UE, envolvida
na promocao da sustentabilidade e da economia circular, conduziu, entre novembro de 2004
e julho de 2005, ensaios piloto e a escala real para averiguar se meios filtrantes a base de
vidro reciclado poderiam substituir a areia, na remocéao de sélidos suspensos. Para isso, a
empresa comparou a eficiéncia desses meios com a areia, no tratamento terciario de aguas
residuais de uma ETAR doméstica no Yorkshire (10 000 e.p.), de uma fabrica de papel, e de

uma fabrica de processamento de produtos alimentares.
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Numa primeira fase, os ensaios piloto testaram o AFM de granulometria 0,5-1,1 mm, trés
granulometrias de vidro reciclado — grosseiro (1,5-2,5 mm), médio (0,5-1,5 mm), e fino (0,2-
-1,0 mm), e areia de granulometria 1-2 mm. Estes testes foram efetuados em cada local, em
cinco filtros com didametro 0,2 m e altura de 0,9 m, cada um contendo cerca de 20 kg de um
dos meios filtrantes em estudo, num processo de filtracdo a operar com um caudal de
0,3m%h. A avaliacdo do desempenho dos meios filtrantes foi feita através da determinacgio
da quantidade de efluente que o filtro era capaz de tratar antes de ser necessario uma
retrolavagem, e da massa total de solidos removidos durante esse periodo. No caso da agua
residual tratada na ETAR doméstica, os valores de SST, antes da passagem nos meios
filtrantes, variaram entre 18,0 e 45,0 mg/L, com uma média de 34,1 mg/L; e os valores de
CQO variaram entre 51,0 e 143,0 mg/L, com uma média de 102,5 mg/L. Verificou-se que o
vidro de granulometria fina colmatou depois de processar apenas 15 m? de efluente, tendo
removido 290 g de sélidos suspensos (pior desempenho); enquanto o vidro médio conseguiu
tratar 55 m® de efluente, removendo 860 g de sélidos suspensos, antes de colmatar (melhor
desempenho). O AFM e vidro grosseiro apresentaram um desempenho intermédio; e a areia
deteve 0 segundo pior desempenho, tanto no que diz respeito a quantidade de solidos
suspensos removidos, como relativamente ao volume de dgua tratada, antes de ser necessario
efetuar a retrolavagem, Tabela 5.4 (WRAP, 2006).

Tabela 5.4 — Desempenho dos cinco meios filtrantes baseado na remogéo de sdlidos suspensos antes da retrolavagem, no
periodo de 26/11/05 a 17/01/05, na ETAR doméstica (adaptado de WRAP, 2006)

Meio Filtrante Volume Filtrado Solidos removidos
antes da retrolavagem (m?) (kg)

Vidro médio 55 0,86

AFM 45 0,78

Vidro grosseiro 50 0,65

Areia 35 0,35

Vidro fino 15 0,29

Relativamente & remoc¢do de CQO pelos varios meios filtrantes, conclui-se que a areia
removeu 8,4% de CQO, enquanto os meios de vidro removeram mais do dobro deste valor,

tendo o vidro grosseiro apresentado o valor maximo de reducado (28,9%).

No caso da fabrica de papel, as dguas residuais do processo de produgéo, apos o tratamento

secundario, apresentavam teores de SST entre 31 e 267 mg/L, e de CQO entre 363 e

36



Eficiéncia do tratamento terciario na ETAR de Olhalvas através de uma tecnologia de filtracdo

1287 mg/L. A semelhanca dos resultados obtidos na instalacio da ETAR doméstica,
verificou-se que o vidro fino colmatou mais rapidamente, e que 0s restantes meios trataram
volumes comparéveis antes de ser necessario a retrolavagem. O AFM evidenciou-se como
0 meio mais eficiente na remocdo de SST, conseguindo valores superiores em 33%, em
relacdo a areia. A remoc¢do de CQO foi baixa em todos os meios, apresentando valores de

cerca de 2%.

Por ultimo, no estudo do sistema CAFE aplicado a agua residual tratada na ETAR da fabrica
de produtos alimentares, os resultados ndo foram conclusivos, provavelmente devido as
carateristicas do efluente a tratar, nomeadamente a concentracdo elevada de SST e CQO,
que mesmo depois do tratamento secundario ndo atingiram valores aceitaveis para o sistema

de filtracéo.

Na segunda fase do estudo, no ensaio a escala real, procedeu-se a comparacdo do
desempenho do vidro reciclado de granulometria média (0,5-1,5 mm), por ter sido 0 meio
de vidro que apresentou o melhor desempenho, com a areia. Os resultados obtidos indicaram
que o desempenho dos dois meios filtrantes, areia e vidro, foi equivalente durante a filtragéo
das aguas residuais das ETAR doméstica (remoc¢do media de 70% de SST) e da industria de
papel (remocéo entre 50% e 60% de SST). Na ETAR doméstica, o filtro com vidro tratou
um volume de &gua cerca de 10% superior ao tratado no filtro com areia. Na fabrica de
produtos alimentares, onde foi apenas ensaiado o filtro de vidro, a eficiéncia de remocao
média (40%) foi inferior a obtida nas outras ETAR.

Mais recentemente, o IFTS (Institut de la Filtration et des Techniques Séparatives), um
centro de investigacdo acreditado, desenvolveu estudos de filtracdo com diferentes meios
filtrantes — AFM de trés granulometrias (AFM grade 0, AFM grade 1 e AFM ng grade 1),
areia de quartzo (areia Leighton Buzzard, de alta qualidade, granulometria de 0,5-1,0 mm) e
seis tipos de filtros de vidro existentes no mercado. A velocidade de filtracdo foi de 20 m/h.
Foram avaliados indices como a eficiéncia de remocao de particulas consoante o tamanho,
a estabilidade de retencdo das particulas filtradas e a eficiéncia de retrolavagem, segundo
procedimentos ISO, em meios filtrantes novos. Os testes foram efetuados injetando
particulas ISO CTD (Coarse Test Dust) na agua a processar e nao foi utilizada floculacéo,
ou seja, ndo se promoveu a agregacao das particulas antes da passagem pelos filtros (Dryden
Agua, 2019Db).
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Verifica-se que o AFM apresenta melhor desempenho relativamente a eficiéncia de remogéo
de particulas, qualquer que seja o tamanho das particulas a partir de 1 um. O AFM grade 0
e 0 AFM ng grade 1 atingem uma eficicia de remocdo de 95%, ou superior, para as
particulas acima de 1 um; o AFM grade 1 atinge esta eficcia para as particulas acima dos
4 um; enquanto os filtros de areia ou outros filtros de vidro s6 conseguem esta eficacia para
particulas acima dos 20 um (Dryden Aqua, 2019b), Figura 5.4.
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Figura 5.4 — Desempenho na filtragdo em fun¢do do tamanho das particulas (adaptado de Dryden Aqua, 2019b)

A estabilidade de retencdo das particulas filtradas foi testada, uma vez que ao longo do
processo de filtracdo ocorre um aumento de pressédo no filtro, que pode originar a libertagcao
de particulas ja retidas. O registo dos valores de pressdao em funcdo da massa de particulas
injetadas permite avaliar se ocorreu essa libertacdo, que se manifestara pela queda e
instabilidade da pressdo. Verificou-se que o AFM grade 0 e a areia apresentam um
crescimento gradual e constante da pressdo, demonstrando boa estabilidade. O AFM grade 1
e 0s meios de vidro EGFM e Astral apresentaram uma menor estabilidade, em particular o
EGFM e o Astral. Os meios de vidro Garo, Bioma e Vitrosphere apresentam valores de
pressdo constantes durante o periodo de ensaio, 0 que se pode relacionar com a menor
eficiéncia destes meios, pois ndo havendo retencao da maior parte das particulas, ndo ocorre
aumento de pressao na carga ensaiada (Dryden Aqua, 2019b), Figura 5.5.
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Figura 5.5 — Diferenca de pressdo em fungdo da massa injetada (adaptado de Dryden Aqua, 2019b)

A eficiéncia da retrolavagem foi igualmente avaliada, medindo a quantidade de particulas

removidas do meio filtrante. Ao fim de quatro minutos de retrolavagem o AFM grade 0

apresentou uma eficiéncia de 100%, e 0 AFM grade 1, uma eficiéncia de 97%. Em relacéo

a este parametro, a areia apresentou também bons resultados, com uma eficiéncia da ordem

dos 98% ao fim de apenas dois minutos de retrolavagem. Os outros meios filtrantes

apresentaram pior desempenho (Dryden Aqua, 2019b), Figura 5.6.
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Figura 5.6 — Eficiéncia da retrolavagem em fungéo do tempo de retrolavagem (adaptado de Dryden Aqua, 2019b)

Os resultados deste estudo levam a concluir que a eficiéncia de remocéo de particulas pelo
AFM é superior & da areia e & dos restantes meios de vidro, superioridade essa mais evidente
para particulas de menor dimensdo. O AFM mostrou ser o Unico meio capaz de remover

particulas abaixo dos 5 um.

Kim et al. (2021) avaliaram o AFM grade 1 e dois tipos de areia (0,20-0,25 mm e
0,45-0,70 mm) em ensaios de coluna, em laboratério, como solucdo de pré-tratamento em
processos de dessalinizacdo por desionizagdo capacitiva, para evitar o problema da
colmatacdo dos elétrodos pela matéria organica e inorganica. Os autores concluiram que o
desempenho do AFM é superior ao desempenho dos dois tipos de areia testados, para 0s dois
parametros estudados, a turvagdo e o carbono orgéanico total. Foi ainda comparada a
eficiéncia do AFM e do carvéo ativado granulado na reducdo do indice de densidade de
sedimentos, concluindo que ambos 0s processos tém bom desempenho, apresentando o
carvao ativado uma reducgédo superior. Os autores referem ainda que o AFM conseguiu

remover particulas de silicio de 3 um, mas ndo as de 1 pm.

Al Aibi et al. (2018) compararam 0 AFM grade 2 com a areia (14/25), tendo em vista a sua
utilizacdo como pré-tratamento em processos de osmose reversa, para reduzir a colmatacao
das membranas. Avaliaram o desempenho destes meios filtrantes na reducéo da turvacéo,
utilizando uma pequena unidade piloto construida na Universidade de Surrey, no Reino

Unido. Concluiram que a eficacia da areia na reducdo da turvacéo foi superior (cerca de 75%
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para a areia, 50% para 0 AFM). Contudo, os resultados devem ser analisados com algumas

reservas, uma vez gque o tipo de AFM testado é de granulometria superior a da areia utilizada.

Ju et al. (2020) avaliaram seis solucbes de pré-tratamento para o processo de dessalinizacéo
por osmose retardada por pressdo, com o objetivo de diminuir a colmatagcdo das membranas.
Foram testadas, em laboratdrio, a filtracdo por cartucho, a microfiltracdo, a ultrafiltracéo, a
nanofiltracdo, a filtragdo com AFM e filtragdo com carvdo ativado granular, utilizando
efluentes secundarios e terciarios de uma ETAR urbana, em Seul, e avaliados os parametros
turvacdo, condutividade elétrica, absorvancia a 254 nm, carbono orgéanico total, CQO e
CBO. Estes autores concluiram que quer o AFM, quer o carvdo ativado granulado,
apresentam bons resultados em todos os parametros, s6 ultrapassados pelos obtidos por
nanofiltracdo. Os restantes trés tipos de filtracdo mostraram-se menos eficazes para todos 0s
parametros, com excecdo da turvacdo em que a ultrafiltracdo apresenta o segundo melhor

resultado.

Lember e Kuusik (2020) analisaram 14 solugfes tecnoldgicas de tratamento terciario
(tratamento quimico e fisico) para a remocéo de fésforo e metais (As, Ba, Cr, Ni, Pb, Zn,
Cu) em quatro ETAR com processo de lamas ativadas (trés na Estdnia, e uma na Letonia),
com diferentes cargas poluentes e percentagens de afluentes industriais (215 000 e.p., 5%);
19 000 e.p., 24%; 63 700 e.p., 34%; 15 000 e.p., n.d.). Além destes parametros, avaliaram
outros indicadores de qualidade, como CBO7, CQO e SST. De entre as soluges, os autores
testaram a filtracdo com areia e antracite, e filtracdo com AFM, como tratamento Unico, ou
conjugado com diferentes processos, como coagulacdo/floculacdo e oxidacdo com
permanganato de potassio. A velocidade de filtracdo utilizada foi de 4 m/h. O estudo mostrou
que a melhor eficiéncia de remoc¢do do fosforo total foi alcancada pela combinacdo da
filtracdo com AFM e coagulacéo e floculagdo, em que se obtiveram reducdes de cerca de
78%. Quando aplicada unicamente a filtragdo com AFM foi obtida uma remocéo de 37%,
ainda assim superior a reducdo obtida com a areia e antracite (31%). Em relagdo aos metais,
a filtragdo com AFM, por si s0, revelou uma eficiéncia superior aos restantes processos na
remocao de cobre e niquel, com 78% e 24%, respetivamente; ndo demonstrando bom
desempenho para os restantes metais analisados; apesar disso, obteve melhores resultados
quando comparada com a filtragdo com areia e antracite, exceto na remocao de arsénio, bario
e cromio, em que apresenta uma percentagem de remocdo ligeiramente inferior.

Adicionando permanganato de potassio, ou operando a pH 11, a remocéo de Cu pela filtracdo
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com AFM atingiu niveis de 88%, remocdo muito proxima a atingida com a simples
coagulacao com férrico (81%). No que diz respeito ao As, a percentagem de remog¢éo mais
elevada foi de 38%, obtida com a combinagdo de AFM com a coagulagéo e floculagdo. A
remocdo de zinco por filtragdo com AFM foi ligeiramente superior a obtida com a areia e
antracite (29% e 26%, respetivamente), sendo de 26% a obtida na filtracdo com AFM e
operacdo a pH 11. Em relagdo aos parametros CBO7, CQO e SST, a simples filtragdo com
AFM resultou numa percentagem de remocéao superior a que foi obtida em todos os restantes

métodos, com remogdo de 100%, 46% e 69%, respetivamente (Lember & Kuusik, 2020).
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6. Materiais e métodos

Neste capitulo descreve-se detalhadamente a instalacdo do sistema de filtragdo CAFE na
ETAR de Olhalvas, e as técnicas e procedimentos utilizados para a monitorizacdo do

sistema.

6.1. Instalacdo do sistema CAFE na ETAR de Olhalvas

O presente estudo foi efetuado num modelo ndo contentorizado, o CAFE 1000, com
capacidade para tratar cerca de 50 m®/dia de efluente ap6s tratamento secundario. O sistema
tem dois tanques sobrepostos, cada um com cerca de 1 m de didmetro interno e 2 m de altura
(o inferior contém o meio filtrante e o superior, a agua filtrada), Figura 6.1.

Figura 6.1 — Instalacéo do sistema CAFE na ETAR de Olhalvas

O meio filtrante utilizado é o AFM® ng grade 1 (granulometria 0,4 - 0,8 mm), num leito
filtrante monocamada de cerca de 0,80 m de profundidade, com uma massa de 800 kg. A
velocidade de filtragdo é de cerca de 2 m/h, e a velocidade de retrolavagem é de 40 m/h. O
sistema foi instalado na ETAR de Olhalvas em agosto de 2021, tendo sido ligado ao tubo de
descarga da agua tratada resultante do processo de decantacdo secundaria, através de um
tanque intermédio (tanque PRE-CAFE). O tanque PRE-CAFE tem um didmetro de 1650 mm

e uma altura de 1200 mm, e é alimentado pontualmente através de uma bomba que se
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encontra ligada ao tubo de descarga da ETAR, acionada através de um sensor de nivel
instalado no interior do tanque. O sensor de nivel mantétm o volume de &gua
aproximadamente entre 1,2 e 1,5 m®. Neste tanque encontram-se ainda dois difusores de ar,

alimentados por um compressor que se encontra no exterior.

