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RESUMO

24 compostos farmacéuticos foram detetados no efluente de uma estagao
portuguesa de tratamento de dguas residuais (ETAR A) utilizada como caso de estudo.
Dos 24 farmacos detetados apenas 9 apresentam um nivel de risco ambiental baixo para
0s organismos representativos dos trés niveis troficos considerados (Algas, Daphnia
magna e Peixes), de acordo com as diretrizes da Comissao Europeia, enquanto a
atorvastatina, a cafeina, a carbamazepina e a venlafaxina apresentam um nivel de risco
ambiental alto, os restantes sdo caracterizados por um risco ambiental médio. Efeitos
adversos sdao expectaveis nos ecossistemas aquaticos e na saude humana devido a
presenca destes compostos.

Na auséncia de uma legislagao nacional especifica, com o objetivo de garantir que
todos os farmacos apresentem um nivel de risco ambiental baixo no efluente final, foi
sugerida a hipotese de implementacdo de unidades tercidrias de tratamento de plasma
nao térmico (PNT) e de ozonizac¢ao (OZ) na ETAR A. As unidades de PNT e de OZ
foram projetadas para tratar 10% do efluente total da ETAR A com o objetivo de
reutilizar esta dgua para a rega. Calculou-se, com base em dados operacionais e
extrapolados pela literatura, a energia elétrica necessaria para operar cada uma destas
tecnologias, obtendo-se um consumo de 0,40 kWh/m? para o OZ e de 2,38 kWh/m? para
o PNT.

A comparagao dos tratamentos tercidrios de PNT e OZ foi desenvolvida com o
intuito de calcular os impactes ambientais resultantes da implementa¢ao de cada uma
destas tecnologias com base numa analise de ciclo de vida (ACV) com o objetivo de
avaliar qual a alternativa mais sustentdvel de um ponto de vista ambiental. Neste estudo
foram incluidas todas as etapas de tratamento praticadas na ETAR A, tanto em relagao
a fase liquida, como a fase solida e a gasosa. A ACV foi desenvolvida utilizando o
software OpenLCA 1.10.3 equipado com a base de dados Ecoinvent 3.5. Os métodos
utilizados para a estimativa dos impactes ambientais foram o ReCiPe 2016 Endpoint (H)
e USEtox (provisdrio + recomendado).

Concluiu-se que a tecnologia que é ambientalmente mais sustentdvel é a
tecnologia de OZ, sendo que ¢ caracterizada, em média, por um aumento
significativamente menor dos impactes ambientais associados a sua operacionalizagao,
em comparacao com a tecnologia de PNT, em cada um dos indicadores estudados
(métodos ReCiPe 2016 Endpoint (H) e USEtox (provisdrio + recomendado)). Para
minimizar os impactes ambientais associados, a escolha da reutilizagao da dgua residual
tem que ser avaliada caso a caso, em fung¢ao do corpo recetor que recebe a descarga e
dos recursos hidricos disponiveis na drea de estudo
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ABSTRACT

24 pharmaceutical compounds were detected in the effluent of a Portuguese
wastewater treatment plant (WWTP A) used as case study. From the 24 detected
pharmaceuticals, only 9 of them are characterized by low environmental risk for the
representative organisms of the three trophic levels considered (Algae, Daphnia magna
and Fish) according to the European Commission Directive, while atorvastatin, caffeine,
carbamazepine and venlafaxine are characterized by high environmental risk. The rest
of the compounds are characterized by a medium environmental risk. Adverse effects
can be expected on aquatic ecosystems and human health due to the presence of these
compounds.

In the absence of a specific national legislation, in order to guarantee that all the
pharmaceuticals provide low environmental risk, it was hypothesized the
implementation of tertiary non-thermal plasma treatment unit (NTP) and ozonation
unit (OZ) in the WWTP A. The NTP and OZ units were designed to treat 10% of the
total effluent of WWTP with the purpose of reusing this water for irrigation. Based on
operational data and data extrapolated from literature, the electric energy necessary for
each of these technologies was calculated, obtaining a consumption of 0,40 kWh/m?3 for
the OZ and 2,38 kWh/m?3 for the NTP.

The comparison of the tertiary treatments of NTP and OZ was developed in order
to calculate the environmental impacts resulting from the implementation of each of
these technologies based on a Life Cycle Assessment (LCA) with the goal of assessing
which one is the most sustainable from an environmental point of view. In this study,
all treatment steps, liquid, solid and gaseous phase, practiced at the WWTP in question
were included. The LCA was developed using OpenLCA 1.10.3 software equipped with
Ecoinvent 3.5 database, and the methods used to estimate the environmental impacts
were ReCiPe 2016 Endpoint (H) and USEtox (recommended + interim).

It was concluded that the technology that is environmentally more sustainable is
the OZ unit, and it is characterized by a significant lower increase in environmental
impacts associated with its implementation, compared to the increase associated with
the implementation of the NTP unit, in each of the indicators studied (ReCiPe 2016
Endpoint (H) and USEtox (recommended + interim) methods). To minimize the
associated environmental impacts, the choice of reusing treated wastewater has to be
evaluated on a case-by-case basis, depending on the receptor water body and on the
water resources available in the studied area.

Keywords: Life Cycle Assessment; Non-Thermal Plasma; Ozonation;
Pharmaceuticals compounds
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1.
Introducao

1.1. Enquadramento e Objetivos

A contaminagao dos sistemas aquaticos pelos compostos farmacéuticos é uma
matéria que desperta cada vez mais interesse por parte da comunidade cientifica
(Pereira et al., 2015), uma vez que estes poluentes podem provocar toxicidade nos
sistemas aquaticos (Magureanu et al., 2015), levam a bioacumulagao nos seres aquaticos
(Paiga et al., 2016) e até podem originar a perda da biodiversidade dos ecossistemas
(UE-Directive, 2013), mesmo estando presente em concentragdes baixas (ng/L) (Jones et
al., 2004). Todos estes fatores, para além de imporem riscos no ambiente, acabam por
afetar a saide humana, uma vez que estas substancias podem provocar efeitos de
toxicidade e prejudicar as fungdes reprodutoras e neuroldgicas, aumentando assim o
risco ambiental global destas substancias (Nasser & Mohammad, 2017).

A problematica associada com a presenca dos compostos farmacéuticos nos
sistemas aquaticos ja foi identificada pela Unido Europeia (UE) que desenvolveu
diretivas que visam a monitorizacao destes poluentes e a identificagdo das principais
vias de contaminagdo, com o objetivo de compreender melhor os seus impactes e
desenvolver tecnologias que sejam capazes de remover estes compostos de uma forma
eficaz (UE-Directive, 2013).

Atualmente, a contaminacao das aguas superficiais por compostos farmacéuticos
ocorre através de varias vias, mas as descargas das dguas das estagOes de tratamento
das aguas residuais (ETAR), representam a principal via de contaminagdo, o que nos
indica que os tratamentos realizados atualmente ndo sao suficientes para dar resposta a
esta problematica. Entre as varias tecnologias que podem ser usadas para a remogao dos
compostos farmacéuticos, os processos de oxidagdo avangada (POA) tém vindo a
despertar interesse na comunidade cientifica devido a sua eficiéncia (Russo et al., 2020),
uma vez que estes conseguem degradar os farmacos reduzindo a sua concentragao,
mitigando assim os efeitos que estes compostos acarretam no ambiente.

O objetivo desta tese de mestrado € a avaliagao dos impactes ambientais de dois
POA, o plasma nao térmico (PNT) e a ozonizagao (OZ) quando implementadas numa
ETAR Portuguesa usada como caso de estudo, denominada por ETAR A, com o intuito
de reduzir as concentra¢des dos farmacos no efluente até estes apresentem um risco
ambiental baixo para os organismos representativos dos trés niveis troéficos analisados.
Para a realizacao deste estudo foi desenvolvida uma analise de ciclo de vida (ACV) que
inclui a comparagao destas duas tecnologias de tratamento tercidrio e a andlise de quais



os farmacos que apresentam mais efeitos adversos no ambiente consoante os
compartimentos ambientais em que sdo descarregados (Aquiferos e Oceano). Este
trabalho inclui ainda um estudo dos consumos energéticos que cada tecnologia em
estudo apresenta considerando que apenas 10% do efluente da ETAR ¢ sujeito aos POA
estudados, com objetivo desta dgua ser reaproveitada para rega dos espagos verdes da
ETAR A.

Os resultados relativos ao estudo energético da unidade de PNT implementada
na ETAR A foram reportados num short paper apresentado na Conferéncia IWA,
International Conference on Rethinking Treatment with Asset Management, Porto,
Portugal que teve lugar em Setembro de 2021 (Surra et al., 2021c).



2.
Revisao da Literatura

2.1. Presenca de compostos farmacéuticos nas aguas
residuais

Nas tltimas décadas a ocorréncia de compostos farmacéuticos tem recebido cada
vez mais atencao devido a presenca destes compostos no ambiente e ao seu potencial
para causar efeitos indesejados nos ecossistemas e na satide humana (Tran et al., 2018).

Algumas razodes apontadas para o crescimento do consumo de farmacos nos
altimos anos sao o aumento da populacdo envelhecida nos paises desenvolvidos, o
aparecimento, no mercado, de novos farmacos e o aumento da utilizagao dos compostos
ja existentes (Comber et al., 2017; Luis et al., 2020; Magureanu et al., 2015).

Os farmacos sao introduzidos no ambiente aquatico através de uma serie de
percursos incluido a descarga direta de dguas residuais brutas ou tratadas de hospitais
municipais (Al Aukidy et al., 2012; Duong et al., 2008; Verlicchi et al., 2010, 2012),
estagOes de tratamento de dguas residuais (ETAR) industriais e urbanas, o vazamento
de esgotos (Launay et al., 2016; Wolf et al., 2012), derrames de lixiviado de aterro (Yi et
al.,, 2017) e o escoamento superficial em areas rurais ou agricolas onde aguas residuais,
lamas tratadas ou residuos de estrume sao aplicados para corregao de solo (Al Aukidy
et al., 2012; Chee-Sanford et al., 2009; Sidhu et al., 2013).

Entre as fontes mencionadas, as ETAR sao de particular interesse, uma vez que
recebem constantemente dguas contaminadas por compostos farmacéuticos devido ao
facto destes nao conseguirem ser completamente metabolizados pelos seres humanos e,
consequentemente, serem excretados nas aguas residuais. Estes compostos sdao
frequentemente detetados tanto em afluentes, brutos, como em efluentes, tratados, das
ETAR em concentragdes que variam de ng/L a ug/L (Al Aukidy et al., 2012; Behera et
al., 2011; Tran et al., 2013; Tran et al., 2014a; Tran et al., 2014b; Tran, et al., 2014c), devido
a remogao incompleta, ou nula, dos farmacos durante as varias etapas de tratamento
nas ETAR (Pereira et al., 2015; Phonsiri et al., 2019). E de salientar que no efluente a saida
das ETAR a contaminagao resulta tanto das descargas dos compostos farmacéuticos
como dos seus metabolitos, que as vezes sao mais toxicos para o ambiente e para a satde
humana do que os compostos de origem.

O tipo e a concentracao de farmacos em afluentes e efluentes também depende da
situagao socioeconomica da populagdo que alimenta as ETAR. Para além disso nas
estagdes de tratamento convencionais a remogao dos farmacos pode ser influenciada



pelas variagdes sazonais, uma vez que a biodegradagao é um dos principais processos
de remocdo dos fadrmacos das aguas residuais e é influenciada, diretamente, pela
temperatura (Paiga et al., 2016). Outro fator que pode interferir com a presenca dos
farmacos no ambiente é a variagdo do consumo de algumas substancias ao longo do ano,
como ¢é o caso dos antibidticos (Paiga et al., 2016).

De uma forma geral os compostos farmacéuticos detetados nos efluentes das
ETAR pertencem a varios grupos de farmacos, como anti-inflamatorios nao esteroides,
antibioticos, reguladores lipidicos, compostos para diminuir o colesterol, estimulantes,
e medicamentos psiquiatricos (Paiga et al., 2019). A presenca dos compostos
farmacéuticos no ambiente aquatico é conhecida por afetar potencialmente os
organismos aquaticos (Jones et al.,, 2004; Lapworth et al., 2012). Os farmacos tém
potencial de bioacumulagao e podem causar efeitos de desregulagdo enddcrina em
animais e humanos e podem ainda provocar a inibigao da fotossintese e do crescimento
das plantas (Pereira et al., 2015).

A descarga continua e a exposig¢do crénica aos farmacos pode representar um risco
para a saude humana, mesmo que em concentra¢des baixas (ng/L) (Jones et al., 2004).
Outra preocupagao € que a presenca de antibioticos que pode resultar no
desenvolvimento de resisténcia bacteriana que reduz o potencial terapéutico contra
patogénicos humanos e animais (Nasser & Mohammad, 2017).

Alguns farmacos estao incluidos na lista de observagdao da Comissao Europeia,
mas nenhum regulamento oficial sobre os limites maximos de emissdo aceitaveis para
qualquer um destes compostos foi adotado por qualquer estado-membro da Unido
Europeia (UE-Directive, 2013). Apesar de na Uniao Europeia o controlo das descargas
destes poluentes nas dguas superficiais ndo ser um requerimento legal, a Suica elaborou
uma norma especifica para fazer face ao aumento destes poluentes, considerados
emergentes, impondo uma remogao de, pelo menos, 80% dos poluentes presentes na
aguas residuais independentemente da sua concentragao inicial (FOEN & FOPH, 2010).

Neste panorama ambiental e legal torna-se importante encontrar solugdes para a
reducdo da concentracdo destes poluentes no ambiente e avaliar qual das solugdes
tecnoldgicas encontradas é mais sustentavel.

2.2. Tecnologias para a remocio de compostos
farmacéuticos das aguas residuais

O tratamento convencional das dguas residuais urbanas nas ETAR é geralmente,
baseado num tratamento fisico, para a remogdo dos sdlidos (gradagao inicial,
sedimentacdo primdria e secunddria), e num tratamento bioldgico para a reducdo da
carga organica seguido, em alguns casos, por um tratamento tercidrio de desinfe¢ao com
cloro ou com radiacao ultravioleta (Santos et al., 2016). Com base nos dados da
literatura, este conjunto de tratamentos convencionais demostra nao ser eficiente para a
remo¢ao da maioria dos farmacos detetados (Ilervolino et al.,, 2019), com algumas
excegdes como no caso dos anti-inflamatdrios nao esteroides para os quais € possivel
atingir uma percentagem de remogao de 90% (Pereira et al., 2015).



Atualmente existem varios processos para a remogao dos farmacos das aguas
residuais entre eles o reator bioldgico de membranas (RBM), a adsor¢dao em carvao
ativado ou os processos de separagao por membranas.

Relativamente aos RBM estes consistem na combinacdo de um tratamento
bioldgico, normalmente de lamas ativas, com um processo de separagao fisico como a
micro ou ultrafiltragdo. Ja existem vdrios estudos com a utilizacdo de RBM para a
eliminacao de farmacos das aguas residuais mas estes ainda apresentam algumas
limitagdes, no entanto, a biodegradacao exerce um papel fundamental neste processo
obtendo-se maiores eficiéncias com tempos de residéncia maiores (Kim et al., 2007;
Quintana et al., 2005; Tambosi, 2008).

No trabalho publicado por Kim et al. (2007) o sistema de RBM piloto, instalado
numa ETAR na Coreia do Sul, consiste num tanque de lamas ativas seguido por um
modulo de membranas de duas configuragoes diferentes (fibras ocas e planas) de
microfiltracao e osmose inversa, e concluiu-se que este sistema nao consegue reduzir a
concentracdo de farmacos como o trimetoprim, o naproxeno, o diclofenac e a
carbamazepina, independentemente do tipo de configuracio de membrana que se
utiliza.

Nos processos de adsor¢ao em carvao ativado os poluentes ficam retidos no
adsorvente poroso. A capacidade de adsor¢ao do carvao ativado em relagdo a um
contaminante especifico depende de fatores do adsorvente como o volume, a
distribui¢do e o tamanho dos poros e das condigdes de operagao como o pH, a
temperatura ou o tempo de contacto (Choi et al., 2008). Choi et al. (2008) concluiram que
a adsorcao de antibioticos, pertencentes ao grupo da tetraciclina, em carvao ativado,
permite a redugao de 68% de sua concentragao.

Nos processos de separagao por membranas, as mais utilizadas sdo as membranas
de nano filtragao e de osmose inversa pois sao as tinicas que sao eficientes na remogao
dos farmacos (Bellona et al., 2008). Os principais fatores que influenciam a rejeicao dos
farmacos incluem as caracteristicas quimicas da dgua como o pH e quantidade de
matéria organica (Verliefde et al.,, 2007). Os processos de separacao por membranas
apresentam vantagens como o facto de ndo envolverem a adi¢ao de quimicos, o facto de
poderem ser aplicados em plantas de pequena escala e poderem ser facilmente
acoplados a outros processos de tratamento. As taxas de rejeicao dos farmacos a escala
industrial dependem substancialmente do tamanho das moléculas podendo ir desde os
30% até aos 95% (Bellona et al., 2008; Radjenovic et al., 2008; Verliefde et al., 2007).

Apesar destas tecnologias proporcionarem a remocao dos farmacos nao alcancam
uma eficiéncia satisfatoria. Assim os processos de oxidagao avangados (POA) tém vindo
a ser considerados como possiveis alternativas para a remogao destes poluentes
(Magureanu et al., 2021). Na subsec¢do seguinte irdo ser descritos os POA mais
promissores para o tratamento dos compostos farmaceéuticos.



2.2.1. Processos de oxidacao avancada

Os POA sao considerados umas das alternativas mais promissoras e eficientes
para a degradacao dos farmacos (Camargo-Perea et al., 2020). Estes foram definidos
como processos que envolvem a geragao de radicais hidroxilo (¢OH), em quantidades
suficientes, para purificarem a dgua através de reacdes de oxidacao (Iervolino et al.,
2019). Os POA sao processos nao seletivos que usam ®OH, como agentes oxidantes, para
degradar os compostos farmacéuticos. A libertagao de *OH pode ser alcangada por:

e Processo Eletro-Feton homogéneo através da oxidagao do ferro ferroso (Fe
(I)) por perdxido de hidrogénio (H202) gerado in situ no catodo (Popescu
et al., 2018);

e Processo Eletro-Feton heterdgeno na presenca de um catalisador (Rosales
etal., 2019);

e Fotoeletro Feton ou foto solar Feton, onde o Eletro-Feton é combinado com
luz ultravioleta ou luz solar, respetivamente (Poza-Nogueiras et al., 2018);

e Sondlise da dgua (Isariebel et al., 2009);

e Oxidagao anodica da dgua no anodo (Calzadilla et al., 2021);

e Plasma nao térmico (PNT) (Russo et al., 2020);

e Ozonizacao (OZ) (Russo et al., 2020);

e Radiagdo ultravioleta (UV).

Entre eles o PNT ¢é considerado um dos mais promissores devido a sua robustez,
simplicidade e potencial alta eficiéncia. Os processos de OZ e de UV sao processos ja
implementados a escala industrial e a avaliagao da sua eficdcia para a remogao dos
compostos farmacéuticos torna-se importante para avaliar a possibilidade do eventual
reaproveitamento destas tecnologias para solucionar o problema destes compostos nas
aguas residuais.

2.2.1.1. Plasma nao térmico (PNT)

O plasma caracteriza-se por ser um gas parcialmente, ou totalmente, ionizado
sendo que o PNT pode ser produzido através de descargas elétricas em gases tanto a
pressao atmosférica como a pressdes mais baixas (Scholtz et al., 2015).

A interagio do PNT com a 4gua produz espécies reativas emitindo,
simultaneamente, luz ultravioleta. Assim uma vantagem do uso da tecnologia de PNT
¢ a geracao de radicais livres e outras espécies reativas sem a adigdo de quimicos ou a
necessidade de lampadas ultravioleta (Iervolino et al., 2019).

As descargas elétricas mais frequentes para a produgdo de PNT sdo as realizadas
em ar atmosférico, no entanto também podem ser efetuadas em solugdes de ar sintéticas,
de nitrogénio ou oxigénio. O PNT gerado a partir de ar atmosférico consiste numa
mistura de varios agentes oxidantes como radicais livres ou moléculas e atomos
excitados. Dependendo da fonte de ar que estd a ser utilizada para a produgao do
plasma as principais espécies reativas sao:

e Moléculas de azoto e oxigénio no estado excitado;
e Espécies reativas de oxigénio, ROS, como o ozono;
e Espécies reativas de azoto, RNS, como o éxido nitrico;



Se existir humidade no ar ha a formacao de radicais hidroxilo (¢*OH) ou de
peroxido de hidrogénio (H20z), por exemplo, sendo que todas estas espécies oxidativas
contribuem, em diferentes proporgdes, para a degradagao dos contaminantes presentes
na agua (Magureanu et al., 2015; Scholtz et al., 2015). Verifica-se que as descargas
efetuadas numa atmosfera exclusiva de oxigénio tém uma maior eficiéncia na
degradagao dos compostos farmacéuticos seguida das descargas em ar atmosférico e
por ultimo em nitrogénio (Magureanu et al., 2021).

Existem varios métodos para a producao de PNT, entre eles a descarga em barreira
dielétrica, em arco deslizante, em corona, o plasma de radiofrequéncia, a descarga de
micro-ondas e o jet de plasma (Russo et al., 2020).

No reator de descarga em barreira dielétrica, a descarga ocorre, tal como o nome
indica, entre dois elétrodos separados por um material dielétrico produzindo uma
corrente (Scholtz et al., 2015). Neste reator a temperatura dos eletrdes é bastante elevada,
mas a temperatura do gas é proxima da temperatura ambiente. Esta configuracdo
caracteriza-se pela possibilidade de poder ser operada a pressao atmosférica, por haver
uma 4area disponivel relativamente grande para o plasma, por ser uma configuracao
tlexivel havendo a possibilidade de se realizar um scale up e por ser facilmente acoplada
a um catalisador. Nesta configuracao a descarga classifica-se como homogénea
(Magureanu et al., 2021; Russo et al., 2020).

Na descarga em arco deslizante o plasma é gerado através da aplicagdo de um
campo elétrico, entre dois ou mais elétrodos, num fluxo de gas laminar ou turbulento.
No entanto, esta configuracdo caracteriza-se por ter uma densidade de eletrdes
semelhante a do plasma térmico, isto ¢, uma densidade de eletrdes elevada, e apresenta
algumas vantagens como o facto de poder ser operada a pressao atmosférica e o facto
de requerer investimentos de baixo valor (Russo et al., 2020).

Em relacao a descarga de corona esta define-se por uma descarga elétrica através
da ionizagao de um gas entre dois elétrodos, sendo que esta descarga €, essencialmente,
concebida utilizando elétrodos afiados, como pontas ou fios finos (Magureanu et al.,
2021; Scholtz et al., 2015). Este processo apresenta algumas desvantagens como o seu
custo elevado, associado as descargas pulsadas, e o tempo de vida dos elétrodos ser
reduzido. Nesta configuracao a descarga classifica-se como heterégena (Russo et al.,
2020).

As descargas de micro-ondas sao geradas por ondas eletromagnéticas com
frequéncias que excedem os milhares de megahertz (MHz). Estas descargas ocorrem
geralmente numa “caixa”, denominada por magnetrdao, onde as micro-ondas
encontram-se em ressonancia (Scholtz et al., 2015). Apds a radiagao ser absorvida é
produzido calor e gds iniciando-se as rea¢des de ionizagao (Russo et al., 2020). Uma das
desvantagens desta tecnologia é a necessidade de equipamentos de protecdo e de
equipamentos para produzir as micro-ondas (Scholtz et al., 2015).

A configuragao do jet de plasma nado é propriamente um tipo de descarga, mas
sim um ajuste das configuracdes descritas anteriormente. Nesta configuragao, a regiao
ativa é dispersa com o auxilio de uma corrente de gas que propaga as particulas reativas
para fora da zona do elétrodo, em ondas, formando um pequeno jet de plasma (Scholtz
et al., 2015).



Outros tipos de configuragdes incluem a radiofrequéncia, na qual o plasma é
produzido através da inducao de um campo de radiofrequéncia externo ao fluxo de gas.
O gas passa por um campo eletromagnético oscilante e o plasma é formado por
diferentes elétrodos colocados fora do reator (Russo et al., 2020).

Tanto a eficiéncia energética como a remogdao dos compostos podem ser
melhorados através da combinagdo da tecnologia do PNT com catalisadores
(Magureanu et al., 2015). Outros fatores que influenciam a eficiéncia do tratamento por
PNT sao o pH do meio, que dependendo da estrutura da molécula a sua degradacao
pode ser potencializada alterando o pH do meio, e a adi¢do de agentes oxidantes que
podem promover a degradacdao dos compostos melhorando a eficiéncia de remogao.
Alguns oxidantes estudados para este efeito sao o H202 ou o peroxido de célcio (CaO2)
(Magureanu et al., 2021).

No trabalho de Kim et al. (2015) é aplicado um tratamento de PNT utilizando um
reator de descarga em barreira dielétrica a operar submerso na dgua que ird tratar. Neste
trabalho o tratamento de PNT ¢ efetuado a 1L de dgua destilada onde foram dissolvidos
trés antibioticos diferentes, pertencentes a classe sulfonamidas, entre eles o
sulfametoxazol, com concentragdes de 50 mg/L. Foram efetuadas duas experiéncias,
uma utilizando ar atmosférico para a producdo de plasma e outra utilizando uma
atmosfera de oxigénio, de forma a perceber qual das duas apresenta melhores
resultados. Kim et al. (2015) concluiram que é possivel atingir uma remogao de 100% ao
fim de 15 minutos utilizando uma atmosfera exclusiva de oxigénio e ao fim de 40
minutos utilizando ar atmosférico.

Sarangapani et al. (2019) descreveram a degradagao da ofloxacina utilizando um
reator de barreira dielétrica colocado acima do liquido. O gas utilizado para a formagao
do plasma foi ar atmosférico e as experiéncias foram realizadas a diferentes voltagens
de forma a perceber qual é o impacto desta varidvel no tratamento. O volume de dgua a
tratar era de 25mL e a concentragdo da ofloxacina era de 10 mg/L. Os resultados obtidos
ao fim de 25 minutos mostram que com uma voltagem superior (80 kV) obtém-se uma
maior remogao da ofloxacina, 92%, do que com voltagens menores (70 kV) onde se
obtém apenas uma remocao de 88% da ofloxacina.

Gong et al. (2020) compararam os resultados obtidos para a degradacao da
levofloxacina, um antibidtico, utilizando um reator de barreira dielétrica com e sem
catalisador (AgsPOs). O estudo foi realizado utilizando uma solu¢dao aquosa de
levofloxacina a uma concentragao de 20 mg/L e o tratamento foi aplicado a um volume
de 25mL. Os resultados obtidos mostram que a remocao do farmaco em questao é
potenciada pelo uso do catalisador obtendo-se uma degradagao de 93% comparada com
0s 63% quando o catalisador nao é aplicado.

2.2.1.2. Ozonizagao (0OZ)

O ozono é um gas incolor com um elevado poder oxidativo (Eo= 2,10 V), muito
eficiente na degradagao de uma grande variedade de poluentes, nomeadamente os
micro poluentes presentes na agua (Tambosi, 2008). Este € um processo que ja se
encontra implementado em varias ETAR com o objetivo de realizar a desinfecao da dgua
eliminado os microrganismos patogénicos ou inativando-os (Santos et al., 2016). Como
agente oxidante, o ozono é bastante seletivo e ataca primeiro grupos funcionais ricos em



eletrdes, como as ligagdes duplas, as aminas ou os anéis aromaticos, como o fenol
(Miklos et al., 2018).