Na retrolavagem ¢é utilizado todo o volume de agua filtrada que ficou armazenada no tanque
superior do filtro durante a fase de filtragdo (cerca de 2 m®). A retrolavagem tem uma duragio
aproximada de 2 minutos e 15 segundos. Durante este intervalo de tempo, a agua resultante
da retrolavagem é enviada para os dois tanques de retrolavagem. O filtro CAFE encontra-se
apoiado sobre uma base com 1 m de altura, de modo que ap6s uma retrolavagem, a agua
contida nos tanques de retrolavagem escoe graviticamente para 0 poco das escumas
(recolhidas pelas pontes raspadoras de superficie dos decantadores secundarios). O nimero
de retrolavagens é contabilizado por um contador mecanico existente num dos tanques de
retrolavagem. A agua contida no pogo das escumas é enviada para a obra de entrada através
de uma bomba, acionada quando o nivel atinge uma determinada cota, sendo integrada no
tratamento da fase liquida da ETAR. A &gua filtrada é enviada para o tubo de descarga da
agua tratada da ETAR, juntando-se a agua residual tratada proveniente dos decantadores

secundarios, Figura 6.2.

TANQUESDE
EETROLAVAGEM

Agua
FILTRADA

= i)
DESCARGA

Figura 6.2 — Integracdo do sistema CAFE na instalacdo da ETAR

6.2. Monitorizacado do Sistema

Para avaliar a eficiéncia do sistema de filtragdo CAFE foram monitorizados alguns

parametros indicadores de qualidade da agua: parametros microbiol6gicos — bactérias
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Escherichia coli (E. coli) e Coliformes totais (CT); um parametro fisico, os Solidos
Suspensos Totais (SST); e parametros quimicos — Azoto total (NT), Fosforo total (PT) e
Cobre dissolvido (Cu). Foram também monitorizados varios compostos quimicos de
preocupacao emergente. Neste &mbito, foram quantificados 20 compostos — 12 farmacos e
8 pesticidas (Tabela 6.1 e Tabela 6.2).

Os farmacos analisados foram selecionados tendo em conta resultados de estudos anteriores
(Paiga et al., 2016), quer por terem apresentado elevadas concentracGes e frequéncia de

detecdo, quer por terem evidenciado riscos ambientais.

A classe de farmacos dominante nos efluentes das ETAR, tanto no que diz respeito a
frequéncia de detecdo como as concentracOes detetadas parece ser a dos medicamentos anti-
inflamatorios ndo-esteroides (AINE) (Paiga et al., 2016; Papageorgiou et al., 2019; Villar-
Navarro et al., 2018). Apesar de serem substancias que apresentam geralmente boas
percentagens de remocdo pelos tratamentos convencionais das ETAR, estes compostos, ou
0s seus metabolitos, devido ao seu elevado consumo em todo o mundo, sdo por vezes
detetados nas &guas superficiais em concentracbes com potencial risco ambiental
(Ofrydopoulou et al., 2022; Silva et al., 2021). Neste estudo foram incluidos quatro AINE:
Ibuprofeno, Cetoprofeno, Naproxeno e Diclofenac. O Ibuprofeno é um dos medicamentos
mais usados em Portugal (INFARMED, 2014). O Diclofenac foi uma das primeiras
substancias a ser incluida na lista de vigilancia da UE (Comissdo Europeia, 2015), e é
considerado poluente prioritario na recente proposta de revisdo da Diretiva 2000/60/CE
(Comissdo Europeia, 2022d); é frequentemente detetado em aguas residuais e esta incluido
como indicador na atual proposta de reformulacdo da diretiva que regula a area das aguas
residuais urbanas (Comisséo Europeia, 2022c). Contrariamente a outros AINE, resiste aos
tratamentos convencionais das ETAR (Ofrydopoulou et al., 2022; Rodil, 2022; Silva et al.,
2021).

Outros grupos de medicamentos encontrados frequentemente no meio aquéatico sao 0s
reguladores de lipidos, os antibioticos e os anti-hipertensores (Nikolaou et al., 2007). No
ambito dos reguladores de lipidos foram considerados o Bezafibrato, e um metabolito do
Clofibrato, o Acido clofibrico. Este Gltimo é também utilizado como herbicida, e foi um dos
primeiros compostos farmacéuticos a ser detetado em aguas residuais (Rout et al., 2021). No
grupo dos antibiéticos foi considerado o Trimetoprim, que foi incluido na lista de vigilancia

da UE em 2020, e mantido na lista de 2022, e é pouco removido pelo tratamento
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convencional das ETAR (Verlicchi et al., 2012). No grupo dos anti-hipertensores incluiu-se
o0 Atenolol, um dos beta-bloqueantes mais utilizados, que por ser pouco metabolizado pelo
corpo humano é excretado quase na sua totalidade, e detetado em concentra¢Ges de risco
ambiental nos efluentes das ETAR (Silva et al., 2021; Villar-Navarro et al., 2018).

Tabela 6.1 — Os 12 produtos farmacéuticos analisados

Produtos farmacéuticos PNEC (ug/L) 1
Acido clofibrico Anti-dislipidémico 16,5
Atenolol Anti-hipertensor 150
Bezafibrato Anti-dislipidémico 2,3
Carbamazepina Anti-epilético 0,05
Cetoprofeno AINE 2,1
Diclofenac AINE 0,05
Ibuprofeno AINE 1
Furosemida Diurético 0,71
Naproxeno AINE 1,82
Tramadol Analgésico 8,65
Trimetoprim Antibidtico 100 (0,5) 2
Varfarina Anti-coagulante 12

Foi também analisada a Carbamazepina, um anti-epilético, um dos compostos que tem sido
mais investigado em todo o mundo, dado ser frequentemente detetado em concentracfes que
apresentam risco ambiental (Ofrydopoulou et al., 2022; Paiga et al., 2019). Esta incluido
como indicador na proposta da diretiva de tratamento de aguas residuais urbanas (Comissdo
Europeia, 2022c), e é considerado poluente prioritario na recente proposta de revisao da
Diretiva 2000/60/CE (Comisséo Europeia, 2022d). Analisaram-se ainda a Furosemida, o
Tramadol, e a Varfarina, que sdo também medicamentos com elevada frequéncia de detecdo
em aguas residuais (Ofrydopoulou et al., 2022). A Furosemida e o Tramadol estdo entre os
vinte medicamentos mais vendidos em Portugal (INFARMED, 2014).

No que diz respeito aos pesticidas selecionados, a Acetamiprida, o Tiametoxame e a
Tiaclopride séo inseticidas neonicotinoides e foram integrados na lista de vigilancia de 2015,
e estdo agora integrados na proposta da Diretiva 2000/60/CE (Comissdo Europeia, 2022d).

1 NORMAN database, valor mais baixo (lowest PNEC value)
2 Valor para evitar promogao da resisténcia microbiana — AMR (Antimicrobial Resistence) Industry Alliance
(AMR Industry Alliance, 2018)
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Depois de haver evidéncias que estes pesticidas causavam efeitos devastadores nas coldnias
de abelhas, foram retirados do mercado, na UE. A venda da Acetamiprida foi novamente
aprovada na UE, por se ter verificado que possuia baixa toxicidade, o que é posto em ddvida
por alguns autores (Varga-Szilay & Toth, 2022).

O Alacloro, a Atrazina, o Diurdo e o Isoproturdo sdo herbicidas e estdo incluidos na lista de
substancias prioritarias; pertencem também a lista dos pesticidas que devem ser pesquisados
na agua para consumo humano nalgumas regides do pais (destas quatro substancias, no caso
da zona do baixo Vouga e Litoral, onde se encontra inserido o rio Lis, apenas o Diurdo €
monitorizado). O seu uso € proibido em Portugal hd muitos anos, mas fruto da sua utilizagdo
prévia durante um longo periodo de tempo, ou da sua possivel aplica¢do indevida, podem
ainda estar presentes no meio hidrico (Direcdo Geral de Alimentacdo e Veterinaria, 2021).
Estes quatro herbicidas estdo integrados na proposta da Diretiva 2000/60/CE (Comissao
Europeia, 2022d). O Metiocarbe, um inseticida, acaricida, repelente de péssaros e
moluscicida, esteve incluido na lista de vigilancia de 2015 e a sua utilizac&o foi proibida a
partir de abril de 2020, por poder apresentar elevados riscos para os trabalhadores, aves e

mamiferos (Direcdo Geral de Alimentacdo e Veterinaria, 2019).

Tabela 6.2 — Os 8 pesticidas analisados

Pesticidas NQA® PNEC pg/L* Regulamentagéo

Acetamiprida Inseticida neonicotinoide 0,024 2018/113 - Aprovado até fev/2033
Alacloro Herbicida 700 ng/L 0,3 2013/39/UE (LSP)

Atrazina Herbicida 2000 ng/L 0,6 2013/39/UE (LSP)

Diuréao Herbicida, algicida 1800 ng/L 0,07 2013/39/UE (LSP)

Isoproturdo  Herbicida 1000 ng/L 0,64 2013/39/UE (LSP)

Metiocarbe  Inseticida, acaricida 0,002 2019/1606 — Saida do mercado abr/2020
Tiametoxame Inseticida neonicotinoide 0,042 2018/785 — Saida do mercado dez/2018
Tiaclopride  Inseticida neonicotinoide 0,01 2020/23 — Saida do mercado ago/2020

Legenda: LSP — Lista de Substancias Prioritarias

6.2.1. Amostragem

As campanhas de colheita de amostras foram efetuadas entre 25 de agosto de 2021 e 17 de

junho de 2022, integrando recolhas geralmente duas vezes por semana, uma para

3 Concentracdo maxima admissivel (Diretiva 2013/39/UE, 2013)
4 NORMAN database, valor mais baixo (lowest PNEC value) (NORMAN, 2021)
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determinacdo dos parametros microbiologicos e outra para determinacdo dos parametros
fisico-quimicos. As amostras destinadas a analise microbioldgica foram colhidas em frascos
de pléstico PET (Tereftalato de Polietileno) de 1 litro de capacidade, esterilizados por
radiacdo gama e contendo uma dose de 120 mg de tiossulfato de s6dio. As amostras
destinadas a determinacdo dos restantes parametros foram colhidas em frascos de plastico
de 1 litro, ndo esterilizados. Apo6s a recolha, as amostras foram colocadas dentro de um
recipiente térmico com acumuladores de gelo e transportadas para o laboratério, onde foram

conservadas no frigorifico.

Inicialmente, foram recolhidas amostras em dois pontos de amostragem — antes da passagem
através do filtro, no tanque PRE-CAFE (ponto 1); e depois da passagem através do filtro
(POS-CAFE), na torneira do tubo de saida de agua filtrada do sistema de filtracéo (ponto 2),
apos deixar correr alguma agua, de modo a remover microrganismos que se possam ter
acumulado na torneira, por se encontrar exposta no exterior, Figura 6.3. Esta segunda
amostra foi retirada cerca de 45 minutos depois da primeira, por ser o periodo correspondente
ao tempo médio da passagem de agua pelo sistema. A partir de 19 de janeiro, foi considerado
um terceiro ponto de amostragem, tendo sido recolhidas amostras da agua resultante da
retrolavagem (ponto 3 — RETROLAVADA), efetuada a seguir a recolha no ponto 2
(POS-CAFE), Figura 6.3.

qo

TANQUE
PRE-CAFE TANQUESDE
RETROLAVAGEM

Figura 6.3 — Pontos de amostragem

A frequéncia de monitorizagdo dos parametros foi variando em funcdo da capacidade
instalada nos laboratérios. Os parametros E. coli, CT, SST, NT e PT foram avaliados
semanalmente, iniciando-se as analises no préprio dia da colheita. Nas Gltimas 3 campanhas
apenas foi quantificado o parametro SST, por nédo se observarem diferencas significativas na
remocado dos restantes parametros. O Cu foi quantificado nas amostras relativas as

campanhas a partir de 19 de janeiro de 2022 (15 campanhas, 45 amostras). Os poluentes
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emergentes foram avaliados em 7 campanhas (21 amostras), tendo sido quantificados em

apenas 3 campanhas.

A partir de 12 de janeiro de 2022 verificaram-se problemas na bomba que alimenta o sistema
de filtracdo, por colmatacédo devido a presenca de algas e agulhas de cedro provenientes dos
cedros envolventes 8 ETAR, que por agdo do vento entram dentro do tanque PRE-CAFE que
ndo se encontra coberto, Figura 6.4. Esta situacdo levou a que fosse necessario fazer o
reinicio do sistema, antes da recolha das amostras, em 15 campanhas. Este reinicio implica

uma retrolavagem prévia, o que eventualmente podera influenciar os resultados.

Figura 6.4 — Algas a envolver a bomba (a esquerda) e agulhas de cedro a colmatar o impulsor da bomba (a direita)

6.2.2. Parametros de qualidade de agua

Os parametros SST, NT e PT foram determinados no laboratério de processo, na ETAR de
Olhalvas. Os parametros microbioldgicos e o Cu foram determinados na Escola Superior de
Tecnologia e Gestdo (ESTG), no Laboratorio de Biociéncias e no Laboratorio de Analise

Instrumental, respetivamente.

O teor de SST foi determinado por gravimetria, de acordo com o procedimento descrito no
Manual de Laboratorio da AdCL, baseado no método de analise 2540-D, descrito no
Standard Methods for Examination of Water and Wastewater, 21th Edition, United Book
Press, Inc., 2005 (Eaton D et al., 2005). Foi utilizada uma balanca analitica Kern ABS 220-4,
e a filtracdo foi efetuada através de um filtro de microfibra de vidro de porosidade 1,2 pm
da marca Whatman, com uma bomba de vacuo da marca Vacuubrand, modelo ME 2. A

secagem foi realizada numa estufa da marca Binder D115, a 103-105 °C, durante 2 horas.

A determinacdo do NT foi efetuada utilizando o kit de teste em cuvete LCK 338 da marca

Hach, que se baseia no método de digestdo Koroleff com persulfato de potassio e detecdo
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fotométrica com 2,6-dimetilfenol, de acordo com a norma ISO 11905-1. A amostra foi
digerida num reator Hach Lange HT200S e analisada num espectrofotometro Hach Lange

DR3900, no comprimento de onda de 345 nm.

A determinacdo do PT foi efetuada utilizando o kit de teste em cuvete LCK 350 da marca
Hach, que se baseia no método de azul de fosfomolibdénio, de acordo com a norma
EN 1SO 6878. A amostra foi digerida num reator Hach Lange HT200S e analisada num

espectrofotometro Hach Lange DR3900, no comprimento de onda de 880 nm.

O Cu foi determinado no laboratorio de Analise Instrumental da ESTG, utilizando um
espectrofotometro de absorcdo atomica Varian SpectrAA 55B. Para a curva de calibragédo
prepararam-se cinco padrdes de concentracao 0,1; 0,25; 0,5; 1,0 e 1,5 mg/L Cu por diluicdo
de uma solucdo padrdo de cobre [Cu(NOz3)2.3H.O em HNOgz]. Antes das amostras serem
analisadas, foram filtradas duplamente — primeiro por um filtro de porosidade 0,8 um da
marca Ahlstrom Munksjo de microfibra de vidro e seguidamente por filtros de membranas
das marcas filtraTECH e Ahlstrom Munksjo de acetato de celulose de diametro 47 mm e de
porosidade 0,45 um utilizando uma bomba de vacuo da Knf Laboport N816.1.2KN.18. Apds
terem sido filtradas, tanto as amostras como as solucdes padrdo foram acidificadas com duas
gotas de acido nitrico (65%) da Chem-Lab com um ndmero CAS de 7697-37-2, para
preservacdo até ao procedimento de andlise. As absorvancias das solugdes foram
determinadas a 324,8 nm, como indicado na sec¢do 3111B do Standard Methods for
Examination of Water and Wastewater, 21th Edition, United Book Press, Inc., 2005 (Eaton
D et al., 2005).