O ozono pode ser formado através da aplicagdo de uma descarga elétrica de alta
voltagem (coronas) aplicada tanto a uma corrente de oxigénio liquido como de ar
atmosférico, sendo que o ultimo é o mais utilizando em instalagdes de escala industrial.
A formacgdo de ozono implica consumos de energia elétrica bastante elevados, sendo
que os principais fatores a ter em conta no dimensionamento de uma unidade de OZ
sdo a quantidade de ozono necessario, para que o tratamento seja eficiente, e o consumo
de energia elétrica (Zepon Tarpani & Azapagic, 2018).

O tratamento por OZ funciona através de reagdes diretas e indiretas dos
compostos com os radicais hidroxilos, produzidos pela decomposi¢ao do ozono. Nos
mecanismos diretos, a molécula de ozono reage com as moléculas organicas através da
adicao eletroéfila. A adigdo eletrofila é uma reagao onde o substrato perde uma ligagao m
para formar uma ligacdo sigma com o nucledfilo. O ataque eletréfilo do ozono tanto
pode ser a atomos com densidade de carga negativa, como o azoto ou o oxigénio, ou a
ligacdes duplas e triplas de carbono.

Nos mecanismos indiretos, o ozono reage formando radicais livres, sendo que o
radical que apresenta melhores resultados na degradacao dos compostos organicos é o
radical hidroxilo (Fioreze et al., 2014). Este radical pode ser formado através da reacao
do ozono com o ido hidréxido. A iniciacao desta reacao, contudo, € lenta e de segunda
ordem. Para além disso, os radicais sdo um subproduto da reagdao do ozono com a
matéria organica, nomeadamente de grupos funcionais como as aminas ou o fenol.
Durante o tratamento tercidrio de OZ a efluentes provenientes do tratamento
secundario das ETAR estas reagdes sao os principais contribuidores para a formagao dos
radicais livres (Miklos et al., 2018).

Entre estes dois mecanismos as reagdes indiretas sao muito mais eficientes e para
além disso as reagdes com o ozono tendem a ser mais seletivas que os radicais, que nao
reagem seletivamente, tornando os mecanismos indiretos mais versateis (Fioreze et al.,
2014).

Snyder et al. (2006) avaliaram o impacto que a carga de ozono e o tempo de
tratamento aplicados na OZ implicam na reducao da concentracao dos compostos
farmacéuticos numa unidade piloto instalada numa ETAR. Neste experiéncia o caudal
de efluente que é submetido ao tratamento é de 1L/min perfazendo um volume total de
170L. De forma a comparar a eficiéncia do tratamento foram utilizadas doses de ozono
entre 1,25 e 2,5 mg/L com tempos de tratamento entre os 2 e os 24 minutos. Os resultados
obtidos por Snyder et al. (2006) mostram que, independentemente do tempo a que é
submetido o tratamento e da carga de ozono que é aplicada, farmacos como a
carbamazepina, o diclofenac, o gemfibrozil, a fluoxetina, o naproxeno e o trimetoprim
apresentam percentagens de remocao superiores a 99%, enquanto que, para o
acetaminofeno e o sulfametoxazol s se consegue alcancar taxas de remogao superiores
a 99% se a carga de ozono aplicada for de 2,5 mg/L. No entanto para o ibuprofeno so6 se
consegue alcangar uma taxa de remocgao de 51% quando a carga de ozono aplicada € de
1,25 mg/L e de 87% quando a carga de ozono é de 2,5 mg/L ao fim de 24 minutos. Em
relacdo a cafeina as percentagens de remogao maximas atingidas sao superiores a 98%
ao fim de 24 minutos para as duas cargas de ozono testadas.



Os autores (Snyder et al., 2006) avaliaram ainda a taxa de remogao dos farmacos
numa ETAR onde o sistema de desinfecao por OZ se encontra implementado, obtendo
resultados congruentes com os resultados obtidos a escala piloto, observando-se
novamente taxas de remogao superiores a 99% para a carbamazepina e para o
sulfametoxazol. No entanto o diclofenac, o gemfibrozil, a fluoxetina e o trimetoprim
apresentam taxas de remocao superiores a 74%. A reducao da capacidade de remogao
destes farmacos em relacao a escala piloto deve-se, em parte, ao facto das concentragoes
iniciais dos fdrmacos serem menores e os parametros de qualidade da agua serem,
aproximadamente, o dobro dos verificados na escala piloto. Snyder et al. (2006)
verificaram ainda que se for adicionado H20: ao tratamento tercidrio de OZ a remogao
dos farmacos € potenciada, atingindo-se taxas de remogao de superiores a 99% para
todos os farmacos.

2.21.3. Desinfecao por radiacao ultravioleta (UV)

A desinfegao por radiagao ultravioleta (UV) é utilizada atualmente em vdrias
ETAR, por todo o mundo, tal como a OZ, para a eliminagdo de microrganismos
patogénicos da dgua (Santos et al., 2016).

A desinfecao de UV caracteriza-se, essencialmente, por ser uma radiagao
eletromagnética com um comprimento de onda compreendido entre os 4 e os 400 nm.
A radiagdo ao atravessar as células dos microrganismos patogénicos danifica o material
genético das células afetando a sua capacidade de reproducao (Santos et al., 2016).

A emissao de radiagdo UV na 4gua origina a formagao de espécies oxidativas,
como o ido hidroxido, que tém a capacidade de promover a degradagao de compostos
organicos, como os compostos farmacéuticos (Zupanc et al, 2013), no entanto a
formacgao destas espécies reativas nao é em quantidades satisfatdrias que sejam capazes
de potenciar uma degradacgao suficiente para reduzir o risco para os ecossistemas e para
a saude humana associada a presenga destes compostos.

Kim et al., (2009) demonstraram isso mesmo através de um estudo de degradagao
de 41 farmacos numa ETAR, no Japao, através de um processo de UV a 65W com 3
lampadas de baixa pressao de merctrio com uma emissao de radiacao UV de 21,8W. Os
autores concluiram que fdrmacos como o acetaminofeno, a azitromicina, a
carbamazepina, o naproxeno e o trimetoprim, apresentam taxas de remogao inferiores
a 20%. No entanto Kim et al. (2009) também demonstraram que se for aplicado H202 ao
processo as taxas de remogao, dos mesmos farmacos, aumentam para valores superiores
a 80%.

2.3. Analise de ciclo de vida aplicada a remocdo de
farmacos das aguas residuais

A anélise de ciclo de vida (ACV) é uma ferramenta que tem como objetivo avaliar
os potenciais impactes ambientas relacionados com o desenvolvimento de um produto
ou servigo ao longo da sua vida, através de indicadores ambientais. A ACV é um método
padrao que permite a quantificagao de emissoes, para o consumo de recursos e impactes
na satude humana e no ambiente associados a um produto ou um servigo.
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Dependendo das fases do ciclo de vida incluidas na analise, a ACV pode ser
dividida em 3 abordagens principais: (i) “cradle-to-gate” que inclui apenas parte do ciclo
de vida do produto, desde a extragdo das matérias-primas até ao final da sua produgao;
(ii) “cradle-to-grave” que abrange todo o ciclo de vida do produto, incluindo a fase de
utilizagao e o fim de vida e (iii) “cradle-to-cradle” que além do ciclo de vida do produto
inclui ainda o seu processo de reciclagem, dando inicio a um novo ciclo (R. Silva, 2021).
Quando a fase de extragao e produgao das matérias-primas € desprezada resulta numa
analise gate-to-grave. Relativamente a perspetiva gate-to-gate esta inclui apenas a parte
do ciclo de vida do produto referente a sua producao.

A ACV deve ser desenvolvida de acordo com as diretrizes que se encontram
descritas na norma ISO 14040:2006. De acordo com esta norma uma ACV engloba quatro
fases, sendo elas:

1. A definicao do ambito e objetivo: Nesta fase deve-se documentar e justificar
os objetivos da ACV, mencionando o seu propdsito e as aplicagdes do
resultado. O ambito deve ser bem definido para garantir que os objetivos do
estudo sao cumpridos. No ambito do projeto deve-se incluir o produto ou
servigo que se pretende estudar, as suas fungoes, a unidade funcional que se
vai utilizar, as barreiras do sistema, as categorias de impacto ambiental e a
interpretacao a ser utilizada.

2. Elaborag¢dao de um inventario: O inventario de ciclo de vida inclui todos os
dados e cdlculos necessdrios efetuar para quantificar todos os fluxos do
sistema em estudo. Estes fluxos devem incluir todas as emissdes do sistema
bem como os seus residuos.

3. Avaliacdo dos impactes: Esta fase da ACV visa avaliar a importancia dos
potenciais impactes ambientais usando os resultados da ACV. Em geral, este
processo envolve a associagdo dos dados do inventario a categorias
especificas de impacte ambiental e indicadores de categoria tentando
compreende os impactes. Esta fase do estudo também fornece informagoes
para a fase de interpretacao. A avaliagao dos impactes ambientais pode incluir
a revisao dos objetivos do estudo de ACV para determinar se estes foram
atingidos.

4. Interpretacdo dos resultados: Nesta fase os resultados do inventéario e da
avaliacao dos impactes sdao analisados em conjunto. Este fase deve produzir
resultados coerentes com o objetivo e com o ambito definidos anteriormente
e resultar numa conclusdo. A interpretacao do ciclo de vida destina-se
também a proporcionar uma apresentagdo facilmente compreensivel e
completa dos resultados da ACV de acordo os objetivos propostos.

A ACV baseia-se na defini¢ao de uma unidade funcional, a qual todos os dados
de entrada e de saida do sistema tém que ser referidos, que tem como objetivo a
quantificagao do desempenho do produto ou servigo constituindo uma referéncia em
relagdo a qual se realiza o inventdrio. Esta fornece uma referéncia quantitativa das
entradas e saidas do sistema permitindo que todos os processos sejam analisados e
comparados em relagao a mesma unidade (ISO 14040:2006).
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A ACV tem que incluir os limites do sistema que definem os processos unitarios
a serem incluidos no sistema. A escolha dos processos do sistema a modelar depende
do objetivo e do ambito do estudo, da sua aplicagdo e da restrigao dos dados. Os critérios
utilizados para a definicao dos limites do sistema sao importantes para o grau de
confianga nos resultados do estudo e a possibilidade de se atingir o objetivo pretendido
(ISO 14040:2006; ISO 14044:2006).

A ACV ¢é a metodologia mais adequada para identificar os impactes ambientais
gerados entre os varios periodos do ciclo de vida, sendo as suas principais vantagens: o
desenvolvimento de uma avaliagdo sistematica das consequéncias ambientais
associadas a implementacdo de um produto ou servigo; a andlise dos balangos
ambientais associados a um produto ou servigo de modo a auxiliar a tomada de decisao;
a quantificagdo das emissdes no ambiente durante cada fase do ciclo de vida e a
capacidade de identificar quais os processos que contribuem mais para os impactes
gerados; a avaliacdo dos efeitos do consumo de materiais e efeitos prejudiciais sobre os
ecossistemas e satde humana, tanto a nivel local, como regional e global; a comparagao
dos impactes nos ecossistemas e na satde humana entre dois ou mais produtos ou
servigos rivais; e a identificagdo dos impactes numa ou em mais dreas ambientais
especificas de interesse (Adriano, 2015).

Mas como qualquer metodologia a ACV também tem algumas limita¢des sendo
elas: o facto da ACV poder requer uma elevada quantidade de dados; dependendo do
quao rigoroso é o estudo, a disponibilidade de alguns dados pode ser problematica
comprometendo a fiabilidade dos resultados finais. Para além disso a complexidade dos
sistemas ambientais pode levar ao desenvolvimento de vdrios modelos de impactes, e
ser inevitavelmente afetada por algum grau de subjetividade.

A ACV baseia-se na utilizagdo de uma metodologia de calculo, que tem que ser
definida e escolhida em fungao do objetivo e ambito do trabalho.

Relativamente a ACV associada a implementacao de diferentes tecnologias de
remogao de farmacos das dguas residuais optou-se pela utilizagdo dos modelos ReCiPe
2016 e USEtox uma vez que estes modelos ja foram utilizados trabalhos de ACV onde
sdo avaliados os impactes que os compostos farmacéuticos apresentam no ambiente
(Igos et al., 2012; Li et al., 2019; Rodriguez et al., 2016; Surra et al., 2021a; Zepon Tarpani
& Azapagic, 2018). Para além disso o modelo USEtox é baseado na avaliagdo
toxicologica dos poluentes tanto ao nivel da saide humana como da agua doce e é
compostos por sete compartimentos ambientais diferentes (dguas superficiais, ar
urbano, ar rural, aquiferos, oceano, solo industrial e solo de agricultura) (Li et al., 2019).
O método USEtox é complementado com o método ReCiPe de forma a contabilizar mais
categorias de impacto no estudo para além das toxicidades humana e da agua doce (Igos
et al., 2012).

O modelo ReCiPe 2016 permite uma avaliacao global dos impactes do sistema
estudado através da andlise de 17 categorias de impacte ambiental tendo em conta
varios horizontes temporais (20, 100 e 1000 anos), identificados, respetivamente como
“Individualistico” (I), “Hierarquico” (H) e “Igualitario” (E), consoante a perspetiva que
se utilize para realizar a estimativa dos impactes (Huijbregts et al., 2016). Neste modelo
existem duas abordagens, a de “Midpoint” e a de “Endpoint”. Na andlise “Midpoint”
os resultados tém uma relacdo mais forte com os fluxos ambientais e apresentam uma
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incerta mais reduzida do que na abordagem “Endpoint”. A abordagem de “Endpoint”
fornece melhor informacgao no que diz respeito a relevancia ambiental de um dado fluxo
e permite agregar os resultados em fungao das areas de prote¢ao ambiental como, a
saude humana, a qualidade dos ecossistemas e a escassez de recursos (Huijbregts et al.,
2016).

A utilizagao do modelo USEtox permite estimar os impactes na satide humana e
nos ecossistemas de agua doce. Este modelo foi construido e avaliado em comparagao
com outros modelos de cdlculo dos impactes ambientais mostrando resultados
concordantes, com a vantagem de ser menos complexo (Rosenbaum et al., 2008). Para
além disso o modelo USEtox apresenta a maior base de dados em relagdo ao namero de
substancias que abrange, inclusive os farmacos, e existe a possibilidade de adicionar,
facilmente, novos compostos através de fatores de caracterizagao (CFs) (Henderson et
al., 2011; Rosenbaum et al., 2008), o que torna esta metodologia mais adequada para a
avaliagao dos farmacos.

Uma breve descricao dos indicadores de impacte ambiental presentes nos
métodos ReCiPe 2016 e USEtox é aqui reportada (Acero et al., 2017; Fantke, 2015;
Guinée, 2004; Huijbregts et al., 2016).

e “Formacao de Particulas Finas”: Este indicador tem em consideragao a polui¢ao
atmosférica causada por aerossois primdrios e secunddrios que tém um
impacte negativo na satide humana, nomeadamente, a nivel respiratério. E
expresso em DALY, que significa os anos de vida perdidos por incapacidade.

e "Escassez dos Recursos Fdsseis”: Neste indicador sao estimados os danos
relativos a escassez de recursos fdsseis e é expresso em USD2013, dolares
americanos com o ano de 2013 como referéncia. Nesta modelagao é assumido
que os combustiveis fosseis que sao extraidos primeiro tém um custo menor e
que a medida que a extragdo dos combustiveis aumenta hd um aumento dos
custos relativos as mudangas de técnicas de extragao e aos diferentes locais de
extracao.

e “Ecotoxicidade da Agua Doce”: Refere-se aos impactes que as substancias
tdxicas tém no ecossistemas aquaticos de agua doce. No modelo ReCiPe 2016
este indicador é expresso em species.yr, que corresponde a fracao de espécies
que podem desaparecer por ano, e no modelo USEtox é expresso em
PAF.m?.day, que corresponde a fracao de espécies potencialmente afetada por
volume de dgua doce durante um dia.

e “Eutrofizagio da Agua Doce”: A eutrofizagao da d4gua ocorre devido a descarga
de nutrientes em excesso, como o fdsforo e o azoto. Isto acarreta um problema
nos ecossistemas pois as diferentes espécies de organismos acabam por
absorver em demasia estes nutrientes o que acaba por levar a perda da vida
animal. Este indicador é expresso em species.yr.

e “Aquecimento Global”: Este indicador tem em conta as emissoes de gases com
efeito de estufa que levam ao aumento da temperatura média global. Os
impactes deste indicador sdao estimados para trés subcategorias, “Saude
Humana”, expresso em DALY, “Ecossistemas de Agua Doce” e “Ecossistemas
Terrestre” expressos em species.yr.
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“Toxicidade Humana, efeitos Carcinogénicos”: Este indicador estima os
possiveis efeitos carcinogénicos que os quimicos apresentam para a saude
humana tendo em conta a sua persisténcia no ambiente, acumulag¢do na cadeia
alimentar e a sua toxicidade, considerando todos os produtos quimicos com
TDso reportado. No modelo ReCiPe 2016 este indicador é expresso em DALY
enquanto no modelo USEtox é expresso em cases.

“Toxicidade Humana, efeitos nao-Carcinogénicos”: Este indicador estima os
possiveis efeitos, neste caso, ndo carcinogénicos que as substancias quimicas
apresentam na satide humana tendo em conta a sua persisténcia no ambiente,
a sua acumulagao na cadeia alimentar e a sua toxicidade. Nesta estimativa sao
consideradas todas as possiveis vias de contaminagao e ¢ expresso em DALY
no modelo ReCiPe 2016 e em cases no modelo USEtox.

“Radiagao Ionizante”: Este indicador abrange todos os impactes que resultam
da libertacdo de substancias radioativas bem como a exposi¢dao direta a
radiagdo, sendo que esta é prejudicial para a saude humana e portanto é
expresso em DALY.

“Ocupagao Terrestre”: Este indicador foca-se nas espécies que podem
desaparecer devido a utilizagao dos solos e, portanto, é expresso em species.yr.
Neste indicador sao abrangidos os fatores de transformacao do solo que
afetam, diretamente, os habitats naturais das espécies e a utilizagao dos solos,
para fins agricolas ou urbanisticos, o que faz com que estes deixem de ser aptos
para a sobrevivéncia de muitas espécies.

“Ecotoxicidade Marinha”: Os impactes estimados neste indicador sao
referentes a toxicidade das substancias que sao descarregadas nos mares e
oceanos, nomeada dos metais, que sao prejudiciais para a vida marinha. Este
indicador é expresso em species.yr.

“Eutrofizagao Marinha”: Este indicador estima os impactes resultantes dos
niveis excessivos de nutrientes, como o fésforo e o azoto, nos ecossistemas
marinhos, nomeadamente nos oceanos e nos mares. O aumento destes
nutrientes pode levar a uma mudanga nos ecossistemas que acaba por se
traduzir na perda de vida animal. Por este motivo este indicador é expresso em
species.yr.

“Escassez de Recursos Minerais”: Neste indicador sao estimados os impactes
relativos a escassez de recursos naturais. E considerado que os locais de
extragado com recursos de melhor qualidade sao os primeiros a serem
explorados ou os que requerem um menor custo de exploragdo. E também
considerado que a medida que os minerais sao extraidos a sua quantidade a
nivel mundial vai diminuido o que se traduz num aumento do seu custo a
longo prazo. Este indicador é expresso em USD2013.

“Formagao de Ozono”: Este indicador estd dividido em duas subcategorias, a
“Saude Humana” e a “Ecossistemas Terrestres”. Para realizar a estimativa dos
impactes sdo consideradas as emissdes de gases NOxe de compostos organicos
volateis que, com condi¢Oes atmosféricas favoraveis, levam ao aumento de
ozono ao nivel do solo. Relativamente a subcategoria “Satide Humana” este
indicador é expresso em DALY e sao contabilizadas as doengas relacionadas
com o trato respiratorio, em relagdo a “Ecossistemas Terrestres” o indicador é
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expresso em species.yr e sao considerados os impactes negativos relacionados
com a falta de crescimento da vegetacao e de sementes.

“Deplecao da Camada de Ozono Estratosférica”: Neste indicador sao
estimados os efeitos nefastos que a perda da camada de ozono apresenta na
saide humana, nomeadamente os efeitos relacionados com aumento da
radiacao UV. Este indicador € expresso em DALY.

“Acidificagdo Terrestre”: As deposi¢des de compostos inorganicos no solo
levam a acidificagao deste, sendo que um pequeno desvio do valor considerado
otimo pode afetar as espécies vegetais que se encontram nos solos levando ao
seu desaparecimento. Este indicador € expresso em species.yr.

“Ecotoxicidade Terrestre”: Neste indicador sao abrangidos os efeitos toxicos
que as substancias quimicas apresentam nos ecossistemas terrestres sendo
expresso em species.yr

“Consumo de Agua”: Este indicador quantifica a perda de agua doce
disponivel e esta dividia em trés subcategorias diferentes. Para a categoria
“Ecossistemas Terrestres” os impactes sao estimados tendo em conta a reducao
de espécies vegetais, levando a perda de biodiversidade e € expresso em
species.yr. A categoria “Ecossistemas aquaticos” estima os impactes com base
na perda de espécies que as descargas de dguas poluidas nos rios e cursos de
agua provocam. Por fim, a categoria “Satide Humana” é expressa em DALY e
estima a 4gua que é necessaria para a produgao de alimentos considerando que
quanto menor for a quantidade de 4gua disponivel mais problemas acarreta na
saude humana.
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3.
Analise de ciclo de vida

3.1. Introducao

Neste capitulo foi desenvolvido um estudo de comparagao dos impactes
ambientais associados a implementagao de uma unidade tercidria de plasma nao
térmico (PNT) com os impactes associados a implementagdo de uma unidade de
ozonizacao (OZ) para a remogao de farmacos do efluente tratado por uma ETAR
Portuguesa de referéncia, que por razdes de confidencialidade é denominada por ETAR
A. A unidade tercidria de PNT encontra-se atualmente em fase de implementagao a
escala piloto na ETAR A no ambito do projeto Farmasense (NORTE-01-0247-FEDER-
039957). A implementacao desta unidade piloto de PNT foi realizada usando
equipamentos e aplicando parametros operacionais similares aos reportados no
trabalho de Back et al. (2018), embora esteja ainda em fase de experimentacao inicial.
Em auseéncia de resultados analiticos de eficiéncia de remogao definitivos, para o efeito
do presente trabalho, foram usados os dados reportados no trabalho de Back et al. (2018)
propriamente adaptados a ETAR A.

Os resultados do trabalho de adaptacao e o scale up da unidade piloto de PNT
descrita por Back et al. (2018) na ETAR A esta reportada no short paper apresentado na
Conferencia IWA, International Conference on Rethinking Treatment with Asset
Management, Porto, Portugal que teve lugar em Setembro de 2021 reportada no Anexo
A (Surra et al., 2021c).

3.2. Escolha dos tratamentos terciarios para a remocao dos
farmacos

A escolha de comparar a tecnologia de PNT implementada a escala piloto na
ETAR A com a de OZ foi feita com base nos resultados obtidos durante duas campanhas
de amostragem e andlises quimicas realizadas em Julho 2021, onde foram comparadas
as eficiéncias de remogao dos compostos farmacéuticos de duas unidades de tratamento
terciario a escala industrial de OZ e de Radiacao ultravioleta (UV) instaladas em ETAR
Portuguesas, denominadas, por razoes de confidencialidade, por ETAR B e ETAR C,
respetivamente. As amostras foram colhidas a entrada (pré OZ e pré UV) e a saida (pos
OZ e pds UV) das unidades de tratamento tercidrio.

A Tabela 3.1 reporta os resultados das analises quimicas feitas nos efluentes das
ETARB e C, e a Tabela 3.2 reporta as eficiéncias de remogao (77%) calculadas a partir dos
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resultados analiticos obtidos para cada um dos farmacos detetados nas unidades de OZ
(ETARB) e UV (ETAR C).

Tabela 3.1 - Concentragao dos farmacos detetados Pré OZ e P6s OZ (ETAR B) e Pré UV e P6s UV

(ETAR C)
ETAR B ETARC
Farmacos Pré OZ P6s OZ Pré UV P6s UV
ng/L

2 — Hidroxi — ibuprofeno 1220 604 483 487
Acetaminofeno 5,05*% 0,2* 5,05* 0,2*
Acido Salicilico 184 262 234 185
Atorvastatina 553 100 134 187
Azitromicina n.d. n.d. 201 178
Bupropiom 56,4 129 184 232
Cafeina 2659 826 274 288
Carbamazepina 594 52,9 750 660
Cetoprofeno 65,4 35,1 28,9 22,9
Citalopram 1,75* 0,05* 96,7 449
Claritromicina n.d. n.d. 1,05* n.d.
Diclofenac 438 124 641 274
Fluoxetina 29,8 18,4 67,5 62,1
Gemfibrozil 60,4 n.d. 98,8 59,1

Ibuprofeno 49,4 35,6 32 36

Naproxeno 43,1 15,8 19,3 18
O — desmetilvenlafaxina 1252 25,7 1076 1007
Ofloxacina 0,25*% n.d. n.d. n.d.
Sertralina n.d. n.d. 58,2 28,4
Sulfapiridina 20,9 n.d. n.d. n.d.
Topiramato 491 372 1078 995
Trazodona 93,5 0,05* 235 176
Trimetoprim 68,3 n.d. n.d. n.d.
Venlafaxina 327 87,4 370 348

n.d. —nao detetado
* - Quando a concentragdo maxima era inferior ao limite de dete¢do do método considerou-se metade
desse valor (Paiga et al., 2016).
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Tabela 3.2 — Eficiéncia de remogao dos farmacos com tratamento por OZ (ETAR B) e com
tratamento por UV (ETAR C)

ETAR B ETAR C
Farmacos Tratamento OZ Tratamento UV
71 (%)

2 — Hidroxi — ibuprofeno 50 -1
Acetaminofeno 96 96
Acido Salicilico -42 21

Atorvastatina 82 -40
Azitromicina n.d. 11
Bupropiom -129 -26
Cafeina 69 -5
Carbamazepina 91 12
Cetoprofeno 46 21
Citalopram 97 54
Claritromicina n.d. 100
Diclofenac 72 57
Fluoxetina 38 8
Gemfibrozil 100 40
Ibuprofeno 28 -13
Naproxeno 63 7
O — desmetilvenlafaxina 98 6
Ofloxacina 100 n.d.
Sertralina n.d. 51
Sulfapiridina 100 n.d.
Topiramato 24 8
Trazodona 100 25
Trimetoprim 100 n.d.
Venlafaxina 73 6

n.d. — ndo detetado
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A andlise dos resultados permite observar que a percentagem de remogao, média,
do OZ foi de 62% enquanto a do UV foi de apenas 33%.

Estes resultados estao de acordo com a literatura cientifica (Kim et al., 2009;
Munoz et al., 2009) e permitem concluir que a tecnologia de OZ apresenta eficiéncias de
remogao significativamente maiores do que a do UV e é considerada a potencial
candidata como tecnologia para a remocao dos compostos farmacéuticos a ser
comparada com a tecnologia de PNT.

3.3. Ambito e objetivo da analise de ciclo de vida

Tal como referido, a presente ACV tem como objetivo a comparagao dos impactes
ambientais associados a hipotese de implementagao de uma unidade de tratamento
tercidrio de PNT com uma unidade de OZ para a remogao dos compostos farmacéuticos
do efluente da ETAR A, usada como referéncia. Os tratamentos terciarios de PNT e OZ
irao ser aplicados a 10% do volume da agua tratada da ETAR com o intuito de reutilizar
esta dgua para a rega. Os restantes 90% da agua sao descarregados no corpo hidrico
recetor superficial (Oceano Atlantico). Esta ACV foi desenvolvida de acordo com as
normas ISO 14040:2006, ISO 14044:2006.