A determinacdo de E. coli foi realizada pela AdCL, no periodo de 25 de agosto até 14 de
dezembro, através do método de Multipogos Colilert 18, com base na norma
ISO 9308-2:2012, ndo tendo sido quantificados os CT. A partir dessa data, a monitorizagdo
microbiologica, incluindo a quantificacdo de E. coli e de CT, foi realizada no laboratorio de
Biociéncias da ESTG, e foi efetuada pelo método de filtragdo por membrana com base na
norma ISO 9308-1:2014. O meio de cultura CCA (Chromocult Coliform Agar) foi preparado
utilizando uma balanca analitica digital Sartorius ALC-1100.2 e uma placa de aquecimento
com funcdo de agitacdo JP Selecta Agimatic-E. Foram efetuadas, geralmente, trés diluicdes
das amostras, 10, 102 e 10 mL, em tubos de ensaio de vidro. Antes de se efetuarem as
diluicbes, foram transferidos, com um dispensador Kartell Dosilab, 9 mL de &gua pura para

0 interior de todos os tubos, e procedeu-se a sua esterilizacdo numa autoclave JP Selecta
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PRESOCAVE 11l 4001759. As diluigdes foram efetuadas numa camara de fluxo laminar
Cruma Crumair 9005-FL, transferindo 1 mL de amostra para cada um dos tubos de ensaio,
e de seguida, de modo a homogeneizar as amostras diluidas, os tubos de ensaio foram
agitados num vortex Heidolph REAX top. Foram filtrados 1 mL de amostra e 50 mL de agua
pura em membranas filtrantes esterilizadas de nitrato de celulose com um diametro de
47 mm e porosidade 0,45 um da marca Sartorious, utilizando uma bomba de vacuo
Pall 13158. Para a incubacdo das coldnias foram utilizadas estufas de dois fabricantes - a
estufa incubadora Binder BD/RF/FD (E2) e a estufa JP Selecta Digiheat. Foi efetuada a
repicagem de col6nias para 0 meio Agar Nutritivo (NA). O meio foi esterilizado numa
autoclave JP Selecta PRESOCAVE 11l 4001759. A repicagem de bactérias coliformes
presuntivas ndo E. coli foi efetuada na cdmara de fluxo laminar Cruma Crumair 9005-FL.
Para a confirmacdo dessas bactérias foram utilizadas tiras de oxidase da marca
Oxiod MB0266A Microbact e da marca PanReac AppliChem ITW Reagents, exceto nas
ultimas cinco semanas, em que a confirmacdo foi efetuada por inoculagdo em meio
EMB Agar, Levine.

6.2.3. Poluentes Emergentes

De entre os poluentes emergentes de interesse para o estudo, foi selecionado o medicamento
Ibuprofeno para ensaio de quantificacdo, uma vez que € um dos medicamentos mais
consumidos em Portugal, e estudos anteriores na ETAR de Olhalvas determinaram
concentracdes maximas de Ibuprofeno de cerca de 1000 ng/L, identificando-o como um dos
poluentes mais relevantes (Paiga et al., 2016). Nao havendo método implementado na
ESTG, foi realizado um ensaio para quantificagdo deste composto num sistema de
cromatografia liquida de alta eficiéncia (HPLC), com dete¢cdo por UV-Vis existente no

Laboratério de Anéalise Instrumental.

O padrao de referéncia do Ibuprofeno (CAS 15687-27-1, 1110, pureza > 98%) foi adquirido
a Sigma-Aldrich (Steinhein, Alemanha). A &gua pura proveio de um equipamento de
purificacdo de &gua tipo 2 Millipore Essential Elix 3, e o acetonitrilo de grau HPLC
(CAS 75-05-8, pureza 99,9%.) foi adquirido a Scharlab (Barcelona, Espanha). O acido
fosforico (CAS 7664-38-2, 85,53%) foi adquirido a Fisher Chemical (Loughborough, Reino
Unido). Utilizou-se uma balanga analitica da marca Precisa 262SMA-FR, um medidor de
pH da Hanna instruments, modelo HI-3221, e um banho de ultrassons da marca
JP Selecta 3000617.
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O Ibuprofeno foi dissolvido numa solucéo 70:30 (v/v) de agua pura e acetonitrilo, para obter
uma solucdo stock, com a qual se prepararam solucdes padrdo de 2,5 mg/L, 5 mg/L e
10 mg/L, por diluigdo na mesma solucdo 70:30 (v/v) de &gua pura e acetonitrilo. As solucdes
padrdo e as amostras foram filtradas por um filtro esterilizado de porosidade 0,22 um de
acetato de celulose da marca Whatman FP 30/0.2 CA-S.

O sistema de HPLC utilizado foi um sistema da marca Agilent 1100, controlado pelo
software OpenLAB CDS da Agilent, e composto por um suporte para 4 solventes, um
desgaseificador G1322A, uma bomba quaternaria QuatPump G1311A, um detetor UV-Vis
de comprimento de onda varidvel G1214A e por um injetor manual G1238A. A coluna
utilizada foi a coluna Polar C18 da marca Phenomenex de fase reversa com tamanho de
particula de 1,6 um, tamanho de poro 100A, area superficial de 260 m?/g e constituida por
uma carga de 11% de carbono. Procedeu-se ao acondicionamento inicial da coluna, de
acordo com o que é sugerido pelo fabricante, de modo a preparar a coluna para a analise,
como indicado na Tabela 6.3.

Tabela 6.3 — Acondicionamento inicial da coluna Phenomenex Polar C18, HPLC

Tempo (min) Hsggt"f”;ig‘i% ; Acse‘ig‘fi?rtifﬁ% ; HeO (%) Fluxo (mL/min)
0 0 65 35 0.2
15 0 65 35 0.4
30 0 65 35 0,6
45 0 65 35 0,8
60 60 40 0 10
70 60 40 0 10

A fase movel foi constituida por 2 solventes — acetonitrilo e solucdo aquosa de &cido
fosforico pH 3 (0,001 mol HsPO4/L, T = 17,1°C), em modo isocratico na proporcéo
40:60 (v/v), que foram previamente submetidos a um banho de ultrassons durante 10
minutos, de modo a remover quaisquer bolhas de ar. O fluxo foi de 1,0 mL/min e o volume
de amostra injetado foi de 25 pul. A temperatura da coluna foi a temperatura ambiente. No
primeiro ensaio o tempo de corrida foi de 30 minutos, que depois se reduziu para os 24
minutos, por se verificar que o tempo de retencdo era de 20 minutos (pico cromatogréfico).

O comprimento de onda considerado na dete¢éo foi de 265 nm. Foram aplicadas as mesmas
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condigdes (com tempo de corrida de 24 min) a trés solucbes padrédo e uma amostra filtrada

de 4gua POS-CAFE, relativa ao dia 23 de fevereiro.

Depois de se obterem os resultados, fez-se um acondicionamento final da coluna, de acordo
com as instrucdes do fabricante, de modo a proceder a limpeza da coluna, como indicado na
Tabela 6.4.

Tabela 6.4 — Acondicionamento final da coluna Phenomenex Polar C18, HPLC

Solvente A: Solvente B:

Tempo (min) HaPO4 + Hy0 (%) Acetonitrilo (%) H20 (%) Fluxo (mL/min)
0 60 40 0 1,0
10 0 65 35 0,8
20 0 65 35 0,6
30 0 65 35 0,4
40 0 65 35 0,2

Atendendo as limitagGes do equipamento existente na ESTG, recorreu-se a colaboragdo com
o Departamento de Engenharia Quimica da Faculdade de Engenharia da Universidade do
Porto, no ambito da Unidade de Investigacdo LSRE-LCM integrada no Laboratério
Associado ALICE. Foram analisadas amostras referentes a 7 campanhas, e quantificados 20
compostos de preocupacao emergente, por utilizacdo de um método adaptado de Ribeiro et
al. (2015). Em seguida, descrevem-se os reagentes, materiais e procedimentos utilizados.

O etanol (grau HPLC) foi adquirido a Fisher Scientific UK Limited (Leicestershire, Reino
Unido) e a agua ultrapura foi produzida por um sistema de dgua Milli-Q. Todos os padrdes
de referéncia de pureza > 98% (Diclofenac sédico, lbuprofeno sédico, Naproxeno,
Cetoprofeno, Atenolol, cloridrato de Tramadol, Trimetoprim, Varfarina, Bezafibrato,
Carbamazepina, Furosemida, Alacloro, Atrazina, Acetamiprida, Acido clofibrico, Diuro,

Isoproturdo, Metiocarbe, Tiaclopride, Tiametoxame) foram adquiridos a Sigma—Aldrich.

Dependendo da solubilidade, cada padréo de referéncia foi dissolvido em metanol, etanol ou
acetonitrilo para obter solugdes stock com concentracdo aproximada de 1000 mg/L. Foram
preparadas duas solugdes padrdo de trabalho contendo 100 pg/L e 2500 pg/L de cada
composto por diluicdo em etanol das solugdes individuais. Os compostos marcados
isotopicamente usados como padrdes internos (Acetamiprida-D3, Atrazina-D5,
Diclofenac-D4, Cetoprofeno-D3, Metiocarbe-D3) foram adquiridos a Sigma-Aldrich
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(Steinhein, Alemanha). Foram preparadas solugdes individuais de cada padrdo interno
marcado isotopicamente, a partir das quais foi preparada uma solucdo contendo todos os
padr@es internos diluidos em etanol, de forma a obter uma concentracgdo final de 5 mg/L. Os
cartuchos usados para extracdo em fase sélida (EFS) foram Oasis® HLB (Hydrophilic-
- Lipophilic-Balanced) (150 mg, 6 mL), fornecidos pela Waters (Milford, MA, EUA). Os
ajustes de pH foram realizados com um medidor de pH pHenomenal® pH 1100 L (VWR,

Alemanha).

A extracdo em fase solida foi realizada numa unidade multi-posi¢fes de extracdo a vacuo
adquirida a Waters (Milford, MA, EUA), na qual os cartuchos foram condicionados
sequencialmente com 4 mL de etanol e 4 mL de &gua ultrapura (caudal de 1 mL/min). Apds
condicionamento, aliquotas de 100 mL de aguas residuais (brancos e amostras enriquecidas
com concentracdes crescentes na gama de 25-1000 ng/L) foram percoladas nos cartuchos a
um caudal constante de 5 mL/min, usando a unidade multi-posi¢cdes de extragdo a vacuo
conectada a uma bomba de vacuo. As amostras de efluente foram previamente filtradas
primeiramente por um filtro de porosidade 0,8 um da marca Ahlstrom Munksjé de microfibra
de vidro e seguidamente por filtros de membranas das marcas filtraTECH e Ahlstrom
Munksjo de acetato de celulose de 47 mm de didmetro e de porosidade 0,45 um, utilizando
uma bomba de vacuo da Knf Laboport N816.1.2KN.18, e acidificadas a pH 2 com acido
sulfurico, sendo depois adicionado um volume fixo (20 pL) da solucéo contendo os padrdes
internos. Antes da secagem em vacuo por 30 minutos, foi realizada uma etapa de lavagem
com 4 mL de agua ultrapura de forma a remover possiveis interferentes. A eluicdo foi
realizada a 1 mL/min com 4 mL de etanol com o objetivo de extrair os compostos alvo. Os
extratos foram evaporados até a secura num evaporador Labconco® CentriVap (Kansas
City, USA). Os extratos secos resultantes foram dissolvidos em 250 pL de etanol e esta
solugdo foi filtrada por filtros de seringa de politetrafluoretileno (PTFE) de 0,22 um
(Membrane Solutions, TX, EUA) e transferida para vials com redutores de 200 uL.

A andlise cromatografica foi realizada utilizando um aparelho Shimadzu Corporation
(Toéquio, Japao) composto por um equipamento UHPLC (Nexera) com duas bombas
(LC-30AD), um amostrador automatico (SIL-30AC), um forno (CTO-20AC), um
desgaseificador (DGU-20A 5R) e um controlador de sistema (CBM-20A) com software
original (LC Solution Version 5.41SP1), acoplado a um detetor de espectrometria de massas

do tipo triplo quadrupolo (Ultra Fast Mass Spectrometry série LCMS-8040). Foi utilizada
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uma coluna Kinetex™ 1,7 um XB-C18 100 A (100 x 2,1 mm i.d.) fornecida pela
Phenomenex, Inc. (CA, EUA). A fase mdvel foi constituida por etanol e dgua (50:50, v/v)
realizada com gradiente de fluxo. O fluxo foi programado da seguinte forma: 0,20 mL/min
por 2 min; um gradiente linear de 0,20 mL/min a 0,25 mL/min em 1 min (mantido por 12
min), um gradiente linear de 0,25 mL/min a 0,20 mL/min em 1 min e, finalmente, um tempo
de equilibrio de 4 min, com um tempo total de corrida de 20 min. As temperaturas do forno
da coluna e do amostrador automatico foram ajustadas em 35°C e 15°C, respetivamente. O
volume de injegdo foi de 5 pL. Foi utilizada uma fonte de ionizagdo electrospray operando
nos modos de ionizagao positiva e negativa. A quantificacao foi realizada em modo de reagao
maultipla (MRM), avaliando as duas transicdes entre o ido precursor e os dois ides fragmentos
mais abundantes para cada composto, Tabela 6.5. O fragmento mais abundante foi usado
como quantificador (MRM1) e o segundo mais abundante para confirmar a identidade
(MRM2), com um tempo de varredura de 100 ms por transi¢cdo. Os parametros voltagem
capilar, caudal de gas de secagem e gas de nebulizacdo, temperaturas de desolvatacdo e da
fonte, foram respetivamente: 4,5 kV, 12 L/min, 2,8 L/min; 400°C e 250°C. O géas de

dissociacdo induzida por colisdo (CID) foi argon a 230 kPa.

Tabela 6.5 — Parametros de modo de reagdo multipla (MRM) para os compostos analisados

Componente MRM1* MRM2™
Varfarina 309.10>162.95 309.10>251.05
Atrazina 216.00>174.00 216.00>68.05
Carbamazepina 237.00>194.00 237.00>192.00
Alacloro 270.15>238.15 270.15>162.05
Acetamiprida 222.70>126.00 222.70>56.10
Tiaclopride 252.90>126.00 252.90>99.00
Atenolol 267.00>145.00 267.00>190.10
Tramadol 264.00>57.70

Isoproturéo 206.80>72.00 206.80>46.00
Metiocarbe 226.10>169.10 226.10>121.10
Diurdo 231.10>186.00 231.10>150.00
Diclofenac 293.90>250.00 293.90>214.05
Acido clofibrico 213.10>127.00 213.10>85.00
Cetoprofeno 253.20>209.15

Furosemida 329.10>285.00 329.10>205.00
Bezafibrato 360.20>274.15 360.20>154.05
Naproxeno 229.00>170.05 229.00>169.10
Ibuprofeno 205.00>161.15

Tiametoxame

291.90>211.10

291.90>181.05
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Componente MRM1" MRM2™
Trimetoprim 290.80>230.00 290.80>123.05
Acetamipride-D3 226.00>126.00

Atrazine-D5 221.10>179.05

Diclofenac-D4 297.95>254.05

Cetoprofeno-D3 256.05>212.05

Metiocarbe-D3 229.10>169.10

* MRM1 — transigdo entre o ido precursor e o fragmento mais abundante, permite a quantificacdo
* MRM?2 — transicéo entre o ido precursor e o segundo fragmento mais abundante, permite confirmar a

identidade do analito

6.3. Calculos e analise estatistica

O célculo de SST foi efetuado de acordo com a Equagéo 6.1.

(4-B)

SST (mg/L) = "

Equacéo 6.1

Onde:
A — Massa do filtro + sélidos secos, em mg
B — Massa do filtro, em mg

V —Volume da amostra, em L

O célculo da percentagem de remocéo dos parametros monitorizados foi efetuado de acordo

com a Equacéo 6.2.

valor parametro PRE—CAFE—valor parametro POS—CAFE

Remocao (%) = X 100 Equag&o 6.2

valor parametro PRE—CAFE

O LQ (limite de quantificacdo) para a determinagéo do cobre e do Ibuprofeno foi estimado
com base nas retas de calibracdo, de acordo com o proposto pela ICH (International Council
for Harmonisation) (EMA, 1995) e pela RELACRE (Associacédo de laboratorios acreditados
de Portugal, 2000), Equacéo 6.3.

10S
LQ = wa Equagcéo 6.3

Onde:

S

y/x — desvio padrdo dos residuos

m — declive da reta de calibracdo
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A avaliacdo do risco dos poluentes emergentes foi efetuada através do célculo da
concentracdo previsivel no meio recetor (PEC - Predicted Environment Concentration),
utilizando a Equacéo 6.4, como indicado pela (ECHA, 2016), considerando negligenciavel
a fracdo do composto que sofre adsorcdo pelas particulas em suspenséo:

C
PEC = e—ﬂN Equagéo 6.4
Diluicao

Onde:
Ce 1 — concentragdo do poluente no efluente

Diluicao - fator de diluigdo

O fator de diluigéo considerado foi 3, calculado como indicado em (ECHA, 2016), Equacao
6.5.

o~ Caudal eﬂ+Caudal Lis—p10 0,058+0,11
Diluigao = =
Caudal ¢f; 0,058

IR

3 Equagcéo 6.5

Onde:
Caudal .5, — Caudal do efluente da ETAR (0,058 m%/s)

Caudal ;510 — Valor do caudal do rio Lis, percentil 10 (0,11 m%s) (SNIRH, 2022)

O percentil 10 do caudal do Rio Lis foi calculado com base nos caudais medidos na estacao
hidrométrica do Agude do Arrabalde durante 10 anos, de 01/10/1980 a 30/09/1990, ultimo
periodo disponivel no SNIRH (Sistema Nacional de Informagdo de Recursos Hidricos)
(SNIRH, 2022).