A ETAR A estd dimensionada para o tratamento de daguas residuais
correspondente a uma populagao de 300 000 habitantes - equivalente. O caudal médio
de tratamento, no ano de 2020, foi de 39 828 m3/dia, sendo os afluentes da ETAR
maioritariamente domésticos (ETAR A, 2017, 2021).

Na Figura 3.1 encontra-se o diagrama de blocos da ETAR em estudo, sendo que
esta inclui trés etapas de tratamento, o tratamento da fase liquida, sélida e gasosa.

O tratamento da fase liquida inclui o tratamento preliminar, designado por Obra-
de-entrada, constituido por tamisagem, em dois canais paralelos. Segue-se o tratamento
primario que consiste na remogao dos soélidos em suspensao e da matéria organica que
ocorre no equipamento designado por Sedipac 3D, onde ocorre também a etapa de
decantagao primaria. O tratamento secundario da fase liquida € efetuado por processos
bioldgicos e consiste na remoc¢do da matéria organica que nao foi removida na fase
anterior, na ETAR A este tratamento baseia-se na utilizagao de reatores bioldgicos e na
decantagao secunddria. Apds estas fases de tratamento o efluente é descarregado no
Oceano Atlantico (ETAR A, 2017, 2021; Santos et al., 2016).

Relativamente ao tratamento da fase solida este inclui o espessamento gravitico
das lamas primarias e o espessamento por floculagao das lamas secundarias. Estas sao
posteriormente encaminhadas para o digestor anaerdbio onde ocorre a formagao do
biogas. As lamas resultantes desta tltima etapa sao encaminhas para uma centrifuga
para a sua desidratacdo. Apods esta etapa de desidratacdo das lamas estas sdo
encaminhadas para compostagem (ETAR A, 2017, 2021; Santos et al., 2016).
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Figura 3.1 — Diagrama de blocos da ETAR A
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O tratamento da fase gasosa engloba todos os processos desde a formagao do
biogas no digestor anaerobio até a produgao de energia elétrica que € posteriormente
consumida na ETAR A. Apds a produgao do biogas este é encaminhado para o
gasometro onde é armazenado. De seguida é encaminhado para os tratamentos de
purificagdo onde se pretende diminuir as concentragdes de sulfureto de hidrogénio
(H2S) e de siloxanos, uma vez que estes compostos tém um efeito corrosivo nos sistemas
de cogeracgao. Por fim parte do biogds € encaminhado para o cogerador com o objetivo
de produzir energia elétrica para o autoconsumo e o restante € enviado para uma
caldeira onde existe a producao de calor, que € inteiramente reaproveitado no digestor
anaerobio. Por motivos de seguranca existe uma tocha na ETAR para onde é
encaminhado o biogds que € produzido e nao ha a capacidade de o reaproveitar (ETAR
A, 2021).

Os caudais associados ao diagrama de blocos reportado na Figura 3.1 estao
indicados na Tabela B.1 do Anexo B.

Na Tabela 3.3 sao apresentados os parametros de qualidade da agua do afluente
e efluente fornecidos pela ETAR A (ETAR A, 2021).

Tabela 3.3 - Parametros de qualidade da agua do afluente e efluente da ETAR A

Parametros Unidade Afluente  Efluente
CBOs mg Oo/L 439 14
CQO mg O2/L 750 47
Fosforo Total mg P/L 6,95 1,7
Nitrogénio Total mg N/L 66 45,2
Sélidos suspensos Totais ~ mg/L 360 16

As concentragdes dos farmacos no efluente da ETAR A antes da descarga no corpo
recetor (Oceano Atlantico) foram analisadas durante uma campanha de amostragem e
analise realizada em Novembro de 2020 seguindo a metodologia desenvolvida com base
na preparacao de extragao em fase solida (SPE) e cromatografia liquida acoplada com
espectrometria de massa em tandem (UHPLC-MS/MS) (Paiga et al., 2019).

A Tabela 3.4 reporta as concentra¢des detetadas no efluente da ETAR A antes da
descarga no Oceano Atlantico.
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Tabela 3.4 - Concentragao dos farmacos detetados no efluente da ETAR A

Concentracao no

Tipo de farmaco Nome do farmaco efluente
ng/L
Acetaminofeno 214
Acido Salicilico 172
L. Cetoprofeno 428
AINE/Analgésicos Diclofenac 4500
Ibuprofeno 384
Naproxeno 159
Azitromicina 72,3
Ofloxacina 64,1
Antibioticos Sulfametoxazol 340
Sulfapiridina 634
Trimetoprim 86,5
Betabloqueadores Atenolol 636
Estimulantes Cafeina 405
Bupropiom 84,9
Carbamazepina 566
Medicamentos Fluoxetina 22,2
psiquiatricos Topiramato 1271
Trazodona 85,8
Venlafaxina 864
10,11 — Epoxi-
Metaboli Carbamazzpina 58,7
etabolitos 2 — Hidroxi — ibuprofeno 1867
O - desmetilvenlafaxina 15697
Reguladores Lipidicos e Atorvastatina 1994
de colesterol Gemfibrozil 119

AINE - Anti-inflamatdrio ndo esteroide

Para a remogao dos farmacos foi proposta a implementacao de duas unidades de
tratamento terciario de PNT e OZ no fim do tratamento atual da fase liquida na ETAR
A. A Figura 3.2 representa o diagrama de bloco dos cendrios PNT e OZ estudados nesta
ACV.

As fronteiras do sistema incluem as trés fases de tratamento que integram o
processo na ETAR A, ou seja, o tratamento da fase liquida, da fase solida e da fase
gasosa. Esta andlise tem apenas em conta os farmacos que se encontram na fragao
liquida do tratamento. Os compostos farmacéuticos, potencialmente, adsorvidos nas
lamas que sao produzidas na ETAR (Comber et al., 2017), ndo sao incluidos no ambito
do presente estudo.
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Os impactes ambientais associados a presenga dos farmacos no efluente da ETAR
A e a implementagao das unidades de PNT e OZ foram calculados utilizando 1 m? de
agua residual nao tratada num ano, ou seja, de afluente da ETAR como unidade
funcional.

O software utilizando neste estudo foi o OpenLCA 1.10.3 desenvolvido pela
GreenDelta (GreenDelta, 2021) e a base de dados utilizada para a modelagao do trabalho
foi a Ecoinvent v 3.5.

3.3.1. Definicdo dos objetivos de remocdo através da
analise de risco ambiental

Com o objetivo de estimar os impactes que a remogao dos farmacos das aguas
residuais implica no ambiente através das tecnologias de PNT e OZ e avaliar, em
auséncia de legislacao oficial, a eficiéncia de remogao considerada aceitavel para os
compostos farmacéuticos, foi efetuada uma andlise de risco ambiental aos farmacos
presentes no efluente da ETAR A.

A avaliagdo do risco ambiental que os diferentes farmacos apresentam foi
calculado de acordo com as diretrizes da Comissao Europeia (European Commission,
2008a), através do quociente de risco (RQ), descrito pela Equagao 3.1.

MEC

Onde MEC ¢ a concentragdo maxima do composto farmacéutico detetado no
efluente da ETAR A sem qualquer tipo tratamento terciario (Tabela 3.4) e o PNEC que é
a concentracao estimada que nao causa efeitos adversos. Nos ecossistemas aquaticos
considera-se que se o valor do PNEC nao for excedido é assegurada a protecado
ambiental. Neste caso, os valores do PNEC foram calculados dividindo os valores de
toxicidade aguda, LCso (concentragao de uma substancia que provoca a morte de 50%
da populagao testada) presentes na literatura para os trés organismos representativos
do niveis tréficos, por um fator 1000 (European Commission, 2008b).

A caracteriza¢do do risco ambiental define-se por trés niveis diferentes, o alto
quando o RQ é superior a 1, o médio quando o valor do RQ est4 entre 0,1 e 1, e por fim
um risco ambiental baixo quando o valor do RQ é inferior a 0,1.

Nas Figuras 3.3, 3.4 e 3.5 encontram-se as representa¢Oes graficas dos RQ
calculados, divididas pelo risco ambiental que apresentam.

Na Figura 3.3 sdo apresentados os fairmacos que apresentam risco alto para os trés
niveis tréficos em estudo. Verificamos que neste caso as algas sdao os organismos mais
afetados por estes farmacos e que a atorvastatina é caracterizada por ter um risco alto
para os organismos representativos dos trés niveis troficos.
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Em relagao aos farmacos que apresentam um nivel de risco médio (Figura 3.4)
observamos que o diclofenac € o inico farmaco que tem um risco ambiental médio para
0s organismos representativos dos trés niveis troficos. Neste caso verifica-se que o
organismo mais afetado por estes farmacos € a Daphnia magna.

Na Figura 3.5 estao representados os farmacos que apresentam um risco baixo
para os organismos representativos dos trés niveis tréficos em estudo. E possivel
observar que os farmacos que se caracterizam por nao apresentarem risco no ambiente
sdao o acido salicilico o atenolol, a azitromicina, o cetoprofeno, o gemfibrozil, o
ibuprofeno, o naproxeno, a ofloxacina e o trimetoprim.

0,10 O Acetaminophen
0,09 Atenolol
Azithromycin
0,08 Caffeine
0,07 Carbamazepine
- Fluoxetine
0,06 x Gemfibrozil
) -1 f
0,05 buprofen
A Ketoprofen
0,04 + Naproxen
Ofloxacin
0,03 *
x © Salicylic acid
0,02 X Sulfamethoxazole
2 - Sulfapyridine
0,01 X -
o - Trazodone
& o
0,00 ‘Q e < Trimethoprim
Algas Daphnia magna Peixes

Figura 3.5 - Quociente de risco (RQ) baixo calculado para os organismos representativos dos niveis
tréficos em estudo

Com os resultados da andlise de risco ambiental efetuada a ACV ira ter como
objetivo o tratamento da agua residual da ETAR A, que ¢ utilizada para a rega dos
espagos internos, através dos sistemas de PNT e de OZ diminuindo o risco de todos os
farmacos para um nivel de risco baixo a saida. As concentra¢des que garantem entao
um nivel de risco ambiental baixo encontram-se expostas na Tabela 3.5 bem como o
nivel trofico que exige uma eficiéncia de remogao mais elevada, onde C; é a concentragao
do farmaco a entrada do sistema de tratamento terciario e Cr € a concentragao final do
farmaco desejada para se atingir um nivel de risco ambiental baixo.
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Tabela 3.5 - Concentragdes que garantem nivel de risco ambiental baixo

Farmacos C;, ng/L Cs, ng/L Nivel trofico
Acetaminofeno 214 148 Daphnia magna
Acido Salicilico 177 4724 Daphnia magna

Atenolol 636 4087 Algas

Atorvastatina 1994 1,62 Peixes
Azitromicina 72,3 168 Algas
Cafeina 405 1,35 Algas
Carbamazepina 566 23,04 Algas
Cetoprofeno 428 14800 Daphnia magna
Diclofenac 4502 2317 Daphnia magna
Fluoxetina 22,2 7,11 Algas
Gemfibrozil 119 443 Daphnia magna
Ibuprofeno 384 2506 Daphnia magna
Naproxeno 159 10939 Daphnia magna

Ofloxacina 64,1 160760 Daphnia magna

Sulfametoxazol 340 168 Daphnia magna

Sulfapiridina 634 165 Daphnia magna
Trazodona 85,8 35,6 Algas

Trimetoprim 86,5 192 Daphnia magna
Venlafaxina 864 58,7 Algas

Para a realizagao desta ACV o sistema de PNT considerado foi baseado na
configuragao e resultados experimentais obtidos por Back et al. (2018) e complementado
com os resultados preliminares obtidos na unidade PNT piloto instaladana ETAR A em
condi¢des de funcionamento semelhantes, no entanto, mais conservadoras.
Relativamente ao sistema de OZ este foi construido com base na unidade que se
encontra implementada na ETAR B. Relativamente aos parametros de qualidade da
agua referentes ao afluente e ao efluente da ETAR B estes encontram-se na Tabela 3.6
(ETAR B, 2021).

Tabela 3.6 - Parametros de qualidade da agua do afluente e do efluente da ETAR B

Parametros Unidade Afluente  Efluente
CBO:s mg O2/L 350 5
CQO mg O2/L 710 41
Sélidos suspensos Totais  mg/L 356 6

28



Para alcangar as concentragdes que garantem um risco ambiental baixo é
necessario estimar o tempo de tratamento necessario para cada uma das tecnologias e o
respetivo consumo de energia elétrica. Para tal recorreu-se as cinéticas das reacoes de
degradacgao, cuja descri¢ao se encontra na subsec¢ao Cinéticas de reagao.

3.3.2. Cinéticas de reacao

Em relagao a unidade de produgao de plasma no sistema de tratamento do PNT
foi considerado que este tinha uma voltagem fixa de 16kV e 90W e um volume de
referencia de 0,41 m? (Back et al., 2018). O tempo de tratamento necessario para que as
especificagdes impostas sejam cumpridas, ou seja, um nivel de risco ambiental baixo no
efluente final, foi calculado através da equagao de cinética de primeira ordem (Back et
al.,, 2018), Equacao 3.2:

@)
In|—|=kXxt Eq.3.2
Cr

Onde, C; € a concentragao do farmaco a entrada do sistema de PNT em ng/L, Cf é
a concentragao final do farmaco desejada para se atingir um nivel de risco ambiental
baixo em ng/L (Tabela 3.5), t é o tempo de reagdo em min e k é a constante da reagdo de
primeira ordem em min. A dependéncia da concentracdo em fungao do tempo foi
calculada determinando o k através do ajuste dos resultados experimentais obtidos por
Back et al (2018) para a carbamazepina, o sulfametoxazol e o diclofenac recorrendo a
Equagao 3.2 através do aplicativo Solver do Microsoft Office Excel com o objetivo de
minimizar o erro. Para além disso as eficiéncias de remocao obtidas por Back et al (2018)
foram corrigidas, dividindo o seu valor pelo fator de corregao de matriz, que neste caso
¢ 5, uma vez que a agua a que foi aplicada o tratamento de PNT nas experiencias de
Back et al. (2018) apresenta um valor de caréncia quimica de oxigénio de 12,6 mg O2/L
que € cinco vezes inferior ao observando no efluente da ETAR A, Tabela 3.3, (Surra et
al., 2021c).

O célculo da energia necessaria foi efetuado através das Equagdes 3.3 e 3.4.

BE, = Pxtx 100()C Fq.3.3
60 xVxlog(C—;>
EE:M Eq.3.4
V x 60

A figura de mérito proposta pela IUPAC, que traduz a eficiéncia energética de
uma tecnologia de oxidagdo avancada, encontra-se na Equacao 3.3 e dad-nos a
quantidade de energia elétrica necessaria para a degradacao de um dado contaminante
por uma ordem de magnitude numa unidade de volume de 4gua contaminada, EEo em
kWh/m?3.ordem. A Equacao 3.3 é para sistemas de operagao em batch que € o caso das
experiencias realizadas por Back et al (2018). Esta equagao permite ainda a comparacao
de tecnologias de oxidagdo avangada bastante dispares entre si (Bolton et al., 2001). A
Equagao 3.4 fornece o consumo de energia especifico, EE, em kWh/m3. Em ambas as
equagOes P é a poténcia em kW, t representa o tempo em minutos, V o volume de dgua
no reator em L e C; e Cr tém o mesmo significado, e unidades, da Equagao 3.2.
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Em relagao a unidade de ozonizagao sabe-se que a dose de ozono aplicada ¢ de
10g/m?® e que o volume de referencia é de 8 800 m?(ETAR B, 2021). De forma a calcular
o tempo de tratamento necessario foi utilizada a Equagao 3.5 que retrata uma cinética
de segunda ordem (Deng, 2020; Mathon et al., 2021).

1 1
a—aﬁ'kxt Eq.3.5

Onde C; e C; sao as concentragdes a entrada e a saida do sistema de OZ,
respetivamente, em g/L, t € o tempo em min e k é a constante cinética da reacdao em Lg-
min!. Neste caso o tempo de tratamento aplicado na ETAR B foi calculado utilizando a
constante cinética da carbamazepina e do diclofenac retirados da literatura (Deng, 2020;
Mathon et al., 2021). O consumo de energia elétrica necessario para se realizar o
tratamento desejado foi retirado pelos dados da bibliografia (Ajo et al., 2016), que
reportaram consumos de energia elétrica de 0,3 kWh/m? para o tratamento de efluentes
de ETAR, com percentagens de remogao para a carbamazepina de 97%.

De seguida foi ainda necessario corrigir a dose de ozono aplicada e para tal
utilizou-se um fator de corre¢ao de matriz de 1,15, para comparar as caracteristicas das
aguas residuais da ETAR A (Tabela 3.3) e da ETAR B (Tabela 3.6).

Com base nos resultados preliminares obtidos na unidade piloto de PNT instalada
na ETAR A é possivel assumir que, dadas as condi¢des de operagao assumidas, o tempo
de tratamento necessario para se obter uma redugao da concentragao que permita que
todos os farmacos que apresentam um nivel de risco alto ou médio passem a apresentar
um RQ inferior a 0,01 é sempre menor ou igual ao tempo de tratamento necessario
aplicar a carbamazepina (Surra et al., 2021c).

Os consumos de energia elétrica estimados para a realizagdo do tratamento
proposto na ETAR A, para cada uma das tecnologias analisadas, e as respetivas
eficiéncias elétricas encontram-se nas Tabelas 3.7 e 3.8.

Tabela 3.7 - Consumo energético e eficiéncia elétrica para a unidade de Plasma Nao Térmico (PNT)

Nivel

C; Cy o k EFo t EE,
trofico
Farmacos
kWh,
ng/L min! / min kWh/m?3
m3.ordem
Carbamazepina 567 23 Algas 5,25x10°% 1,71 611 2,38
Diclofenac 4502 2318 Daphnia 5,42x10° 1,66 122 0,48
magna
Sulfametoxazol 341 168 Daphnia  3,75x10° 2,40 187 0,73
magna
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Tabela 3.8 - Consumo energético e eficiéncia elétrica para a unidade de Ozonizagao (OZ)

Nivel

C; Cy . k t EE
Farmacos tréfico
ng/L Lg'min? min kWh/m3
Carbamazepina 567 23 Algas 7,62x10¢ 547 0,40
Diclofenac 4502 2318 Daphnia 1,06x10° 2,00 0,15
magna

Com base na informacao disponivel o design de cada tecnologia pode ser efetuado
com base nas concentracoes dos farmacos que apresentam maior resisténcia ao
tratamento, neste caso a carbamazepina. Assim o consumo de energia elétrico estimado
para se obter um nivel de risco ambiental baixo na ETAR A ¢é de 2,38 kWh/m? para a
unidade de PNT e de 0,40 kWh/m3no caso da unidade OZ.

3.3.3. Metodologia de avaliacdo dos impactes ambientais
utilizados na ACV

Os métodos de avaliagdo dos impactes associados a presenga dos farmacos no
efluente da ETAR A e a implementagao das unidades de PNT e OZ selecionados foram
o ReCiPe 2016 Endpoint (H) e o USEtox (provisdrio + recomendado). Optou-se por uma
perspetiva hierarquista (H) no modelo ReCiPe 2016 uma vez que esta € baseada num
consenso cientifico no que diz respeito ao horizonte temporal do estudo e aos
mecanismos de impactes. O modelo ReCiPe 2016 Endpoint (H) devolve os resultados,
como o nome indica, no nivel de Endpoint, para as trés areas de protecao, a saude
humana, a qualidade dos ecossistemas e a escassez de recursos e fornece melhor
informacao no que diz respeito a relevancia ambiental do que se fosse adotado o nivel
de Midpoint (Huijbregts et al., 2016).

Considerando que o método ReCiPe 2016 Endpoint (H) inclui apenas cinco
(acetaminofeno, o acido salicilico, a cafeina, o gemfibrozil e o trimetoprim) dos vinte e
quatro farmacos que foram detetados no efluente da ETAR A, o método USEtox
(provisodrio + recomendado) v2.02 (USEtox International Center, 2021), foi usado para
integrar a avaliacao das categorias de ecotoxicidade de dgua doce e toxicidade humana.
Além disso, para fornecer uma descri¢ao exaustiva do destino, exposigao e efeitos dos
farmacos detetados os fatores de caracterizagao (CFs) do acetaminofeno, do atenolol, da
atorvastatina, da azitromicina, do cetoprofeno, da fluoxetina, do ibuprofeno, do
naproxeno, da ofloxacina, da sulfapiridina, e da venlafaxina que nao se encontravam
presentes no método USEtox disponivel na base de dados Ecoinvent v3.5 foram
integrados com os CFs propostos por Li et al (2019).

A Tabela 3.9 reportas os CFs adicionados ao método USEtox (provisério +
recomendado).
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Tabela 3.9 - Fatores de caracterizagao (CFs) adicionados ao método USEtox (provisorio + recomendado)

Farmacos Compart.1m~e nto Indicador CFs Unidade
de emissio
Acetaminof Oceano
cetamnoten TH-nC? 2,90x108 cases/kg
o Aquiferos
Oceano
Atenolol EAD? 260 PAF.m3.day/kg
Aquiferos
Oceano
EAD 45300 PAF.m?day/kg
Atorvastatina Aquiferos
Aquiferos TH-nC 4,72x10-° cases/kg
Oceano
EAD 36800 PAF.m?.day/kg
Aquiferos
Azitromicina
Oceano
TH-nC 6,11x10*° cases/kg
Aquiferos
Oceano
Cetoprofeno EAD 21400 PAF.m3.day/kg
Aquiferos
Oceano
EAD 46400 PAF.m3.day/kg
Aquiferos
Fluoxetina
Oceano
TH-nC 2,60x10-> cases/kg
Aquiferos
Oceano
TH-nC 3,71x107 cases/kg
Ibuprofeno Aquiferos
Aquiferos EAD 233 PAF.m?.day/kg
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Tabela 3.9 - Continuagio

Compartimento

Farmacos .. Indicador CFs Unidade
de emissao
Oceano
EAD 218 PAF.m®.day/kg
Aquiferos
Naproxeno
Oceano
TH-nC 2,95x107 cases/kg
Aquiferos
Oceano
Ofloxacina EAD 190000 PAF.m3.day/kg
Aquiferos
Oceano
EAD 1190 PAF.m3.day/kg
Sulfapiridina Aquiferos
Oceano TH-C3 1,03x10~7 cases/kg
Oceano
Venlafaxina EAD 405 PAF.m?.day/kg
Aquiferos

1 - TH-nC: Toxicidade Humana, efeitos nao-Carcinogénicos;
2 — EAD: Ecotoxicidade da Agua Doce;
3 — TH-C: Toxicidade Humana, efeito Carcinogénicos.

3.4. Inventario da analise de ciclo de vida

Para a realizacao desta ACV foi necessario recolher todos os dados referentes as
entradas e saidas do processo de tratamento das dguas residuais efetuado pela ETAR A.
Estas informagoes foram, em parte, fornecidas pela ETAR A (ETAR A, 2021) e, em parte,
calculadas ou estimadas com base nos dados da literatura para cada processo unitario
considerado.

De forma a facilitar a introdugdo de todo o processo de tratamento efetuado na
ETAR A este foi dividido em 12 processos unitdrios sendo eles: (i) Obra de entrada +
Sedipac 3D; (ii) Tratamento Biologico ; (iii) Decantagao Secundaria; (iv) Desodorizagao;
(v) Digestao Anaerdbia; (vi) Centrifugagao; (vii) Tocha; (viii) Remogao H:S; (ix)
Remocgao dos siloxanos; (x) Caldeira; (xi) Cogeragao e (xii) Tratamento tercidrio PNT ou
o tratamento terciario de OZ.

Na unidade de cogeragao existe a produgao de energia elétrica renovavel através
do biogas, produzido na etapa da digestao anaerobia das lamas, que é posteriormente
consumida evitando assim a producgao de energia elétrica por fontes nao renovaveis. No
entanto a producao de energia elétrica através do biogas (3 027 MWh) no ano de 2020
ndo foi suficiente para fazer face as necessidades da instalagao (4 578 MWh) nesse
mesmo ano (ETAR A, 2021). Para a realizacdo da ACV considerou-se que a restante
energia elétrica necessaria teria a composi¢ao da energia fornecida a empresas pelo mix
da rede elétrica portuguesa relativa ao 3° Trimestre de 2020, que consta de 54% de
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energia renovavel e 46% de energia produzida a partir de combustiveis fosseis (EDP
Comercial, 2021).

3.4.1. Obra de Entrada + Sedipac 3D

A Tabela 3.10 resume o inventdrio de ciclo de vida relativo ao processo unitdrio
da Obra de entrada + Sedipac 3D, em funcao da unidade funcional definida
anteriormente (1 m® de dgua bruta). Todos os valores foram calculados com base nas
informagoes fornecidas pela ETAR A (ETAR A, 2021).

Tabela 3.10 - Inventario de ciclo de vida para o processo Obra de Entrada + Sedipac 3D. Todos os valores
sao referentes a 1m3 de afluente

Inputs/Outputs Unidade Valor
Inputs

Dewatering (recirculacgdo a partir da Centrifuga) m? 5,37E-03
Energia Elétrica (Cogeragao) kWh 1,37E-02
Energia Elétrica (Empresas 2020 3° Trimestre) kWh 7,04E-03
;rgx’l,(et for wastewater, from residence | APOS, U - . 1,00E+00
Outputs

Agua tratada (Tratamento Biol6gico) m? 1,00E+00
Ar (Desodorizagao) m3 1,21E+01
Lamas Primarias m? 3,42E-03
Produto Evitado

Energia Elétrica (Empresas 2020 3° Trimestre) kWh 1,37E-02
Residuos

“Municipal solid waste” kg 2,52E-02

Neste primeiro processo considerou-se que a energia elétrica consumida
corresponde a 6,60% do total de energia elétrica consumida na ETAR A e o rdcio entre a
energia elétrica renovavel e nao renovavel foi calculado com base nos consumos totais
da ETAR, ou seja, 66% de energia renovavel e 34% de energia nao renovavel.

3.4.2. Tratamento Bioldgico

Relativamente a este processo unitdrio, o seu inventario de ciclo vida é exposto na
Tabela 3.11, sendo que todos os valores sao reportados em fungao da unidade funcional.
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Tabela 3.11 - Inventario de ciclo de vida para o processo Tratamento Biologico. Todos os valores sdo
referentes a 1m?® de afluente

Inputs/Outputs Unidade Valor
Inputs

Agua tratada (Tratamento Biol4gico) m? 1,00E+00
Ar (Tratamento Biologico) kg 4,67E+00
Energia Elétrica (Cogeragao) kWh 8,08E-02
Energia Elétrica (Empresas 2020 3° Trimestre) kWh 4,14E-02
Outputs

Agua tratada (Decantagio Secundéria) m3 1,00E+00
Ar (Desodorizagao) m3 1,21E+01

Produto Evitado

Energia Elétrica (Empresas 2020 3° Trimestre) kWh 8,08E-02

Analogamente ao que se sucedeu no processo Obra de Entrada + Sedipac 3D todos
os valores apresentados foram calculados com base nos dados comunicados pela ETAR
A (ETAR A, 2021). Em relagao as proporg¢des da energia elétrica o raciocino seguido foi
0 mesmo que 0 exposto no processo anterior.