O célculo do quociente de risco (RQ) foi efetuado pela Equacéo 6.6, ndo se considerando a
carga poluente que poderé ja existir no local onde ¢ efetuada a descarga do efluente da ETAR

no rio.

PEC
PNEC

RQ =

Equacéo 6.6

Onde:

PEC - Predicted Environment Concentration
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PNEC - Predicted No Effect Concentration

Os testes estatisticos foram executados através do software R com o package R-Commander,
considerando um nivel de significancia de p =0,05. Foi investigada a existéncia de
diferencas estatisticamente significativas entre diferentes grupos de resultados de SST
através do teste de Mann-Whitney. Para identificar resultados relativos ao NT, PT e E coli
que pudessem constituir outliers, depois de confirmada a normalidade dos dados pelo teste
de Shapiro-Wilk, foi aplicado o teste de Grubbs, como recomendado na ISO 17026,
calculando a estatistica G conforme descrito em Miller & Miller (2005), atraves da Equacéo
6.7.

|valor suspeito—x| .
G = . Equagcdo 6.7

Onde:
valor suspeito — valor que se pretende averiguar se € um outlier
X — média da distribuicéo incluindo o valor suspeito

s — desvio padrdo incluindo o valor suspeito

O célculo da incerteza padrdo combinada dos valores obtidos de SST apresenta-se na

Equacéo 6.8.
Vo (6)? 3
Oincerteza padrao combinada = CSST amostra X E—F + ; Equag‘ao 6.8
Onde:

Csst amostra — Concentracdo de SST da amostra (mg/L)
C — Incerteza da massa do filtro, em mg

D — Incerteza da massa do filtro + sélidos secos, em mg
E — Massa do filtro + sdlidos secos, em mg

F — Massa do filtro, em mg

G — Incerteza do volume medido na proveta (mL)

H — Volume filtrado (mL)

A partir deste valor procedeu-se ao calculo da incerteza padréo relativa, que se apresenta na

Equacéo 6.9.
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__ Oincerteza padrio combinada
Oincerteza padrao relativa — X 100

Equacéo 6.9

CSST amostra

Onde:

Oincerteza padrio combinada- \NCerteza padrdo combinada

CsST amostra~- Concentracdo de SST na amostra (mg/L)
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7. Apresentacao e discussao de resultados

Apresentar-se-80 neste capitulo os resultados obtidos, analisando-se primeiramente 0s
parametros de qualidade de agua, e a sua conformidade com as normas para reutilizacao da
agua residual tratada; de seguida apresentam-se os resultados relativos aos poluentes
emergentes, e faz-se uma pequena abordagem do risco ambiental para o rio Lis; por fim,

analisa-se também a operacgdo do sistema, com foco no processo de retrolavagem.

7.1. Parametros de qualidade da agua

7.1.1. Parametros Fisicos

No Anexo E apresentam-se os resultados obtidos para o pardmetro SST, que se encontram
sumarizados na Tabela 7.1.

O processo de tratamento da ETAR de Olhalvas é muito eficiente no que diz respeito a
remocao de SST (média de 95,9%), pelo que os valores de SST do efluente, antes da entrada
no sistema CAFE, s&0 ja muito reduzidos. Todas as amostras PRE-CAFE apresentam valores
iguais ou inferiores a 18,0 mg/L, confirmando que o efluente cumpre o valor limite de
emissdo de 35 mg/L, estabelecido na Licenca de Utilizacdo dos Recursos Hidricos emitida
pela APA para a ETAR de Olhalvas. Alguns resultados obtidos nas amostras PRE-CAFE e
POS-CAFE esto abaixo do limite de quantificacio (LQ) de 5 mg/L usando um padréo de
referéncia de celulose (Goncalves, 2009).

Tabela 7.1 — Valores de SST (mg SST/L) e percentagem de remog¢&do: minimos, maximos, médias e desvios padrdo

Amostra N.° Amostras Minimo Maximo Média Desvio Padréo
PRE-CAFE 43 <LQ 18,0 8,08 2,97
POS-CAFE 43 <LQ 7,10 2,61 1,80
RETROLAVADA 20 16,0 508 93,4 138

% Remocéo 34 12,3% 82,4% 56,0% 18,8%

LQ — Limite de Quantificacdo

Para analisar a percentagem de remocdo, apenas foram consideradas as 34 campanhas em
que o resultado obtido na amostra PRE-CAFE ¢ igual ou superior ao LQ considerado
(5 mg/L). Nestas 34 campanhas, sempre que a amostra POS-CAFE apresenta um valor
inferior ao LQ, foi utilizado o valor de LQ/2 para o célculo da remog¢&o, como considerado

por alguns autores (Wiest et al., 2021). Esta estimativa do valor da remocéo é possivelmente
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uma estimativa por defeito, visto que uma grande parte dos valores de concentracdo nas
amostras POS-CAFE s&o inferiores a LQ/2 (18 das 34 amostras).

A incerteza padrdo combinada relativa para os valores obtidos é sempre inferior a 6%, para
as amostras PRE-CAFE e POS-CAFE acima do limite de quantificacao.

Verifica-se que os valores POS-CAFE destas amostras sio inferiores aos valores PRE-CAFE
correspondentes, indicando que h& remocdo de solidos. As amostras RETROLAVADA
apresentam valores significativamente superiores as amostras PRE-CAFE, indicando que o0s
SST acumulados no filtro sdo removidos na retrolavagem. No momento da recolha, estes
resultados traduziam-se visualmente pela diferente turvacdo nas trés amostras, como se pode

verificar através do exemplo presente na Figura 7.1.

Figura 7.1 — Amostras PRE-CAFE, POS-CAFE e RETROLAVADA

Relativamente as amostras POS-CAFE, constata-se que os valores obtidos para os SST se
enquadram nos valores tipicos para o efluente da filtracdo granular, no tratamento terciario,
quando o afluente provém do processo de lamas ativadas, que, de acordo com Qasim &
Guang (2018a), variam entre 2 e 8 mg/L. Em 25 das 34 campanhas analisadas, esses valores

sdo inferiores ao valor de LQ considerado.

Na Figura 7.2 representam-se os resultados relativos as amostras PRE-CAFE e POS-CAFE,
bem como a respetiva percentagem de remocao ao longo do periodo de monitorizagéo. Esta
remocao situou-se entre os 12,3% e os 82,4%, com um valor médio de 56,0%, Tabela 7.1.
Este valor médio de remocdo é ligeiramente inferior aos valores relatados na literatura para

a remocao de SST na filtracdo de aguas residuais tratadas, que se situam entre 60% e 80%
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(Qasim & Guang, 2018b). Ainda assim, é superior ao verificado na instalacdo CAFE em
Bo’ness, referida na seccdo 5.1, em que a remoc¢do média de SST foi cerca de 50%. Teve
uma remocdo inferior a outros resultados relativos a filtragdo com AFM (69% — Lember &
Kuusik, 2020).

Atendendo ao numero de vezes em que foi necessario reiniciar o sistema CAFE, antes da
colheita de amostras (15 ocorréncias), averiguou-se se este procedimento teria influéncia nos
resultados obtidos. Considerando os dias em que o sistema foi reiniciado, verifica-se que a
mediana da remocéo foi de 67,1%, enquanto nos dias em que ndo houve necessidade de se
proceder ao reinicio do sistema, a mediana da remocdo foi de 59,7%. Aplicado o teste de
Mann-Whitney as duas series de valores, apds reinicio e sem reinicio, obtém-se o valor de
p= 0,174 para um nivel de significancia de 0,05, concluindo-se que nao ha evidéncia

estatistica de que a remocao apds reinicio do sistema seja diferente da remocao sem reinicio.

No que diz respeito aos SST, e atendendo as normas de qualidade de agua para reutilizacdo
para rega, determinadas pelo Decreto-Lei n° 119/2019, o efluente da ETAR de Olhalvas, ao
cumprir o limite estabelecido na licenca de 35 mg/L, poderia ser reutilizado dentro do &mbito
da classe de qualidade B (com restricdo de acesso). Com a reducdo que se verificou na
concentracdo de SST apds filtracdo pelo sistema CAFE, identificando-se um valor maximo
de 7,1 mg/L, a agua da ETAR de Olhalvas, sujeita a tratamento terciario, satisfaz as normas
de qualidade da classe A (SST < 10 mg/L), permitindo a rega em espacos urbanos e agricolas

sem restricdo de acesso.
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7.1.2. Parametros Quimicos

Os valores determinados para 0s parametros quimicos NT e PT apresentam-se no Anexo F,

sendo os resultados sumarizados nas Tabela 7.2 e Tabela 7.3, respetivamente.

Tabela 7.2 — Valores de NT (mg N/L) e percentagem de remog&o: minimos, maximos, médias e desvios padréo

Amostra N.° Amostras Minimo Maximo Média Desvio Padréo
PRE-CAFE 40 10,9 38,2 19,5 54
POS-CAFE 40 9,4 22,3 16,1 3,6
RETROLAVADA 17 12,5 34,4 20,3 53

% Remogao 40 -15,1% 43,7% 16,0% 11,8%

Todos os valores de NT determinados sao superiores ao LQ de 1,95 mg/L (Hach, 2018).
Verifica-se que em todas as campanhas ocorreu remocao de azoto total, a excecdo de um
dia, em que se observou um aumento de NT de 15,1% na amostra filtrada. Avaliado este
valor pelo teste de Grubbs, para um nivel de confianca de 95%, verifica-se que este valor
ndo constitui um outlier, podendo resultar da variabilidade estatistica. A percentagem de
remocao apresentou um valor médio de 16,4%, Tabela 7.2, ndo demonstrando uma boa
eficiéncia. As baixas percentagens de remocgdo estdo em concordancia com o facto da
concentracdo de NT da amostra RETROLAVADA néo ser expressivamente superior ao da
amostra PRE-CAFE, como é visivel na Figura 7.3. Estes valores de remocao estdo em linha

com outros resultados relativos a filtragdo com AFM (13% — Lember & Kuusik, 2020).

Relativamente aos valores de PT determinados, verifica-se que todos sdo superiores ao LQ
de 0,156 mg/L (Hach, 2013). O valor da amostra PRE-CAFE ¢ ligeiramente inferior ao valor
da amostra POS-CAFE em 4 campanhas, ndo evidenciado remog&o. Apesar disso, conclui-se
que nenhum dos valores de remocéo determinados constitui um outlier, para um nivel de
confianca de 95%. A percentagem de remocdo verificada foi pouco significativa, com um

valor de remocdo méaximo de 14,0% e com uma média de 3,7%, Tabela 7.3.
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Tabela 7.3 — Valores de PT (mg P/L) e percentagem de remogao: minimos, maximos, médias, e desvios padrdo

Amostra N.© Amostras Minimo Maximo Média Desvio Padréo
PRE-CAFE 40 3,00 8,29 5,49 1,29
POS-CAFE 40 2,90 7,67 5,28 1,21
RETROLAVADA 17 4,33 9,92 6,22 1,78

% Remogao 40 -6,58% 14,0% 3,70% 3,87%

Na Figura 7.4 apresentam-se os resultados relativos as amostras PRE-CAFE, POS-CAFE e
RETROLAVADA parao PT, bem como a respetiva percentagem de remocdao. Esta remocao
é inferior aos valores publicados na literatura, que apontam para uma reducdo de PT entre

20 a 30%, no tratamento terciario por filtracdo (Qasim & Guang, 2018b).

A reduzida eficiéncia na remocédo de NT e PT era expectavel, uma vez que o sistema CAFE

ndo utiliza um meio filtrante que favoreca o processo bioldgico.

Em relacdo a possibilidade de reutilizacdo da agua para a rega, no total das 40 amostras
POS-CAFE, verifica-se que em 14 (35%) néo é ultrapassado o valor de 15 mg N//L, e em
16 (40%) ndo é ultrapassado o valor de 5 mg P/L, limites estabelecidos no Decreto-
Lei n®119/2019. Embora estes parametros sejam facultativos e nédo inviabilizem a
reutilizagdo na rega, poder&o existir alguns problemas em valores superiores a estes limites,

pelo possivel risco de formacédo de biofilme e obstrucdo dos sistemas de rega.
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Os valores determinados para o cobre dissolvido (40 amostras) apresentam-se no Anexo G,
sendo possivel constatar que o teor de cobre do efluente da ETAR de Olhalvas, em todas as
amostras PRE-CAFE, é muito baixo, inferior ao limite de quantificacdo (0,1141 mg/L).
Atendendo a que os valores de cobre sdo muito reduzidos, ndo foi possivel avaliar o
desempenho do filtro, na remocao de cobre.

O Decreto-Lei n° 119/2019 ndo estabelece limites de concentracdo de cobre para a
reutilizacdo de &guas residuais tratadas para rega, pelo que se optou por aplicar nesta analise,
0 VMR (valor maximo recomendado) e VMA (valor maximo admissivel) a observar para
aguas de rega, Decreto-Lei n° 236/98, respetivamente de 0,2 mg/L e 5,0 mg/L. Os valores
quantificados para a 4gua PRE-CAFE e POS-CAFE nunca ultrapassam o VMA, havendo
apenas uma das amostras que ultrapassa ligeiramente o VMR. Atendendo aos resultados
obtidos, ndo se revela necessario que o tratamento terciario a implementar na ETAR de

Olhalvas, em complemento aos tratamentos existentes, tenha em conta a remocéo de cobre.

7.1.3. Parametros Microbiolédgicos

Os valores determinados para 0s parametros microbiologicos apresentam-se no Anexo H e
Anexo |. Os resultados relativos a E. coli (método Colilert 18 e método de filtragdo por
membrana) sdo sumarizados na Tabela 7.4. Foi aplicado o teste de Grubbs ao resultado de
uma campanha em que se verificou um pequeno aumento de E coli, ndo se identificando esse

valor como outlier, para um nivel de confianca de 95%.

Tabela 7.4 — Valores de E. coli e percentagem de remog&o: valores minimos e maximos, médias e desvios padrdo

Método Colilert 18 — NMP/100 mL (Laboratdrio AdCL)

Amostra N.° Amostras Minimo Méximo Média Desvio Padréo
PRE-CAFE 14 2,2E*2 2,0E" 8,6E** 5,6E**
POS-CAFE 14 2,3E*2 7,7E* 2,0E* 2,1E*
Meétodo de filtracdo por membrana — ufc/100 mL (Laboratdrio ESTG)

Amostra N.° Amostras Minimo Méaximo Média Desvio Padréo
PRE-CAFE 21 3,7E*® 2,4E% 5,5E* 5,5E*
POS-CAFE 21 4,3E* 5,6E* 1,5E% 1,4E*
RETROLAVADA 15 1,7E* 2,5E" 4,3E* 6,6E**

% Remocéo 35 -5% 98% 67% 25%
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Comparando os valores obtidos pelos dois métodos, verifica-se que apesar de serem
geralmente da mesma ordem de grandeza, os valores obtidos pelo método de filtracdo séo,
em média, inferiores aos obtidos pelo método Colilert 18, tanto para a amostra PRE-CAFE
como para a amostra POS-CAFE. Ambos os métodos apresentam grande variabilidade, com
elevados valores de desvio padréo.

Os resultados relativos as amostras PRE-CAFE, POS-CAFE e RETROLAVADA para a
E. coli, bem como a respetiva percentagem de remocao sdo representados na Figura 7.5. No
que diz respeito a percentagem de remocao, observou-se sempre uma diminuicdo do nimero
de E. coli apos a filtracdo, com excecdo de uma Unica semana, em que Se assistiu a um
pequeno aumento. A remocdo é consideravel, tendo-se verificado uma média de 67%, mas
ainda assim muito abaixo do que seria desejavel para permitir a reutilizacdo para rega sem
restricdes. A eficiéncia de inativacdo microbiana é usualmente medida em escala logaritmica
na base 10. Por exemplo, a ultrafiltracdo obtém tipicamente valores de reducéo logaritmica
de 3a4 (99,90% a 99,99%). Normalmente a reducdo logaritmica de E. coli atingida por um
filtro monocamada esté situada entre 0 a 1 (< 90%) (Qasim & Guang, 2018a). A remogcdo de
E. coli pelo CAFE esta, portanto, dentro do que seria esperado. Em 14 das 35 amostras
POS-CAFE (40%) os valores permitem a reutilizacio da 4gua filtrada para a rega, na classe
de qualidade D (< 10 000 ufc/100 mL).