3.4.3. Decantacao Secundaria

O inventdrio referente ao processo da Decantagao Secundaria foi construido com
base nos dados comunicados pela ETAR A (ETAR A, 2021) e nas campanhas de
amostragem realizadas em Novembro de 2020.

Tabela 3.12 - Inventario de ciclo de vida para o processo Decantagao Secundaria. Todos os valores sao
referentes a 1m? de afluente

Inputs/Outputs Unidade Valor
Inputs

Agua tratada (Decantagao Secundaria) m3 1,00E+00
Energia Elétrica (Cogeragao) kWh 5,39E-02
Energia Elétrica (Empresas 2020 3° Trimestre) kWh 2,76E-02
Outputs

Ar (Desodorizagao) m3 1,21E+01
Lamas Secundarias m3 2,28E-03

Produto Evitado

Energia Elétrica (Empresas 2020 3° Trimestre) kWh 5,39E-02
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Tabela 3.12 - Continuagio

Inputs/Outputs Unidade Valor
Outputs

Emissdes para a agua (Oceano)

Agua Tratada m? 1,00E+00
CBOs kg 1,40E-02
CQO kg 4,70E-02
TSS kg 1,60E-02
TN kg 4,52E-02
TP kg 1,70E-03
10,11 — Epoxi-carbamazepina kg 5,87E-08
2 — Hidroxi — ibuprofeno kg 1,87E-06
Acetaminofeno kg 2,15E-07
Acido salicilico kg 1,77E-07
Atenolol kg 6,37E-07
Atorvastatina kg 1,99E-06
Azitromicina kg 7,23E-08
Bupropiom kg 8,49E-08
Cafeina kg 4,05E-07
Carbamazepina kg 5,67E-07
Cetoprofeno kg 4,29E-07
Diclofenac kg 4,50E-06
Fluoxetina kg 2,22E-08
Gemfibrozil Kg 1,19E-07
Ibuprofeno kg 3,84E-07
Naproxeno kg 1,60E-07
O - desmetilvenlafaxina kg 1,57E-05
Ofloxacina kg 6,41E-08
Sulfametoxazol kg 3,41E-07
Sulfapiridina kg 6,35E-07
Topiramato kg 1,27E-06
Trazodona kg 8,58E-08
Trimetoprim kg 8,65E-08
Venlafaxina kg 8,65E-07
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Os valores expostos na Tabela 3.12 sdo referentes ao processo unitario utilizado
na ETAR A, onde 100% do efluente é descarregado no Oceano Atlantico, tal como na
sua configuragao BASE, sem considerar nenhum tratamento tercidrio adicional para a
remocao dos farmacos. Para o efeito do presente estudo a configuragao atual da ETAR
A sera indicada a partir de agora como cenario BASE. Na construgao dos cenarios onde
sao implementados os tratamentos tercidrios de PNT e OZ apenas 90% do efluente é
descarregado no Oceano Atlantico e nao ird ser submetido ao tratamento tercidrio.
Nesse caso, a quantidade dos farmacos descarregados no Oceano € reportada na Tabela
3.13. O inventario de ciclo de vida relativo aos 10% do volume de agua descarregado no
solo depois de ter sido submetida aos tratamentos terciarios de PNT e OZ ¢é reportado
nas subsecgoes 3.4.12 e 3.4.13, respetivamente.

Tabela 3.13 - Inventario de ciclo de vida para o processo Decantacao Secundaria nos cenarios PNT e OZ.
Todos os valores sao refentes a Im?3 de afluente

Inputs/Outputs Unidade Valor
Inputs

Agua tratada (Decantagio Secundaria) m3 1,00E+00
Energia Elétrica (Cogeragao) kWh 5,39E-02
Energia Elétrica (Empresas 2020 3° Trimestre) kWh 2,76E-02
Outputs

Agua Tratada (Tratamento terciario) m3 1,00E-01
Ar (Desodorizagao) m3 1,21E+01
Lamas Secundarias m3 2,28E-03

Produto Evitado

Energia Elétrica (Empresas 2020 3° Trimestre) kWh 5,39E-02
Emissoes para a agua (Oceano)

Agua Tratada m?3 9,00E-01
CBOs kg 1,40E-02
CQO kg 4,70E-02
TSS kg 1,60E-02
TN kg 4,52E-02
TP kg 1,70E-03
10,11 — Epoxi-carbamazepina kg 5,28E-08
2 — Hidroxi — ibuprofeno kg 1,68E-06
Acido salicilico kg 1,59E-07
Acetaminofeno kg 1,93E-07
Atenolol kg 5,73E-07
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Tabela 3.13 - Continuacdo

Inputs/Outputs Unidade Valor
Outputs

Emissoes para a agua (Oceano)

Atorvastatina kg 1,79E-06
Azitromicina kg 6,51E-08
Bupropiom kg 7,64E-08
Cafeina kg 3,65E-07
Carbamazepina kg 5,10E-07
Cetoprofeno kg 3,86E-07
Diclofenac kg 4,05E-06
Fluoxetina kg 2,00E-08
Gemfibrozil Kg 1,07E-07
Ibuprofeno kg 3,46E-07
Naproxeno kg 1,44E-07
O — desmetilvenlafaxina kg 1,41E-05
Ofloxacina kg 5,77E-08
Sulfametoxazol kg 3,07E-07
Sulfapiridina kg 5,71E-07
Topiramato kg 1,14E-06
Trazodona kg 7,72E-08
Trimetoprim kg 7,79E-08
Venlafaxina kg 7,78E-07

Em relagdo ao consumo de energia elétrica nesta etapa de tratamento das aguas
residuais considerou-se que corresponderia a 25,88% do total do consumo de energia
elétrica na ETAR A.

3.4.4. Desodorizacao

Em relagao ao processo de desodorizagao do ar, esta unidade recebe todos os
fluxos gasosos produzidos na zona de tratamento da fase liquida da ETAR A, uma vez
que esta se encontra fechada. Uma vez que sé se conhecia o caudal total de ar a entrada
da desodorizacao considerou-se que os trés processos unitdrios (Obra de entrada +
Sedipac 3D, Tratamento Bioldgico e Decantagao Secundaria) contribuiriam de forma
igual para o processo da desodorizagao.
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Na ETAR A a desodorizagao é efetuada numa coluna de adsor¢dao, com um
enchimento composto por um bio polimero. Uma vez que nao existiu a possibilidade de
se realizar andlises a composigao do ar de saida da desodorizagao considerou-se que o
tratamento efetuada ao gas cumpriria os limites legais impostos (Didrio da Reptblica,
2018; ETAR do Barreiro/Moita, 2008). Foi necessario ainda estimar a quantidade de bio
polimero necessdrio para se proceder a purificacdao do ar e esta estimativa foi baseada
no trabalho de Antunes & Mano (2004).

O primeiro passo foi definir a capacidade de remocdao de H:S e dos outros
compostos odoriferos pelo bio polimero. Com base nos dados reportados pelos autores
consideraram-se os valores de 80 e 20 g/(m? h), para o H2S e para os outros compostos
odoriferos, respetivamente. Com base nos valores definidos calculou-se o volume total
de contacto do meio de enchimento recorrendo a Equagao 3.6 onde V; é o volume total
de contacto em m?, Q € o caudal de ar em m?/h, C; e C, sdo as concentragdes do gas no
afluente e no efluente, respetivamente, em g/m3e CR € a capacidade de remocao definida
anteriormente.

_ Q X (CO _Ce)
N CR

Por fim, calculou-se a carga massica de bio polimero necessdria recorrendo a

Vy Eq.3.6

equagao 3.7. Onde Q, C e V; tém o mesmo significado que na Equagao 3.6 e €y, é a carga
massica de bio polimero em kg/(m? h).

_ Q%G

Eq.3.7

Sabe-se ainda que ha a formacao de CO: biogénico na etapa do Tratamento
Bioldgico e, portanto, o seu valor também foi estimado com base nos valores de reducao
do CQO, considerando que 50% da redugao da caréncia quimica de oxigénio seria
utlizada para a geragao do COz2biogénico.

Por fim foi necessario ainda calcular a quantidade de energia elétrica necessaria
para o bom funcionamento desta etapa do tratamento, para tal, considerou-se que a
energia elétrica necessaria consumir seria unicamente para fazer face as perdas pressao
que se sofre no interior da coluna.

A Tabela 3.14 expdem os valores dos inputs, outputs, das emissdes atmosféricas e
dos residuos considerados para a etapa de desodorizagao da ETAR A.
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Tabela 3.14 - Inventario de ciclo de vida para o processo Desodoriza¢ao. Todos os valores sao referentes a
1m?3 de afluente.

Inputs/Outputs Unidade Valor
Inputs

Ar (Decantacao Secundaria) m3 1,21E+01
Ar (Obra de entrada + Sedipac) m3 1,21E+01
Ar (Tratamento Bioldgico) m3 1,21E+01
Energia Elétrica (Cogeracgao) kWh 3,72E-04
Energia Elétrica (Empresas 2020 3° Trimestre) kWh 1,90E-04
A;;;)g;,s{flzr_ clzgglexed starch biopolymer production | ke 3,34E-01
Outputs

Ar Tratado m3 3,62E+01
Produto Evitado

Energia Elétrica (Empresas 2020 3° Trimestre) kWh 3,72E-04
Emissdes para a atmosfera

Amoniaco kg 3,77E-06
CO2 biogénico kg 9,94E-06
H-S kg 3,31E-06
Mercaptanos kg 2,32E-06
Residuos

“polyester-complexed starch biopolymer” kg 2,52E-02

3.4.5. Digestao Anaerdbia

Para a Digestao Anaerdbia todos os dados refentes ao inventario foram calculados
com base na comunicacao interna realizada com a ETAR A (ETAR A, 2021), com excegao
do calor necessario fornecer ao digestor. No entanto sabe-se que este se encontra a 40°C
e considerou-se que todo o calor produzido nas etapas de cogeracdo e na caldeira seria
suficiente para atingir e manter a temperatura desejada.

Na Tabela 3.15 encontram-se os dados relativos ao inventario de ciclo de vida
referentes ao processo unitdrio da Digestao Anaerobia em fun¢ao da unidade funcional
definida.
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Tabela 3.15 - Inventario de ciclo de vida para o processo Digestdao Anaerdbia. Todos os valores sdo
referentes a Im? de afluente.

Inputs/Outputs Unidade Valor
Inputs

Calor (Caldeira) M] 1,20E-02
Calor (Cogeragao) M]J 4,80E-01
Energia Elétrica (Cogeracao) kWh 4,07E-02
Energia Elétrica (Empresas 2020 3° Trimestre) kWh 2,08E-02
Lamas Primarias m3 3,42E-03
Lamas Secundarias m? 2,28E-03
Outputs

Biogas . 1,40E-01
Lamas Digeridas m3 570E-03

Produto Evitado

Energia Elétrica (Empresas 2020 3° Trimestre) kWh 4,07E-02

3.4.6. Centrifugacao

Em relacdo a esta etapa do tratamento os dados fornecidos através da
comunicac¢ao pessoal com a ETAR A foram suficientes para a realizacdo do inventario
de ciclo de vida e os valores calculados em func¢ao da unidade funcional (1m?® de
afluente) encontram-se detalhados na Tabela 3.16.

Tabela 3.16 - Inventario de ciclo de vida para o processo Centrifugagao. Todos os valores sao referentes a
1m3 de afluente.

Inputs/Outputs Unidade Valor
Inputs

Energia Elétrica (Cogeracao) kWh 1,74E-02
Energia Elétrica (Empresas 2020 3° Trimestre) kWh 8,93E-03
Lamas Digeridas m3 5,70E-03
Outputs

Dewatering m?3 5,37E-03
Lamas Secas m3 3,83E-04

Produto Evitado

Energia Elétrica (Empresas 2020 3° Trimestre) kWh 1,74E-02
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3.4.7. Tocha

Para a Tocha é encaminhado o biogads que é produzido na etapa da Digestao
Anaerdbia que nao existe a capacidade de se reaproveitar para a producao de energia
elétrica renovavel. Tendo em conta os dados fornecidos pela ETAR A (ETAR A, 2021),
sabe-se que, no ano de 2020, foi encaminhado para queima na tocha um total de 797 796
m?® de biogads. Com base neste valor e nas reagdes de combustao do metano (CHs) e do
sulfureto de hidrogénio (H2S) construiu-se a o inventdrio de ciclo de vida referente a
este processo unitario. Para além disso, foi considerado que a composi¢ao média do
biogas seria de 60% em CHai, 38% em CO2, 0,15% em H:2S e 0,02% em siloxanos
(Ryckebosch et al., 2011; A. J. P. R. da Silva, 2015). O calor produzido pela queima do
biogas foi calculado com base no seu poder calorifico (21,48 MJ/m?) (A.]. P. R. da Silva,
2015; Wellinger & Lindberg, 2007).

A Tabela 3.17 reporta o inventario de ciclo de vida do processo unitario da Tocha.

Tabela 3.17 - Inventario de ciclo de vida para o processo Tocha. Todos os valores sdo referentes a Im? de

afluente
Inputs/Outputs Unidade Valor
Inputs
Biogas m3 5,49E-02
Outputs
Calor MJ 1,18E+00
Emissoes para a atmosfera
CcO kg 3,71E-04
CO2 kg 1,06E-01
H2O kg 5,38E-02
NHs kg 3,71E-04
SOz kg 2,37E-04
Residuos
Cinzas/inertes kg 1,83E-04

3.4.8. Remocao de Siloxanos

E necessario preceder-se a remocio dos siloxanos, que se encontram no biogés
produzido na etapa da Digestao Anaerdbia das lamas produzidas na ETAR, uma vez
que estes compostos provocam o desgaste dos motores de cogeracao, reduzindo o
tempo de vida dos motores e, consequentemente, a eficiéncia da produgao de energia
elétrica renovavel (Branco, 2010).