Os valores relativos aos CT, que integram todas as bactérias coliformes, E. coli e ndo E. coli,
sdo sumarizados na Tabela 7.5 e apresentados no Anexo I. A reducdo logaritmica alcancada
para os CT para um filtro monocamada situa-se geralmente entre 0,5 a 2 (68% a 99% —
Qasim & Guang, 2018a), encontrando-se os valores determinados no estudo abaixo do

esperado.

Tabela 7.5 — Valores de CT (ufc/100 mL) e percentagem de remogao: minimos, maximos, médias e desvios padrao

Amostra N.° Amostras Minimo Maximo Média Desvio Padréo
PRE-CAFE 20 1,9 3,3E* 15E™ 9,0E*
POS-CAFE 20 8,1E*® 1,6E™ 6,0E* 4,4E+
RETROLAVADA 16 6,1E* 1,9E% 3,97E* 6,1E*

% Remocéo 20 8% 92% 51% 29%
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Na Figura 7.6 é representado o nimero de CT contabilizados nas amostras PRE-CAFE,
POS-CAFE, e RETROLAVADA, e a correspondente percentagem de remocdo. Estes
valores de remocdo apresentam uma elevada variacdo, com uma percentagem de remogéo

média de 51%, com um desvio padréo de 29%.
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7.1.4. Andlise integrada

A Tabela 7.6 apresenta o resumo das percentagens de remocao para 0s parametros de
qualidade de agua analisados. O desempenho do sistema CAFE enguadra-se dentro do que
seria expectavel para um filtro granular monocamada, evidenciando-se uma remogao
consideravel no que diz respeito aos parametros SST, E. coli e CT (média de 56%, 67% e
51%, respetivamente), e valores reduzidos de reducdo dos parametros PT e NT (3,7% e 16%,

respetivamente).

Tabela 7.6 — Percentagem de remogao dos parametros analisados

Parametro N.°© Amostras Minimo Maximo Média Desvio Padréo
SST 34 12,3% 82,4% 56,0% 18,8%

NT 40 -15,1% 43,7% 16,0% 11,8%

PT 40 -6,6% 14,0% 3,7% 3,9%

E. coli 35 -5% 98% 67% 25%

CT 20 8% 92% 51% 29%

A Tabela 7.7 faz referéncia ao numero de amostras POS-CAFE que se encontram em

conformidade com o Decreto-Lei n°® 119/2019, em cada parametro.

Tabela 7.7 — Nimero de amostras conformes com os limites estabelecidos para rega, pardmetro a parametro, de acordo
com o Decreto-Lei n°119/2019

Parametro N.° amostras conformes % de amostras conformes Classe

SST 43 100% A (<10 mg/L)

NT 14 35% AaE (15 mg N/L)
PT 16 40% AaE (5mgP/L)

E. coli 14 40% D (< 10000 ufc/100 mL)

Relativamente ao parametro SST, verifica-se que todas as amostras POS-CAFE cumprem o
limite estabelecido pelo Decreto-Lei n® 119/2019, para a classe de qualidade mais elevada,
a classe A. Relativamente aos parametros NT e PT, de cumprimento ndo obrigatdrio, mais
de metade das amostras apresentam valores superiores aos valores de referéncia do

Decreto-Lei n° 119/2019. No que diz respeito aos valores da E. coli, parametro de

73



Eficiéncia do tratamento terciario na ETAR de Olhalvas através de uma tecnologia de filtracdo

cumprimento obrigatério, com um limite madximo de 10 000 ufc/100 mL, mesmo
considerando as classes de pior qualidade (D e E), verifica-se que o sistema CAFE nao foi
eficaz para assegurar agua com qualidade suficiente para permitir a sua reutilizagéo, para
rega. Apesar de se observar uma reducéo significativa do niumero de bactérias E. coli apds
tratamento, a &gua filtrada apresenta ainda um valor demasiado elevado, que exige um

tratamento adicional de desinfecéo.

Analisando globalmente todos os pardmetros, apenas 6 das 40 amostras POS-CAFE (15%)
apresentam concentracdes dentro dos limites estabelecidos pelo Decreto-Lei n° 119/2019

para a reutilizacdo de dgua para rega, na classe de qualidade D.

7.2. Poluentes emergentes

No Anexo J apresentam-se 0s cromatogramas relativos aos 3 ensaios efetuados com o0s
padrGes de Ibuprofeno, no laboratério da ESTG. Como referido, o Ibuprofeno foi
selecionado para analise por se tratar de um dos poluentes emergentes encontrado em maior
concentracdo nas aguas residuais das ETAR urbanas portuguesas (Paiga et al., 2016),
permitindo eventualmente a sua detecdo e quantificacao através da técnica de HPLC. O pico

foi atingido aos 20,5 minutos de corrida, para estes 3 padrdes.

Considerando os resultados da concentracdo dos padrBes e analisando o cromatograma
relativo a amostra de agua residual ndo se verificou qualquer sinal ao fim dos 20,5 minutos,
0 que evidenciou a impossibilidade da determinacao da concentracdo de Ibuprofeno (menor
do que os valores de concentracdo dos padrdes de concentracdo dos padrdes) nas condi¢des
testadas. Deste modo, o resultado do ensaio realizado relativo a determinacdo de Ibuprofeno

na amostra POS-CAFE foi inconclusivo.

Apresentam-se no Anexo K os resultados relativos aos poluentes de preocupacdo emergente
analisados no Laboratorio Associado ALICE da Faculdade de Engenharia da Universidade
do Porto. Dos 20 compostos avaliados, apenas cinco (Carbamazepina, Diclofenac,
Tramadol, Acetamiprida e Tiametoxame) sdo sempre detetados em todas as amostras, nas 7
campanhas realizadas. A semelhanca de estudos anteriores em efluentes de ETAR
portuguesas (Paiga et al., 2016; Ribeiro et al., 2015; Salgado, Noronha, Oehmen, Carvalho,
& Reis, 2010), o Diclofenac, o Ibuprofeno e o Naproxeno, medicamentos AINE, séo 0s

farmacos presentes em concentragdes mais elevadas. O analgésico Tramadol atinge também
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valores de concentracdo elevados, da ordem dos microgramas por litro. As concentragdes
determinadas para o Diclofenac e para o lbuprofeno sdo significativamente superiores as
determinadas em estudo anterior no efluente da ETAR de Olhalvas (Paiga et al., 2016), mas
semelhantes as relatadas em muitos estudos, quer em Portugal (Salgado et al., 2010), quer
noutros paises (Tran et al., 2018). No que diz respeito aos restantes compostos, os inseticidas
Acetamiprida e Tiametoxame sdo 0s que apresentam concentraces mais elevadas, atingindo

as décimas de microgramas por litro, Tabela 7.8.

Analisando o quociente de risco (RQ) para os compostos detetados, em concentragdes
quantificadas, conclui-se que cinco compostos apresentam risco ambiental elevado (RQ > 1,
realcado a vermelho), nas amostras PRE-CAFE, nomeadamente: a Carbamazepina, os AINE
Diclofenac e lbuprofeno, e os inseticidas neonicotinoides Acetamiprida e Tiametoxame.
Depois da filtracdo, os coeficientes de risco de todos estes compostos diminuem, e a
Carbamazepina, por ser bem removida nas amostras quantificadas, deixa de apresentar risco

ambiental elevado.

Tabela 7.8 — Concentragdes quantificadas e quociente de risco para a descarga no rio Lis

Poluente PNEC® PRE-CAFE  POS-CAFE RETROLAVADA
Data . .
emergente (ng/L) (ng/L) RQ (ng/L) RQ (ng/L)
Atenolol 28/04/2022 150000 50 00 23 00 0,0
03/05/2022 50 00  nd. 0,0
18/05/2022 177 00  nd. 0,0
Bezafibrato 28/04/2022 2300 793 00 561 00 52,3
03/05/2022 168 00 nd. 2,2
18/05/2022 386 00 285 00 32,4
Carbamazepina  28/04/2022 50 2468 [N 225 02 75,6
03/05/2022 1884 NG 9,9 06 191,6
18/05/2022 1084 07 347 02 272,7
Diclofenac 28/04/2022 50 26701 |GG 23385 [ISION 2736,4
03/05/2022 36335 2N 28748 [OION 3160,6
18/05/2022 3636,8 [NoAaN 25974 BASN =~ 27031
Ibuprofeno 28/04/2022 1000 27860 0,9 20194 0,7 1569,8
03/05/2022 6486,7 [0l 26775 |G 3,239,5
18/05/2022 111752 [NSHN 50820 NN 9,1485
Naproxeno 28/04/2022 1820 22842 0,4 922,7 0,2 300,3
03/05/2022 8202 02 8145 01 656,4
18/05/2022 8218 02 6411 01 892,8

> NORMAN database, valor mais baixo (lowest PNEC value) (NORMAN, 2021)
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Poluente oata  PNEC®  PRE-CAFE  POS-CAFE  RETROLAVADA
emergente (ng/L)  (ng/L) RQ™ (ng/L) RQ™™ (ng/L)
Tramadol 28/04/2022 8650 11344 00 5030 0,0 592,5
03/05/2022 12161 00 877 00 1078,0
18/05/2022 952 00 6602 00 971,8
Trimetoprim 28/04/2022 500 183 00 38 00 19
03/05/2022 66 00 nd. 2,12
18/05/2022 n.d. n.d. 0
Acetamiprida 28/0412022 24 3500 [N 1255 [ 118,4
03/05/2022 2184 |G 805 [ 106,3
18/05/2022 3857 [NEE 971 N 220,4
Isoproturéo 28/04/2022 640 n.d. n.d. 0,0
03/05/2022 n.d. n.d. 0,0
18/05/2022 3102 02 503 | 00 70,9
Tiaclopride 28/04/2022 10 n.d. n.d. 0
03/05/2022 n.d. n.d. 0
18/05/2022 126 04 nd 6,27
Tiametoxame 28/04/2022 42 1281 O 823 o7 11
03/05/2022 2032 |G 501 04 112
18/05/2022 4606 [EH 1382 [ 210

Legenda: n.d. — ndo detetado

o Realcado a verde — RQ < 0,1 (risco ambiental baixo)
Realcado a amarelo — 0,1 < RQ < 1 (risco ambiental médio)
Realcado a vermelho —RQ > 1 (risco ambiental elevado)

E de referir que os herbicidas detetados, nomeadamente o Alacloro, o Diurdo, a Atrazina e
o Isoproturdo, ja foram retirados do mercado ha mais de uma década. Também a utilizacao
do inseticida Tiametoxame é proibida, desde 2018 (Direcdo Geral de Alimentacdo e
Veterinaria, 2022). A presenca destes pesticidas, ja conhecida pela APA no ambito de um
estudo que decorreu de 2016 a 2019 (APA, 2022), pode estar relacionada com o facto de se
tratar de compostos persistentes. De notar que a sua presenga em aguas superficiais na
Europa tem sido confirmada por outros estudos (Mohaupt et al., 2020). Estes produtos
também podem estar a ser importados ilegalmente. Por outro lado, apesar de a utilizacéo
destes pesticidas estar proibida na Europa, a sua producdo para exportacdo para outros
continentes ndo esta (Gaberell & Viret, 2020). Deste modo, mesmo sem considerar a
mobilidade dos agentes poluentes, pode estar a ocorrer a importacdo e o consumo de
produtos alimentares contaminados com estes compostos, e consequente reintroducdo destes

poluentes nos meios aquaticos europeus.

® NORMAN database, valor mais baixo (lowest PNEC value) (NORMAN, 2021)
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A Tabela 7.9 apresenta os valores de remocédo dos poluentes emergentes nas 7 campanhas
realizadas, que sdo representados nos diagramas de extremos e quartis das Figura 7.7 e

Figura 7.8 (farmacos e pesticidas, respetivamente).

Tabela 7.9 — Percentagem de remocao de poluentes emergentes nas 7 campanhas realizadas

Poluente emergente N2 7 N-° 8 % Remogdo
Amostras detecdes Minimo Maximo Mediana

Acido clofibrico 6 3 0% 30% 11%
Atenolol 7 6 1% 100% 36%
Bezafibrato 7 5 11% 100% 27%
Carbamazepina 7 7 -4% 91% 10%
Cetoprofeno 7 1 17% 17% 17%
Diclofenac 6 6 -10% 44% 17%
Ibuprofeno 7 6 -2% 55% 28%
Furosemida 7 2 10% 29% 20%
Naproxeno 7 6 -2% 60% 24%
Tramadol 7 7 -4% 60% 10%
Trimetoprim 3 2 79% 100% 90%
Varfarina 7 2 14% 15% 15%
Acetamiprida 7 7 41% 75% 64%
Alacloro 7 5 -10% 26% 6%
Atrazina 6 1 6% 12% 12%
Diurédo 7 3 3% 41% 41%
Isoproturdo 7 5 5% 84% 11%
Metiocarbe 7 3 -0,4% 32% 4%
Tiaclopride 7 2 10% 100% 55%
Tiametoxame 3 3 36% 76% 70%

Observa-se uma grande variabilidade nos valores de remocéo, para a maioria dos compostos.
No caso dos medicamentos, a mediana da remocao situa-se entre os valores de 10% e 36%,
com a excec¢do do antibidtico Trimetoprim, para o qual a remogéo € elevada, com uma
mediana de 90%. Nos restantes compostos, as medianas da remocao encontram-se abaixo
de 12%, com excecdo da Acetamiprida (64%), do Diuréo (41%), do Tiaclopride (55%) e do

Tiametoxame (70%). Apesar do numero reduzido de campanhas analisadas, os resultados

” NGmero de amostras PRE-CAFE analisadas
8 N° de detecBes nas amostras PRE-CAFE
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indicam uma baixa eficiéncia do filtro na remocdo da maioria dos compostos, ja que dos 20

compostos analisados, em apenas cinco se verificam remocdes consideraveis.
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Figura 7.7 — Diagramas de extremos e quartis para a percentagem de remocgdo dos farmacos detetados nas amostras
PRE-CAFE e POS-CAFE
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Figura 7.8 — Diagramas de extremos e quartis para a percentagem de remogdo dos pesticidas detetados nas amostras
PRE-CAFE e POS-CAFE
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7.3. Retrolavagem

Como se pode verificar na Figura 7.9, o nimero de retrolavagens por semana entre o periodo
de 27 de agosto de 2021 a 24 de junho de 2022 foi muito variavel, sendo a média semanal
de cerca de 23 retrolavagens, a que corresponde cerca de 3 retrolavagens por dia. Esta média

diaria coincidiu com a verificada durante o ensaio do sistema CAFE em Bo’ness, referido

na seccao 5.1.
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Figura 7.9 — Numero de retrolavagens semanais

Atendendo ao volume de &gua filtrada que é utilizado para efetuar a retrolavagem e o nimero
de retrolavagens efetuadas por dia, estimou-se um volume médio de &gua utilizada na
retrolavagem de cerca de 5 m® Deste modo, o volume médio de &gua disponibilizada
diariamente pelo sistema de filtragdo CAFE, no periodo em estudo, foi cerca de 45 m3. A
agua utilizada para limpeza do meio filtrante durante a retrolavagem correspondeu a cerca
de 10,2% da agua filtrada diariamente, o que é superior ao volume de agua tipicamente

utilizada nos sistemas de filtragdo, que geralmente é de 2% a 10% da &gua tratada

diariamente (Brandt et al., 2017; EPA, 2002).
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8. Conclusodes

Durante o periodo em analise, o sistema CAFE demonstrou ser de féacil operacdo,
necessitando apenas de intervengdo humana pontualmente. Esta incidiu principalmente na
limpeza da bomba de alimentacéo, exterior ao sistema, que colmatava devido a presenca de
agulhas de cedros e algas no tanque PRE-CAFE. Este problema poderia ser minimizado
através da colocacdo de uma tampa no tanque PRE-CAFE, que iria diminuir ou mesmo
eliminar a entrada e presenca de agulhas de cedro no tanque e o crescimento de algas. O
numero médio de retrolavagens efetuadas diariamente foi de cerca de 3, sendo utilizado para
este processo um volume correspondente a cerca de 10,2% da agua filtrada, percentagem
superior aos valores tipicos na filtracdo granular. A utilizacdo de um volume elevado de dgua
filtrada para efetuar a retrolavagem é uma desvantagem, j& que implica uma reducédo
significativa de agua filtrada que fica disponivel para reutilizacdo, para além de aumentar o

volume de agua que é reencaminhado para o inicio do tratamento.

O melhor desempenho do sistema de filtracdo CAFE foi o relativo a remocao de SST (56%),
mostrando-se pouco eficiente na remocao de NT (16%) e PT (4%), como € caracteristico da
filtracdo granular. N&o foi possivel tirar conclusdes sobre o desempenho do CAFE na
remog&o de cobre, devido as baixas concentragdes observadas nas amostras de efluente da
ETAR a entrada do CAFE. Os resultados relativos aos parametros microbiol6gicos
evidenciaram uma consideravel remoc¢do de microrganismos (E. coli, 67%), ainda que
insuficiente para permitir a reutilizacdo da agua filtrada, por ndo serem cumpridos os limites
estabelecido no Decreto-Lei n® 119/20109.

No que diz respeito aos poluentes emergentes, apesar de, em termos gerais, a reducdo da
concentracéo pela filtracdo ter sido pouco expressiva, o sistema CAFE permitiu a diminuigéo
do risco ambiental dos poluentes emergentes presentes no efluente tratado. No caso dos
medicamentos, a mediana da remocao situa-se entre os valores de 10% e 36%, com a exceg¢ao
do antibidtico Trimetoprim (90%). No caso dos pesticidas, as medianas da remocéo
encontram-se abaixo de 12%, com excec¢do do Diurdo (41%), do Tiaclopride (55%), da
Acetamiprida (64%), e do Tiametoxame (70%). Tratando-se de um grupo muito
diversificado de compostos, com propriedades fisicas e estruturas quimicas muito distintas,
dificilmente um unico método conseguira alcancar a reducdo significativa de todo o tipo de

poluentes emergentes.
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As vantagens do sistema CAFE sobre outras tecnologias mais eficientes na remogao de
poluentes, como por exemplo a nanofiltragdo ou a osmose inversa, sdo de natureza
operacional, ambiental e econémica. E um sistema de fécil integracdo na linha de tratamento
de uma ETAR, e ndo tem grandes requisitos de instalacdo, ocupando uma area pouco
extensa. A manutencdo é reduzida, a operagdo tem um gasto energético baixo, e apresenta
um longo tempo de vida util. O meio filtrante utiliza vidro reciclado com cor, cuja

reutilizacéo para outros fins € limitada.

O sistema CAFE apresenta-se como uma opc¢do valida como processo adicional no
tratamento terciario de aguas residuais, integrado numa linha de tratamento com outros
processos terciarios. Mais concretamente, pode preceder um processo de filtracdo
membranar, reduzindo a carga de SST, evitando danos nas membranas e atenuando a
colmatacdo das mesmas; ou preceder um processo de desinfecdo, tornando-o mais eficaz, ao

diminuir os SST.

Uma vez que a eficiéncia do sistema CAFE se evidenciou apenas na remocao de SST, no
caso particular da ETAR de Olhalvas, em que o efluente do processo secundario ja apresenta
valores de SST reduzidos, a vantagem da utilizacdo deste sistema de filtracdo é limitada.

Como trabalho futuro sugere-se validar a aplicacdo do sistema CAFE para o tratamento de
aguas residuais numa ETAR de menor dimensdo e com concentra¢cdes mais elevadas de SST

e poluentes emergentes; uma ETAR que receba agua residuais hospitalares por exemplo.
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Anexo A — Lista de vigilancia (Watch List) da Unido Europeia

12 Lista de vigilancia — 2015 (Comissdo Europeia, 2015)

A A Ndmero . 2 Método analitico LD méximo aceitavel

Nome da substancia/grupo de substancias CAS () Numero UE (%) indicativo () (%) (%) do método (ng/L)
17-alfa-etinilestradiol (EE2) SPE grande volume
Hormona 57-63-6 200-342-2 LC-MS-MS 0,035
17-beta-estradiol (E2), Estrona (E1)
Hormona 50-28-2, 53-16-7 200-023-8 SPE — LC-MS-MS 0,4
Diclofenac
NSAID 15307-86-5 239-348-5 SPE — LC-MS-MS 10
2,6-ditert-butil-4-metilfenol
Estabilizador de UV/ antioxidante de combustivel 128-37-0 204-881-4 SPE — GC-MS 3160
4-metoxicinamato de 2-etil-hexilo SPE — LC-MS-MS
Ingrediente do protetor solar (filtro UV) 5466-77-3 226-775-7 ou GC-MS 6000
Antibidticos da familia dos macrolitos (°)

SPE — LC-MS-MS 90
Metiocarbe SPE — LC-MS-MS
Pesticida 2032-65-7 217-991-2 ou GC-MS 10
Neonicotinoides (7)
Inseticidas SPE — LC-MS-MS 9
Oxadiazdo
Herbicida 19666-30-9 243-215-7 LLE/SPE — GC-MS 88
Trialato LLE/SPE — GC-MS
Herbicida 2303-17-5 218-962-7 ou LC-MS-MS 670

(*) Chemical Abstracts Service.

(®» Numero da Unido Europeia — inexistente para algumas substancias.

(®) Para assegurar a comparabilidade dos resultados provenientes de diferentes Estados-Membros, todas as substancias devem ser monitorizadas em amostras integrais de

agua.
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(*) Métodos de extracéo:

LLE — extragdo liquido-liquido

SPE  — extracdo em fase sélida

Métodos analiticos:

GC-MS — Cromatografia gasosa-espetrometria de massa

LC-MS-MS— Cromatografia em fase liquida (em tandem) espetrometria de massa de triplo quadripolo

(®) Para a monitorizagdo do 4-metoxicinamato de 2-etil-hexilo na matéria particulada em suspensido (SPM) ou no sedimento (dimensdo < 63um), é indicado o seguinte
método analitico: SLE (extracdo sélido-liquido) — GC-MS, com um limite maximo de dete¢do de 0,2 mg/kg.

(®) Eritromicina (n.° CAS 114-07-8, n.° UE 204-040-1), claritromicina (nimero CAS 81103-11-9), azitromicina (n.° CAS 83905-01-5, n.° UE 617-500-5)

(") Imidaclopride (nimero CAS 105827-78-9/138261-41-3, n.° UE 428-040-8), Tiaclopride (nimero CAS 111988-49-9), Tiametoxame (n.° CAS 153719-23-4, n.° UE 428-
650-4), clotianidina (n.° CAS 210880-92-5, n.° UE 433-460-1), acetamipride (nimero CAS 135410-20-7/160430-64-8).

22 Lista de vigilancia — 2018 (Parlamento Europeu e do Conselho, 2018)

A A Numero . ) Método analitico LD méaximo aceitavel

Nome da substancia/grupo de substancias CAS () Numero UE (%) indicativo () (%) do método (ng/L)
17-alfa-etinilestradiol (EEZ) SPE de grandes \/0|urnes7
Hormona 57-63-6 200-342-2 LC-MS-MS 0,035
17-beta-estradiol (E2), Estrona (E1) 50-28-2,
Hormona 53-16-7 200-023-8 SPE, LC-MS-MS 0,4
Antibioticos da familia dos macrélitos (°)

SPE, LC-MS-MS 19
Metiocarbe
Pesticida 2032-65-7 217-991-2 SPE, LC-MS-MS ou GC-MS 2
Neonicotinoides (7)
Inseticidas SPE, LC-MS-MS 9
Metaflumizona LLE, LC-MS-MS ou SPE,
inseticida 139968-49-3 604-167-6 LC-MS-MS 65
Amoxicilina
antibiético 26787-78-0 248-003-8 SPE, LC-MS-MS 78
Ciprofloxacina
antibiético 85721-33-1 617-751-0 SPE, LC-MS-MS 89

(5) Eritromicina (n.° CAS 114-07-8, n.° UE 204-040-1), claritromicina (n.° CAS 81103-11-9), azitromicina (n.° CAS 83905-01-5, n.° UE 617-500-5).
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(6) Imidaclopride (n.° CAS 105827-78-9/138261-41-3, n.° UE 428-040-8), Tiaclopride (n.° CAS 111988-49-9), Tiametoxame (n.° CAS 153719-23-4, n.° UE 428-650-4),

clotianidina (n.° CAS 210880-92-5, n.° UE 433-460-1), acetamipride (n.° CAS 135410-20-7/160430-64-8).

32 Lista de Vigilancia — 2020 (Parlamento Europeu e do Conselho, 2020)

Nome da substancia/grupo de substancias

Ndmero CAS NGmero UE () Método analitico LD méximo aceitavel do
® indicativo (%) (%) método (ng/L)

Metaflumizona LLE, LC-MS-MS ou
inseticida 139968-49-3 604-167-6 SPE, LC-MS-MS 65
Amoxicilina
antibiético 26787-78-0 248-003-8 SPE, LC-MS-MS 78
Ciprofloxacina
antibitico 85721-33-1 617-751-0 SPE, LC-MS-MS 89
Sulfametoxazol_(°)
antibiético 723-46-6 211-963-3 SPE, LC-MS-MS 100
Trimetoprim (°)
antibidtico 738-70-5 212-006-2 SPE, LC-MS-MS 100
Venlafaxina e O-desmetilvenlafaxina (°) 93413-69-5 618-944-2
antidepressivo 93413-62-8 700-516-2 SPE, LC-MS-MS 6
Compostos azdlicos (7)
antifungicos
Clotrimazol 23593-75-1 245-764-8 20
Fluconazol 86386-73-4 627-806-0 250
Imazalil 35554-44-0 252-615-0 800
Ipconazol 125225-28-7 603-038-1 44
Metconazol 125116-23-6 603-031-3 SPE, LC-MS-MS 29
Miconazol 22916-47-8 245-324-5 200
Penconazol 66246-88-6 266-275-6 1700
Prochloraz 67747-09-5 266-994-5 161
Tebuconazol 107534-96-3 403-640-2 240
Tetraconazol 112281-77-3 407-760-6 1900
Dimoxistrobina 149961-52-4 604-712-8 SPE, LC-MS-MS 32
Famoxadona 131807-57-3 603-520-1 SPE, LC-MS-MS 8,5
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() Chemical Abstracts Service.
(® Numero da Unido Europeia

(®) Para assegurar a comparabilidade dos resultados provenientes de diferentes Estados-Membros, todas as substancias devem ser monitorizadas em amostras integrais de agua.

(*) Métodos de extracdo:

LLE — extracdo liquido-liquido
SPE — extracdo em fase sdlida
Meétodos analiticos:

LC-MS-MS —Cromatografia em fase liquida-espetrometria de massa de triplo quadripolo (em tandem).
(®) O sulfametoxazol e o Trimetoprim devem ser analisados em conjunto nas mesmas amostras, mas as suas concentrages devem ser individualizadas nos relatérios.

(®) A venlafaxina e a O-desmetilvenlafaxina devem ser analisadas em conjunto nas mesmas amostras, mas as suas concentragdes devem ser individualizadas nos relatdrios.

(") Os compostos azélicos devem ser analisados em conjunto nas mesmas amostras, mas as suas concentracdes devem ser individualizadas nos relatérios.

42 |ista de vigilancia — 2022: (Comissado Europeia, 2022b)

Nome da substancia/grupo de substancias NUmero CAS Nimero UE () Método analitico LD maximo ou LQ aceitavel do
® indicativo (3) () método (ng/L)
Sulfametoxazole (%) "
Antibistico 723-46-6 211-963-3 SPE-LC-MS-MS 100 (1)
Trimetoprim (°) 11
Antibistico 738-70-5 212-006-2 SPE-LC-MS-MS 100 (1)
Venlafaxina e O-desmetilvenlafaxina (%) 93413-69-5 618-944-2
antidepressivo 93413-62-8 700-516-2 SPE-LC-MS-MS 6(*)
Compostos azélicos (7)
antifungicos
Clotrimazole 23593-75-1 245-764-8 20 (1Y)
Fluconazole 86386-73-4 627-806-0 250 (1Y)
Imazalil 35554-44-0 252-615-0 800 (*Y)
Ipconazole 125225-28-7 603-038-1 e 44 (1)
Metconazole 125116-23-6 603-031-3 SPE-LC-MS-MS 29 (*Y
Miconazole 22916-47-8 245-324-5 200 (*Y
Penconazole 66246-88-6 266-275-6 1700 (*Y)
Prochloraz 67747-09-5 266-994-5 161 (1Y)
Tebuconazole 107534-96-3 403-640-2 240 (*Y
Tetraconazole 112281-77-3 407-760-6 1900 ()
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Nome da substancia/grupo de substancias Namero CAS Ntimero UE () Método analitico LD méaximo ou LQ aceitavel do
® indicativo (%) (%) método (ng/L)
Dimoxistrobina 149961-52-4 604-712-8 321
Azoxistrobina () 131860-33-8 603-524-3 SPE, LC-MS-MS 200 (12)
Famoxadona 131807-57-3 603-520-1 SPE, LC-MS-MS 8,5
Diflufenicéo -
Herbicida 83164-33-4 617-446-2 SPE, LC-MS-MS 10 (*3)
Fipronil "
Inseticida 120068-37-3 424-610-5 SPE, HPLC-MS-MS 0,77 (*3
Clindamicina 12
Antibi6tico 18323-44-9 242-209-1 SPE, LC-MS-MS 44 (2)
Ofloxacina -
Antibi6tico 82419-36-1 680-263-1 SPE, UPLC-MS-MS 26 (12)
Metformina e guanilureia (°) 657-24-9 211-517-8 156 000 (%2)
141-83-3 205-504-6 SPE, LC-MS-MS 100 000 (1)
Protetores solares (1)
Butilmetoxidibenzoilmetano 70356-09-1 274-581-6 SPE, LC-MS-MS/ESI 3000 (*2)
Octocrileno 6197-30-4 228-250-8 266 ()
Benzofenona-3 131-57-7 205-031-5 670 (*?)

(*) Chemical Abstracts Service.

(%) Namero da Unio Europeia — inexistente para algumas substancias
(%) Para assegurar a comparabilidade dos resultados provenientes de diferentes Estados-Membros, todas as substancias devem ser monitorizadas em amostras integrais de

agua.
(%) Métodos de extracéo:

SPE — extragdo em fase solida.
Métodos analiticos:

HPLC-MS-MS — Cromatografia em fase liquida de elevada eficiéncia-espetrometria de massa de triplo quadripolo (em tandem).

LC-MS-MS — Cromatografia em fase liquida-espetrometria de massa de triplo quadripolo (em tandem).
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LC-MS-MS/ESI — Cromatografia em fase liquida—espetrometria de massa de triplo quadripolo com ionizacao por eletropulverizacao positiva (em tandem). UPLC-MS-MS
— Cromatografia em fase liquida ultraeficiente-espetrometria de massa de triplo quadripolo (em tandem).

(5) O sulfametoxazole e o Trimetoprim, embora ndo estejam agrupados, devem ser analisados em conjunto nas mesmas amostras; porém, as suas concentrages devem ser
individualizadas nos relatérios.

(6) A venlafaxina e a O-desmetilvenlafaxina devem ser analisadas em conjunto nas mesmas amostras, mas as suas concentragdes devem ser individualizadas nos relatérios.
(7) Os compostos azolicos devem ser analisados em conjunto nas mesmas amostras, mas as suas concentragdes devem ser individualizadas nos relatorios.

(8) A dimoxistrobina e a azoxistrobina devem ser analisadas em conjunto nas mesmas amostras, mas as suas concentragoes devem ser individualizadas nos relatorios.

(9) A metformina e a guanilureia devem ser analisadas em conjunto nas mesmas amostras, mas as suas concentracdes devem ser individualizadas nos relatérios.

(10) Os protetores solares devem ser analisados em conjunto nas mesmas amostras, mas as suas concentracdes devem ser individualizadas nos relatdrios.

(11) Limite de detecdo maximo aceitavel.

(12) Limite de quantificagdo méaximo aceitavel.
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Anexo B — Lista de indicadores de desempenho utilizados na Suica - 2016

Substance

Abatement during
ozone or PAC treatment

Amisulpride Pharmaceutical (antipsychotic) Very good (=80%)
Carbamazepine Pharmaceutical (antiepileptic) Very good
Citalopram Pharmaceutical (antidepressant) Very good
Clarithromycin Pharmaceutical (macrolide antibacterial) Very good
Diclofenac Pharmaceutical (anti-inflammatory / Very good
antirheumatic)
Hydrochlorothiazide Pharmaceutical (diuretic) Very good
Metoprolol Pharmaceutical (beta blocking agent) Very good
Venlafaxine Pharmaceutical (antidepressant) Very good
Benzotriazole Corrosion inhibitor Good (50-80%)
Methylbenzotriazole Corrosion inhibitor Good
Candesartan Pharmaceutical (antihypertensive agent, Good
angiotensin |l antagonist)
Irbesartan Pharmaceutical (antihypertensive agent, Good

angiotensin |l antagonist)

(Norman & Water Europe, 2019)
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Anexo C — Lista de substancias a serem incluidas na monitorizacéo das
ETAR

Table 1 - Proposed list of initial CECs to be included in WWTP effluent monitoring programmes

Indicator chemical ELV= Frequency® References - analytical method

PNEC**dilution

factor (ng/L)
Biodegradable®
Benzotriazole tha Every & months Loaos et al, 2013
Diclofenac tha Every 6 months Loos et al,, 2013
Gabapentin tha Every & months Kasprzyk-Horderna et al., 2008
Trimethoprim tha Every & months Eostich et al., 2014
Sulfamethoxazole tha Every & months
Valsartanic acid tha Every & months Schultz et al., 2010
Oxypurinol tha Every & months Funke et al., 2015
Mot biodegradable, but oxidizable®
Acesulfam tha Every & months Loas et al., 2013
Carbamazepine tha Every 6 months Loos et al., 2013
Difficult to degrade biologically; not amendable to chemical oxidation®
Tris {2-carboxyethyl)phosphine (TCEP) tha Ewvery & months Loas et al,, 2013
Sucralose tha Every & months Loos et al., 2013

* Biodegradahble during conventional activated sludge treatment or biofiltration.

* Not degradable during conventional activated sludge treatment or biofiltration, but amendable to chemical oxidation.
I Mot degradable during conventional activated sludge treatment or biofiltration, not amendable to chemical oxidation.
* One of the measurements to be carried out in the summer period.

3 PMEC = Predicted No-effect Concentration

tha - to be added

(Norman & Water Europe, 2019)
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Anexo D — Projeto NOR-WATER - resultados poluentes emergentes nas ETAR
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Anexo E — Resultados obtidos para os SST

. m m Incerteza  Volume Incerteza Média  Incerteza 'MCCrteza
Data ° S'Z:ﬁa?% Amostra filtro + s0lidos  filtroseco ~ massa filtrado volume SST (mg/L) 10 ssT padréo fea;gtl}?/g
) @ ©@ (mL) (mL) (Mg/L)  combinada ™ o)
25/08/2021 quarta igg:gﬁi& : ; ; i i 2:8 : :
01/09/2021 quarta iggﬁgﬁi ; : ; i i 13 : :
08/09/2021 quarta igg:gﬁi& - : : i i ?i i :
15/09/2021 quarta ggg:gﬁiﬁ : ; - : ; jf) i i
22/09/2021 quarta ggg:gﬁi - : : ; i 28 i :
29/09/2021 quarta e : . ; i i ZZ : :
06/10/2021 quarta EEEZSQEE : : i i i 15%0 : :
13/10/2021 quarta igggﬁi; . ; ; i i 16800
20/10/2021 quarta ig‘igﬁiﬁ i i i i i 2;8 : :
26/10/2021 quarta ggigﬁi; - ; : i i ;2 : :
03/11/2021 quarta igg:gﬁii : ; ; i i ;‘jg : :
10/11/2021 quarta TR - - : . : Zi i i
17/11/2021 quarta ggg:gﬁi : ; ) i i g:g : :

® Realgado a verde — Amostras em que se efetuou o calculo da % de remogao
10 Realcado a cinzento — Valor de SST abaixo do LQ
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Dia da _ m m Incerteza  Volume Incerteza Média Incerteza In;zrrtgga
Data semana Amostra filtro + sélidos  filtro seco massa filtrado volume SST (mg/L) SST padréo rF')eIativa
(@) (9) @) (mL) (mL) (mg/L)  combinada (%)
PRE-CAFE - - - - - 12,4 - -
23/11/2021 quarta POS-CAFE : : : : : 28 : :
PRE-CAFE - - - - - 2,8 - -
02/12/2021 quarta POS-CAEE : : : : : 16 5 :
PRE-CAFE - - - - - 3,2 - -
09/12/2021 quarta POS-CAFE : : : : : 26 : :
PRE-CAFE - - - - - 5,4 - -
15/12/2021 quarta POS-CAFE i i : : : 0.6 : i
PRE-CAFE 14,3145 14,3115 0,0001 500 +5 6,00 0,29 4,8
AL sexta POS CAFE 17,5039 17,5031  0,0001 500 +5 1,60 0,28 -
PRE-CAFE 14,0957 14,0932 0,0001 500 +5 5,00 0,29 5,7
AV segunda POS CAFE 17,3519 17,3509  0,0001 500 +5 2,00 0,28 -
. PRE-CAFE 18,2948 18,2924 0,0001 500 +5 4,80 0,29 -
23/12/2021 quinta POS CAFE 17,5593 17,5586  0,0001 500 +5 1,40 0,28 -
PRE-CAFE - - - - 8,0 - -
29/12/2021 quarta POS CAFE i i i i i 56 : :
PRE-CAFE - - - - - 10,4 - -
05/01/2022 quarta POS CAFE : : : : : 56 : :
PRE-CAFE - - - - - 5,5 - -
11/01/2022 terca POS CAFE : : : : : 48 5 :
PRE-CAFE 18,2950 18,2901 0,0001 500 +5 9,80 0,30 3,1
21/01/2022 sexta POS CAFE 17,5571 17,5544 0,0001 500 +5 5,40 0,29 5,3
RETROLAVADA 17,9770 17,9637 0,0001 475 +10 28,0 0,66 2.4
PRE-CAFE 17,3299 17,3273 0,0001 500 +5 5,20 0,29 55
28/01/2022 sexta POS CAFE 17,8478 17,8473 0,0001 500 +5 1,00 0,28 -
RETROLAVADA 17,3773 17,3656 0,0001 490 +10 23,9 0,57 2.4
PRE-CAFE 17,3816 17,3785 0,0001 500 +5 6,20 0,29 4,7
04/02/2022 sexta POS CAFE 17,5442 17,5433 0,0001 500 +5 1,80 0,28 -
RETROLAVADA 17,4608 17,4493 0,0001 250 +10 46,0 1,92 4,2
PRE-CAFE 17,8501 17,8470 0,0001 500 +5 6,20 0,29 4,7
11/02/2022 sexta POS CAFE 17,5174 17,5167 0,0001 500 +5 1,40 0,28 -
RETROLAVADA 17,2770 17,2717 0,0001 250 +10 21,2 1,02 48
PRE-CAFE 17,4608 17,4586 0,0001 500 +5 4,40 0,29 -
18/02/2022 sexta POS CAFE 17,4139 17,4138 0,0001 500 +5 0,20 0,28 -
RETROLAVADA 17,3638 17,3598 0,0001 250 +10 16,0 0,85 5,3
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Dia da _ m m Incerteza Volume Incerteza Média Incerteza I;Z%rrtgga
Data semana Amostra filtro + sélidos  filtro seco massa filtrado volume SST (mg/L) SST padréo relativa

(9) (@) ) (mL) (mL) (mg/L)  combinada %)

PRE-CAFE 17,4610 17,4597 0,0001 500 +5 2,60 0,28 -

25/02/2022 sexta POS CAFE 17,5219 17,5210 0,0001 500 +5 1,80 0,28 -
RETROLAVADA 14,0964 14,0915 0,0001 250 +10 19,6 0,97 49
PRE-CAFE 17,4547 17,4509 0,0001 500 +5 7,60 0,29 3,9

04/03/2022 sexta POS CAFE 17,4147 17,4136 0,0001 500 +5 2,20 0,28 -
RETROLAVADA 17,4058 17,3995 0,0001 250 +10 25,2 1,16 46
PRE-CAFE 17,5475 17,5443 0,0001 500 +5 6,40 0,29 45

11/03/2022 sexta POS CAFE 17,5033 17,5019 0,0001 500 +5 2,80 0,28 -
RETROLAVADA 17,3704 17,3593 0,0001 250 +10 44 4 1,86 42
PRE-CAFE 17,7560 17,7526 0,0001 500 +5 6,80 0,29 43

18/03/2022 sexta POS CAFE 17,3337 17,3336 0,0001 250 +5 0,308 0,44 -
RETROLAVADA 17,7711 17,7610 0,0001 250 +10 40,4 1,71 4,2
PRE-CAFE 17,3716 17,3678 0,0001 500 +5 7,60 0,29 3,9

25/03/2022 sexta POS CAFE 17,5568 17,5567 0,0001 500 +5 0,200 0,28 -
RETROLAVADA 17,5439 17,5031 0,0001 250 +10 163 6,55 4,0
PRE-CAFE 17,5082 17,5034 0,0001 500 +5 9,60 0,30 3,1

01/04/2022 sexta POS CAFE 17,6796 17,6782 0,0001 500 +5 2,80 0,28 -
RETROLAVADA 17,7704 17,7611 0,0001 250 +10 37,2 1,59 4,3
PRE-CAFE 17,5057 17,5012 0,0001 500 +5 9,00 0,30 3,3

08/04/2022 sexta POS CAFE 17,3802 17,3785 0,0001 850 +5 2,00 0,17 -
RETROLAVADA 17,5620 17,5540 0,0001 250 +10 32,0 1,40 4.4
PRE-CAFE 17,3714 17,3681 0,0001 500 +5 6,60 0,29 4.4

11/04/2022 segunda POS CAFE 17,6806 17,6796 0,0001 500 +5 2,00 0,28 -
RETROLAVADA 17,3403 17,3341 0,0001 250 +10 24,8 1,14 4.6

PRE-CAFE - - - - - 8,3 - -

22/04/2022 sexta POS CAFE - - - - - 4.9 - -

RETROLAVADA - - - - - 36,5 - -
PRE-CAFE 17,2771 17,2702 0,0001 500 +5 13,8 0,31 2,3

29/04/2022 sexta POS CAFE 17,5245 17,5232 0,0001 750 +5 1,73 0,19 -
RETROLAVADA 17,7047 17,6789 0,0001 250 +10 103 4,17 4,0
PRE-CAFE 17,6849 17,6797 0,0001 500 +5 10,4 0,30 2,9

06/05/2022 sexta POS CAFE 17,5571 17,5558 0,0001 1000 +5 1,30 0,14 -
RETROLAVADA 17,3967 17,3523 0,0001 100 +10 444 44 42 10,0
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Dia da _ m m Incerteza Volume Incerteza Média Incertgza Igt;e(:jr:géa
Data semana Amostra filtro + sélidos  filtro seco massa filtrado volume SST (mg/L) SST padréo relativa
(@) (@) (9) (mL) (mL) (mg/L)  combinada %)
PRE-CAFE 17,7729 17,7690  0,0001 500 +5 7.80 0,29 38
20/05/2022 sexta POS CAFE 17,4122 174112 0,0001 1000 +5 1,00 0,14 -
RETROLAVADA 17,5721 17,5467  0,0001 50 +10 508 101,64 20,0
PRE-CAFE 1 17,7644 17,7621 0,0001 550 +5 418 409 0,26 -
PRE-CAFE 2 17,3374 17,3352 0,0001 550 +5 4,00 ’ 0,26 -
POS CAFE 1 17,5558 17,5550  0,0001 550 +5 1,45 0,26 -
03/06/2022 sexta POS CAFE 2 17,3806 17,3796 0,0001 550 +5 1,82 164 0,26 -
RETROLAVADA1 17,3762 17,3683 0,0001 250 +10 31,6 243 1,38 44
RETROLAVADA?2 17,0611 17,0537  0,0001 200 +10 37,0 ’ 1,98 54
PRE-CAFE 1 17,5650 17,5573 0,0001 550 +5 14,0 " 0,29 2,0
PRE-CAFE 2 17,3432 17,3353 0,0001 550 +5 14,4 ’ 0,29 2,0
. POS CAFE 1 17,7620 17,7612 0,0001 550 +5 1,45 0,26 -
DU quinta POS CAFE 2 17,3811 173807  0,0001 550 +5 0,73 1,09 0,26 -
RETROLAVADA1 17,3831 17,3700  0,0001 250 +10 524 564 217 41
RETROLAVADA 2 17,0665 17,0544  0,0001 200 +10 60,5 ’ 3,11 5,1
PRE-CAFE 1 17,3510 17,3479  0,0001 550 +5 564 6.00 0,26 47
PRE-CAFE 2 17,5404 17,5372 0,0001 500 +5 6,40 ’ 0,29 45
POS CAFE 1 17,4637 17,4627  0,0001 500 +5 2,00 0,28 -
L e sexta POS CAFE 2 17,2715 172713 0,0001 450 +5 0,444 1,22 0,31 -
RETROLAVADA1 17,4090 17,3698 0,0001 250 +10 156,8 163 6,30 40
RETROLAVADA 2 17,5507 175176  0,0001 250 +10 168 4 6,76 4,0
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Anexo F — Resultados obtidos parao NT e PT

PRE-CAFE POS-CAFE RETROLAVADA

Data NT PT NT PT NT PT
(mg N/L) | (mg P/L) (mgT/L) | (mgP/L) | (mgN//L) | (mgP/L)

25/ago/21 18,8 6,31 18,1 6,28 - -
01/set/21 26,8 6,28 21,7 6,11 - -
08/set/21 27,6 5,23 21,0 4,60 - -
15/set/21 13,0 4,40 11,7 4,06 - -
22/set/21 19,2 6,40 18,8 6,30 - -
29/set/21 27,1 6,03 21,0 5,85 - -
06/out/21 19,4 5,00 19,2 4,84 - -
13/out/21 14,3 6,20 13,9 6,10 - -
20/out/21 22,4 5,88 17,1 5,68 - -
26/out/21 22,1 5,20 16,2 4,90 - -
03/nov/21 149 3,14 10,3 3,10 - -
10/nov/21 14,2 4,10 13,7 4,00 - -
17/nov/21 18,8 6,52 16,8 6,40 - -
23/nov/21 18,7 5,40 15,9 5,00 - -
02/dez/21 18,1 5,48 16,0 5,37 - -
09/dez/21 19,9 5,09 16,5 4,89 - -
15/dez/21 26,8 5,50 16,7 5,41 - -
17/dez/21 18,7 6,41 13,8 5,51 - -
20/dez/21 18,8 5,60 16,4 5,43 - -
23/dez/21 14,2 3,38 12,9 3,33 - -
29/dez/21 22,0 2,97 18,2 2,90 - -
05/jan/22 24,2 3,40 22,3 3,25 - -
11/jan/22 38,2 4,30 21,5 4,29 - -
21/jan/22 14,9 5,54 12,9 5,26 18,1 5,46
28/jan/22 15,8 7,83 15,5 7,53 21,4 9,92
04/fev/22 21,4 8,04 17,2 7,67 19,1 9,01
11/fev/22 24,3 8,29 18,1 7,34 28,8 8,93
18/fev/22 21 6,60 18,4 6,06 18,5 7,53
25/fev/22 19,2 5,87 22,1 5,93 20,5 5,94
04/mar/22 18,6 4,03 17,5 3,79 21,8 4,64
11/mar/22 24,2 6,43 20,4 6,50 21,7 7,74
18/mar/22 17 5,01 15,2 4,57 23,3 4,49
25/mar/22 10,9 3,19 9,87 3,40 17,8 4,97
01/abr/22 13,1 5,29 9,44 521 13,7 5,95
08/abr/22 16,1 6,22 14,25 5,89 18,15 6,45
11/abr/22 14,1 4,63 12,1 4,29 18,3 5,93
22/abr/22 11,2 5,30 9,95 5,23 12,5 5,96
29/abr/22 16,45 6,34 11,2 6,39 22,1 7,08
06/mai/22 22,9 6,69 16,4 6,40 34,4 19,0
20/mai/22 21,05 6,23 13,2 6,09 15,1 7,87
Média 19,5 5,49 16,1 5,28 20,3 7,46
Desvio padrao 5,35 1,29 3,60 1,21 5,27 3,37
Variancia 28,60 1,66 12,94 1,46 27,8 11,3
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Anexo G — Resultados obtidos para o Cu

Concentracao (mg Cu/L)
0,00
0,10
0,25
0,50
1,00
1,50

Absorvancia (A = 324,8 nm)
0,0003
0,0101
0,0211
0,0417
0,0806
0,1211

Concentracao (mg Cu/L)

Absorvéancia (A = 324,8 nm)

0,00 0,0007
0,10 0,0149
0,25 0,0335
0,50 0,0619
1,00 0,1234
1,50 0,1809
LQ= 0,1141 mg Cu/L

Absorvancia (324,8 nm)

Absorvancia (324,8 nm)

0,1400
0,1200
0,1000
0,0800
0,0600
0,0400
0,0200

0,0000 0"'.

0,2000
0,1500
0,1000

0,0500

0,0000 @

0,00

0,00

.
.
.o®

Reta de calibracao

y =0,0798x +0,0012
R?=0,9998

.o®
ee®
.
ee®®
.o®
.e®
X

oo
.e®®
.o®
o0

0,60 0,80 1,00

Concentragdo (mg cc,/L)

1,20

Reta de calibracao

y =0,1197x + 0,0024

et
oo

0,60 0,80 1,00

Concentragdo (mg c¢,/L)

1,20

.e®
O

1,40

oo

1,40

1,60

1,60
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PRE-CAFE POS-CAFE RETROLAVADA

Data Absorvancia | Concentracdo | Absorvancia | Concentracdo | Absorvancia | Concentracao
(A=324,8 nm) (mg Cu/L) (A =324,8 nm) (mg Cu/L) (A =324,8 nm) (mg Cu/L)

19/01/2022 0,0023 0,0133 0,0022 0,0121 0,0104 0,1148
26/01/2022 0,0005 - 0,0214 0,2525%! 0,0007 -
02/02/2022 0,0022 0,0121 0,0021 0,0108 0,0030 0,0221
09/02/2022 0,0001 - 0,0025 0,0158 0,0005 -
16/02/2022 0,0001 - 0,0022 0,0121 0,0000 -
23/02/2022 -0,0002 - 0,0014 0,0020 -0,0001 -
02/03/2022 0,0001 - 0,0033 0,0075 0,0003 -
16/03/2022 0,0015 - 0,0001 - 0,0033 0,0075
23/03/2022 0,0002 - 0,0000 - 0,0004 -
30/03/2022 0,0000 - 0,0002 - 0,0035 0,0092
07/04/2022 0,0004 - 0,0005 - 0,0014 -
13/04/2022 0,0003 - 0,0003 - 0,0006 -
27/04/2022 0,0019 - 0,0007 - 0,0011 -
03/05/2022 0,0019 - 0,0011 - 0,0006 -
18/05/2022 0,0011 - 0,0075 0,0426 0,0009 -

11 Realcado a cinzento e a negrito — amostras cuja concentragdo de Cu é superior a LQ
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Anexo H — Resultados obtidos para o E. coli

Datal> | PRE-CAFE | POSCAFE o RO o Nzﬁ/‘:)'a D'(Irﬂ'ff °
25/08/2021 9,2E+04 1,4E+04 - 85% 67%
09/09/2021 2,0E+05 1,2E+04 - 94% 67%
14/09/2021 1,2E+05 1,4E+04 - 88% 67%
23/09/2021 2,4E+04 5,5E+02 - 98% 67%
28/09/2021 7,7E+04 7,3E+03 - 91% 67%
12/10/2021 1,6E+04 3,4E+03 - 79% 67%
19/10/2021 4,6E+04 1,4E+04 - 70% 67%
26/10/2021 4,9E+04 1,3E+04 - 73% 67%
04/11/2021 8,7E+04 7,7E+04 - 11% 67%
09/11/2021 2,0E+05 2,4E+04 - 88% 67%
16/11/2021 9,2E+04 3,9E+04 - 58% 67%
23/11/2021 1,0E+05 4,4E+04 - 56% 67%
07/12/2021 9,4E+04 2,0E+04 - 79% 67%
14/12/2021 2,2E+02 2,3E+02 - -5% 67%
22/12/2021 4,4E+04 1,2E+04 - 73% 67% 10
29/12/2021 2,6E+04 1,7E+04 - 35% 67% 10
05/01/2022 3,5E+04 1,9E+04 - 46% 67% 10
12/01/2022 5,7E+04 1,3E+04 - 7% 67% 10*
19/01/2022 9,3E+03 3,7E+03 1,1E+04 61% 67% 10
26/01/2022 1,9E+04 6,7E+03 1,1E+04 65% 67% 10
02/02/2022 6,8E+03 4,3E+02 9,6E+03 94% 67% 0
09/02/2022 5,7E+03 2,9E+03 9,3E+03 50% 67% 0
16/02/2022 1,2E+04 7,3E+03 7,0E+03 36% 67% 10
23/02/2022 5,4E+04 1,9E+04 1,0E+04 65% 67% 10
02/03/2022 7,5E+04 1,9E+04 2,7E+04 74% 67% 10
09/03/2022 2,0E+04 8,3E+03 3,3E+03 58% 67% 10
16/03/2022 3,7E+04 6,7E+03 1,7E+03 82% 67% 10
23/03/2022 8,7E+04 3,3E+04 4,0E+04 62% 67% 10
30/03/2022 1,4E+05 5,6E+04 2,5E+04 59% 67% 10
06/04/2022 7,9E+04 2,1E+04 2,5E+05 74% 67% 10
13/04/2022 6,7E+04 1,0E+04 5,7E+04 85% 67% 10
19/04/2022 2,4E+05 4,6E+04 - 81% 67%
27/04/2022 5,5E+04 6,7E+03 8,0E+04 88% 67% 10
03/05/2022 8,8E+04 3,3E+03 1,3E+05 96% 67% 10
18/05/2022 3,7E+03 3,1E+03 6,1E+03 16% 67% 10

12 Realgado a azul — Determinacdo de E. coli pelo método Colilert 18 (NMP/100 ml)
Realcado a verde — Determinacéo de E. coli pelo método de filtragdo por membrana (ufc/100 ml)
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Anexo | — Resultados obtidos para os CT

PRE-CAFE | POS-CAFE RETRE Remoc&o - Diluicdo

Data | /100 mL) | (ufc/100 mL) (ul?gYvo?n/T_) (%)g bl (00) (mE)
22/dez 1,2E+05 1,1E+05 - 8% 101
29/dez 1,0E+05 9,3E+04 - 9% 101
5/jan 1,7E+05 9,3E+04 - 44% 10?1
12/jan 1,6E+05 7,1E+04 - 56% 101
19/jan 1,0E+05 3,1E+04 9,3E+04 71% 101
26/jan 1,1E+05 9,1E+04 1,5E+05 14% 101
2/fev 2,4E+04 8,1E+03 3,2E+04 67% 0

9ffev 2,2E+04 1,9E+04 2,7E+04 12% 0

16/fev 5,5E+04 2,9E+04 2,7E+04 47% 101
23/fev 1,3E+05 5,3E+04 1,2E+05 60% 51% 10?1
2/mar 1,5E+05 1,9E+04 1,2E+05 87% 101
9/mar 9,7E+04 4,1E+04 2,7E+04 57% 101
16/mar 1,6E+05 4,0E+04 2,2E+04 75% 101
23/mar 1,7E+05 1,4E+05 1,4E+05 21% 101
30/mar 3,3E+05 1,6E+05 1,5E+05 53% 101
6/abr 3,1E+05 1,1E+05 1,9E+06 65% 101
13/abr 2,4E+05 4,4E+04 7,7E+05 82% 101
27/abr 2,2E+05 2,6E+04 9,6E+05 88% 101
3/mai 2,6E+05 1,9E+04 1,7E+06 92% 101
18/mai 1,9E+04 1,7E+04 6,1E+03 11% 101
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Anexo J — Cromatogramas de Ibuprofeno

VWD A, Wavelength=265 nm (S1G10000001.0)

=
=
= =
1
=i

- — 7 ——————— |
1] 5 10 15 20 25 mirl

Padréo de Ibuprofeno concentragéo 10 mg/L

WVIWDA A, Wavelength=265 nm (SIG10000002.D)
mAU ] %

-3.5-

-4.5

-5.5

— T T T T T T T T
[1] 25 5 75 10 12.5 15 175 20 min

Padrdo de Ibuprofeno concentragdo 5 mg/L
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Anexo K — Poluentes emergentes

Medicamentos Datal® PRE-CAFE POS-CAFE REJES kA' Re’(‘g‘/g)?ao
23/02/2022 73913 65 779 69 614 11,0
23/03/2022 81 097 56 953 49 117 29,8
Acido clofibrico 30/03/2022 49 396 49 478 47 568 -0,2
27/04/2022 n.d. n.d. n.d. -
03/05/2022 n.d. n.d. n.d. -
18/05/2022 n.d. n.d. n.d. -
09/02/2022 1576 121 1562 812 1508 037 0,8
23/02/2022 n.d. n.d. n.d. -
Atenolol 23/03/2022 1 696 355 1408 739 1 630 688 17,0
30/03/2022 2131904 2 023 849 1874 877 51
27/04/2022 4,96 2,27 n.d. 54,2
03/05/2022 4,96 n.d. n.d. 100,0
18/05/2022 17,68 n.d. n.d. 100,0
09/02/2022 135 921 117 907 108 489 13,3
23/02/2022 234 295 209 738 169 723 10,5
23/03/2022 n.d. n.d. n.d. -
Bezafibrato 30/03/2022 n.d. n.d. n.d. -
27/04/2022 79 56 52 29,3
03/05/2022 17 n.d. 2 100,0
18/05/2022 39 28 32 26,5
09/02/2022 31025 331 31057 271 34 425 119 -0,1
23/02/2022 34 071520 34 986 783 33 946 997 -2,7
23/03/2022 32 562 429 29 424 458 28 062 439 9,6
Carbamazepina 30/03/2022 32 825 854 34137853 34061674 -4,0
27/04/2022 247 23 76 90,9
03/05/2022 188 97 192 48,6
18/05/2022 108 35 273 68,0
09/02/2022 n.d. n.d. n.d. -
23/02/2022 1716 634 1424 124 1746 227 17,0
23/03/2022 n.d. n.d. n.d. -
Cepie 30/03/2022 nd. nd. nd. i
27/04/2022 n.d. n.d. n.d. -
03/05/2022 n.d. n.d. n.d. -
18/05/2022 n.d. n.d. n.d. -
23/02/2022 42 559 159 41 656 533 52 240 207 2,1
23/03/2022 39 196 363 43 227 457 35477 510 -10,3
Diclofenac 30/03/2022 35 353 595 19 918 476 33054 217 43,7
27/04/2022 2670 2 339 2736 12,4
03/05/2022 3634 2 875 3161 20,9
18/05/2022 3637 2 597 2703 28,6
09/02/2022 n.d. n.d. n.d. -
23/02/2022 9 527 489 9184 078 10 354 361 3,6
Ibuprofeno 23/03/2022 6 621 628 6 729 584 11 074 556 -1,6
30/03/2022 7 859 987 4387 701 6110612 442
27/04/2022 2786 2019 1570 27,5

13.09/02/2022, 23/02/2022, 23/03/2022 e 30/03/2020 — Area obtida
28/03/2022, 03/05/2022 e 18/05/2022 — Concentragéo (ng/L)
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Medicamentos Data 13 PRE-CAFE POS-CAFE RE\-/FARS k o Re’(‘[}/g)?ao
03/05/2022 6 487 4677 3239 27,9
18/05/2022 11175 5082 9148 54,5
09/02/2022 n.d. n.d. n.d. -
23/02/2022 n.d. n.d. n.d. -
. 23/03/2022 12251818 8661441 8528186 29,3
Furosemida 30/03/2022 11457516 10277735 10923775 10,3
2710412022 n.d. n.d. n.d. -
03/05/2022 n.d. n.d. n.d. -
18/05/2022 n.d. n.d. n.d. -
09/02/2022 n.d. n.d. n.d. -
23/02/2022 10380945 7620788 10793529 26,6
23/03/2022 8753373 8943431 7104145 22
MEErReie 30/03/2022 5390130 2537210 4659 980 52,9
27/04/2022 2284 923 300 59,6
03/05/2022 820 814 656 07
18/05/2022 822 641 893 22,0
09/02/2022 83550545 84768536 84 028 424 15
23/02/2022 99509097 89200262 104 884 769 10,4
23/03/2022 70944288 73609397 71830 092 -3,8
T el 30/03/2022 7408393 6701823 4800080 9,5
27/04/2022 1134 503 593 55,7
03/05/2022 1216 888 1078 27,0
18/05/2022 965 660 972 31,6
. . 2710412022 18 4 19 79,3
RlElEteRuy 03/05/2022 6,61 n.d. 250 100
18/05/2022 n.d. n.d. n.d. )
09/02/2022 1051 960 900 099 886 165 14,4
23/02/2022 n.d. n.d. n.d. )
. 23/03/2022 967 886 826 099 988 099 14,6
Vel 30/03/2022 nd. nd. n.d. -
2710412022 n.d. n.d. n.d. -
03/05/2022 n.d. n.d. n.d. -
18/05/2022 n.d. n.d. n.d. -
Legenda: n.d. — ndo detetado
Outros Compostos ~ Datal¥ ~ PRE-CAFE POS-CAFE REJARS kA' Rer(';/g)‘?“
09/02/2022 523 340 234 041 537 921 55,3
23/02/2022 563 029 330 818 363 635 412
23/03/2022 496 009 146 629 376 363 70,4
Acetamiprida 30/03/2022 523 429 147 532 318 740 718
27/04/2022 350 126 118 64.1
03/05/2022 218 90 106 58,9
18/05/2022 386 97 220 74.8
09/02/2022 529 465 492 082 469 080 7.1
Alacloro 23/02/2022 556 094 606 488 577 866 9,1
23/03/2022 680 715 504 855 623 725 258
30/03/2022 724705 733 382 726 820 1,2

14.09/02/2022, 23/02/2022, 23/03/2022 e 30/03/2020 — Area obtida
28/03/2022, 03/05/2022 e 18/05/2022 — Concentragéo (ng/L)
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27/04/2022 n.d. n.d. n.d. -

03/05/2022 n.d. n.d. n.d. -

18/05/2022 n.d. n.d. n.d. -

09/02/2022 1172716 1108 792 1084 039 5,5

23/02/2022 n.d. n.d. n.d.
Atrazina 23/03/2022 931 218 817 954 896 514 12,2

30/03/2022 n.d. n.d. n.d.

27/04/2022 n.d. n.d. n.d.

03/05/2022 n.d. n.d. n.d.

18/05/2022 n.d. n.d. n.d.

09/02/2022 n.d. n.d. n.d.

23/02/2022 6 813 522 3994 138 7121291 41,4

23/03/2022 5861 323 5688 831 4880911 2,9
Diuréo 30/03/2022 3714112 2207 735 3375 186 40,6

27/04/2022 n.d. n.d. n.d.

03/05/2022 n.d. n.d. n.d.

18/05/2022 n.d. n.d. n.d.

09/02/2022 572 530 518 368 562 477 9,5

23/02/2022 559 138 530 023 456 282 5,2

23/03/2022 481 324 428 059 489 884 111
Isoproturéo 30/03/2022 503 253 442 044 469 824 12,2

27/04/2022 n.d. n.d. n.d.

03/05/2022 n.d. n.d. n.d.

18/05/2022 310 50,3 70,9 83,8

09/02/2022 n.d. n.d. n.d.

23/02/2022 1352 426 1 357 547 987 319 -0,4

23/03/2022 1 308 604 889 572 1269 220 32,0
Metiocarbe 30/03/2022 1829 266 1764 861 1 858 225 3,5

27/04/2022 n.d. n.d. n.d. -

03/05/2022 n.d. n.d. n.d. -

18/05/2022 n.d. n.d. n.d. -

09/02/2022 n.d. n.d. n.d. -

23/02/2022 n.d. n.d. n.d. -

23/03/2022 387 299 350 600 341 548 9,5
Tiaclopride 30/03/2022 n.d. n.d. n.d. -

27/04/2022 n.d. n.d. n.d. -

03/05/2022 n.d. n.d. n.d. -

18/05/2022 12,6 n.d. 6,27 100,0

27/04/2022 128 82 11 35,8
Tiametoxame 03/05/2022 203 50 112 75,3

18/05/2022 461 138 210 70,0

Legenda: n.d. — ndo detetado
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