Para efetuar a remogao dos siloxanos do biogas recorre-se a uma adsor¢ao em
carvao ativado. Para se estimar a quantidade de carvao ativado que é necessario para se
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proceder a remogao dos siloxanos do biogas foi considerada uma capacidade de

adsorcao de 4,75 mg de siloxanos por 0,5g de carvao ativado (Schweigkofler & Niessner,
2001).

Em relagao a necessidade energética deste processo considerou-se que esta so seria

necessaria para fazer face as quedas de pressao que se sentem no interior da coluna de
adsorcao.

Na Tabela 3.18 encontra-se o resumo dos dados do inventario de ciclo de vida

considerados para a introdugao deste processo no OpenLCA em func¢ao da unidade
funcional definida.

Tabela 3.18 - Inventario de ciclo de vida para o processo Remocao de Siloxanos. Todos os valores sao
referentes a 1m? de afluente

Inputs/Outputs Unidade Valor
Inputs

C::(itllvzt;g ;:fl{?(_)nRE;(z;juchon, granular from hard ke 2 99E-02
Biogas (Digestor Anaerobio) m? 8,51E-02
Energia Elétrica (Cogeracao) kWh 2,78E-07
Energia Elétrica (Empresas 2020 3° Trimestre) kWh LA2E-07
Outputs

Biogas ( Sem siloxanos) m3 8,51E-02

Produto Evitado

Energia Elétrica (Empresas 2020 3° Trimestre) kWh 2,78E-07
Residuos
“Spent activated carbon, granular” kg 3,02E-02

3.4.9. Remocao de H2S

Antes de o biogas ser enviado para o motor de cogeracao e para a caldeira, onde
ocorre a producdo de energia elétrica e calor, respetivamente, é necessario retirar-se
também o H:S para prevenir a corrosao dos motores uma vez que este é extremamente

reativo com a maioria dos metais e a sua reatividade aumenta a elevadas temperaturas
(Wellinger & Lindberg, 2007).

Para se proceder a remogao deste composto realiza-se uma adsor¢ao em que o
material adsorvente é uma “esponja de ferro”. Esta “esponja de ferro” é composta por
oxido de ferro (Fe20s) impregnado em limalhas de madeira que originam um leito sélido
com uma elevada superficie de contato entre o gas e o Fe:0s (Stewart & Arnold, 2011).

Para calcular a quantidade de Fe:0s necessaria para a remogao do H2S presente no
biogas considerou-se a Reagdo 3.1 (Hall, 2017). Com base nesta reagao calculou-se a

quantidade estequiométrica necessdria para remogao de H:S no gas biogds a tratar
(Ryckebosch et al., 2011).
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2Fe,03H,0 + 6H,S — 2Fe,S;H,0 + 6H,0

Reagao 3.1

De seguida foi necessario calcular a quantidade de limalhas de madeira
necessarias para criar o leito solido onde ocorre a adsorgao. Para tal utilizou-se o método
descrito por Stewart & Arnold, (2011). O primeiro passo consistiu em calcular o
diametro minimo da coluna, em cm, que corresponde ao maior valor calculado através
das Equagdes 3.8 e 3.9.

d 8,58 ngszl/z Eq.3.8
: = X|—— . 0.
min,1 ) P X ngax q
Apin.2 = 4255 X (M) Eq.3.9

Onde Qg € o fluxo de gas em m3/h, T € a temperatura do gas em K, Z corresponde
ao fator de compressibilidade do gas, P ¢ a pressao de operagao em kPa, Vypqay € a
velocidade maxima que o gas pode atingir no interior da coluna em m/s, Fy, s € a fracao
molar de HzS e 6 é a velocidade de deposicao em graos/(h m?). Para estes calculos
considerou-se que Vg qx tem o valor de 3 m/s, 6 tem o valor de 628 graos/(h m?) (Stewart
& Arnold, 2011) e Z foi calculado com base na Equagao 3.10 (Travnicek et al., 2017).

Z = 1,002 — 3,1048 x 107> x (P x 103) Eq.3.10

O préximo passo foi calcular a altura da coluna e para tal utiliza-se a Equagao 3.11,
onde H é a alturaemme d, Q4,T,Z e P tétm o mesmo significado e unidades que nas
equagoes anteriores.

QyXTXZ

d?x H > 73,63 X Eq.3.11

Com base nos parametros calculados até este passo calcula-se o tempo de cada
ciclo, em dias, de adsorcado recorrendo a Equacao 3.12.

F,xd>xHxe

t.=1,48 x 1076 x Eq.3.12
* Qg X FHZS
Onde,
F, = Fe,0s Eq.3.13
e =0,0022 xd2 x H -2

Em que d, H, Q4 e Fy,s tém o mesmo significado que nas equagdes anteriores, e é
a eficiéncia da remocao e Fe, 03 é a quantidade total de dxido de ferro necessaria em kg.

Por fim, sabendo o nimero de ciclos necessarios a realizar num ano de operacao
e que para um ciclo sao necessarios 2,44 kg/m? de “esponja de ferro” é possivel calcular
a quantidade de limalhas de madeira necessarias para se proceder a remocao desejada.
Na Tabela 3.19 encontram-se os dados do inventério de ciclo de vida para o processo
unitdrio da remocgao de HzS do biogas em fungao da unidade funcional.
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Tabela 3.19 - Inventario de ciclo de vida para o processo Remogao de HzS. Todos os valores sao referentes
a 1m? de afluente.

Inputs/Outputs Unidade Valor

Inputs

Biogas (Sem siloxanos) m? 8,51E-02

Energia Elétrica (Cogeracao) kWh 2,78E-07

Energia Elétrica (Empresas 2020 3° Trimestre) kWh LA42E-07

"Mm,’,ket for wood chips, dry, measured as dry mass APOS,U — ke 1,37E-03

RER

Oxido de Ferro kg 3,41E-04

Outputs

Biogas Tratado m? 8,51E-02

Produto Evitado

Energia Elétrica (Empresas 2020 3° Trimestre) kWh 2,78E-07

Residuos

“Wood chips, from post-consume, measured as dry mass” kg 1,90E-03
3.4.10. Caldeira

Para a caldeira, durante o ano de 2020, foi encaminhado 8 556 m?® de biogas. De
forma a calcular o calor produzido neste equipamento foi necessario definir-se qual seria
a sua eficiéncia. Tendo em conta as eficiéncias dos fornecedores considerou-se que esta
seria de 95,3% (Direct industry by VirtualExpo Group, 2021).

Por nao ter sido possivel analisar os gases de exaustao considerou-se que as
emissoOes da caldeiras respeitam os limites legais de emissao impostos pela Comissao
Europeia, (2015) (Tabela 3.20).
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Tabela 3.20 — Inventario de ciclo de vida para o processo Caldeira. Todos os valores sao referentes a Im?
de afluente.

Inputs/Outputs Unidade Valor
Inputs

Biogas Tratado m?3 5,89E-04
Energia Elétrica (Cogeragao) kWh 4,16E-04
Energia Elétrica (Empresas 2020 3° Trimestre) kWh 2,13E-04
Outputs

Calor (Caldeira) MJ 1,20E-02

Produto Evitado

Energia Elétrica (Empresas 2020 3° Trimestre) kWh 4,16E-04

Emissoes atmosféricas

NO« kg 3,10E-07
50 kg 2,11E-07

3.4.11. Cogeracao

Em relagdao ao motor de cogeragao sabe-se que este produziu, durante o ano de
2020, 3 027 MWh de energia elétrica (ETAR A, 2021). Considerando que o sistema de
cogeracao tem uma eficiéncia de 45% em relagao a conversao de energia térmica
estimou-se a sua producao de calor (Surra et al., 2021b).

Em relagao ao consumo de energia elétrica esta ndo foi considerada como um fluxo
de entrada para este processo uma vez que ja estd contabilizado na eficiéncia de
produgao de energia elétrica.

Por fim, para as emissOes atmosféricas relativas a este equipamento considerou-
se que estas respeitariam os limites de emissao impostos pela Comissao Europeia,
(2015). A temperatura que o gas de exaustao atinge foi retirada de Benato et al., (2017).
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Tabela 3.21 — Inventario de ciclo de vida para o processo Cogera¢ao. Todos os valores sao referentes a Im?
de afluente

Inputs/Outputs Unidade Valor
Inputs

Biogas Tratado m3 8,45E-02
Outputs

Calor (Cogeracao) MJ 4,80E-01
Energia Elétrica (Cogeragao) kWh 2,08E-01
Emissoes atmosféricas

NOx kg 3,38E-05
SO2 kg 1,07E-05

3.4.12. Tratamento tercidrio de plasma nao térmico (PNT)

Uma vez que objetivo do tratamento tercidrio aplicado, neste caso, é a redugdo da
concentracao dos farmacos até que estes apresentam um nivel de risco baixo, as
estimativas relativas ao consumo de energia elétrica necessaria para a aplicagao deste
tratamento foram descritas na subseccao 3.3.2 (Cinéticas de reacao).

As concentragdes dos farmacos que garantem o risco ambiental baixo siao as
descritas na Tabela 3.5. Estas concentragoes foram calculadas com base nos valores dos
PNEC (concentragao estimada que ndo causa efeitos adversos no ambiente e na satide
humana).

Na implementacao do tratamento terciario nao foi considera a energia elétrica
renovavel produzida a partir do biogas formado na etapa da digestao das lamas, pois
toda energia elétrica que foi produzida ao longo do ano de 2020 na ETAR foi consumida
pelas etapas de tratamento que se encontram, efetivamente, na ETAR.

Na Tabela 3.22 encontram-se os dados do inventério de ciclo de vida relativo a
unidade de tratamento terciario de PNT em fung¢ao da unidade funcional. Os farmacos
para os quais nao foi possivel calcular a concentragdo maxima que permite reduzir o
nivel de risco ambiental de alto/médio para baixo devido ou a falta de fatores de
caracterizacao disponiveis na literatura (10,11 — Epoxi - Carbamazepina, 2 — Hidroxi -
ibuprofeno, Bupropiom e O — Desmetilvenlafaxina) nao foram considerados neste
estudo. Para os farmacos que apresentam concentragoes que garantem o risco ambiental
baixo superiores as que foram detetas no efluente da ETAR A, considerou-se que a
concentragao final destes seria idéntica a detetada no efluente uma vez que estas ja
garantem o nivel de risco baixo no ambiente.
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Tabela 3.22 - Inventario de ciclo de vida para o processo Tratamento tercidrio de PNT. Todos os valores
sao referentes a Im?® de afluente.

Inputs/Outputs Unidade Valor
Inputs

Agua tratada (Tratamento Terciario) m? 1,00E-01
Energia Elétrica (Empresas 2020 3° Trimestre) kWh 2,23E+00
Outputs

Emissdes para a agua (Aquiferos)

Agua Tratada m? 1,00E-01
CBOs kg 1,40E-03
CQO kg 4,70E-03
TSS kg 1,60E-03
TN kg 4,52E-03
TP kg 1,70E-04
Acido salicilico kg 1,77E-08
Acetaminofeno kg 1,49E-08
Atenolol kg 6,37E-08
Atorvastatina kg 1,62E-10
Azitromicina kg 7,23E-09
Cafeina kg 1,35E-10
Carbamazepina kg 2,30E-09
Cetoprofeno kg 4,29E-08
Diclofenac kg 2,32E-07
Fluoxetina kg 7 11E-10
Gemfibrozil Kg 1,19E-08
Ibuprofeno kg 3,84E-08
Naproxeno kg 1,60E-08
Ofloxacina kg 6,41E-09
Sulfametoxazol kg 1,68E-08
Sulfapiridina kg 1,66E-08
Topiramato kg 1,27E-07
Trazodona kg 3,56E-09
Trimetoprim kg 8,65E-09
Venlafaxina kg 5,88E-09
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3.4.13. Tratamento terciario de ozonizac¢ao (OZ)

Analogamente ao que foi descrito para a implementacao do tratamento tercidrio
de PNT, a estimativa do consumo de energia elétrica necessaria para se proceder ao
tratamento tercidrio por OZ para se atingir as concentra¢des requeridas de forma a que
todos os farmacos apresentem um nivel de risco ambiental baixo encontra-se descrita
na subsecgao 3.3.2 (Cinéticas de reagao). Considerou-se ainda que toda a energia elétrica
necessaria seria fornecida pela rede elétrica portuguesa pelas mesmas razoes
enumeradas para o tratamento tercidrio de PNT.

As concentracdes dos farmacos que garantem o risco ambiental baixo sao as
descritas na Tabela 3.5. Estas concentra¢des foram calculadas com base nos valores dos
PNEC (concentracgdo estimada que ndo causa efeitos adversos no ambiente e na satde
humana). Os farmacos para os quais nao foi possivel calcular a concentragdo maxima
que permite reduzir o nivel de risco ambiental de alto/médio para baixo ou devido a
falta de fatores de caracterizacao disponiveis na literatura (10,11 - Epoxi -
Carbamazepina, 2 — Hidroxi - ibuprofeno, Bupropiom e O — Desmetilvenlafaxina)
também nao foram incluidos neste estudo. Para os farmacos que apresentam
concentra¢des que garantem o risco ambiental baixo superiores as que foram detetas no
efluente da ETAR A, considerou-se que a concentragao final destes seria idéntica a
detetada no efluente uma vez que estas ja garantem o nivel de risco baixo no ambiente.

O consumo de 0zono necessario a realizagao do tratamento proposto foi calculado
com base nas informacdes fornecidas pela ETAR B e corrigido tendo em conta o fator de
matriz (ETAR B, 2021).

Tabela 3.23 - Inventario de ciclo de vida para o processo Tratamento terciario de OZ. Todos os valores sao
referentes a 1m?3 de afluente

Inputs/Outputs Unidade Valor
Inputs

Agua tratada (Tratamento Terciario) m3 1,00E-01
Energia Elétrica (Empresas 2020 3° Trimestre) kWh 2,56E-01
Ozono kg 1,15E-02
Outputs

Emissoes para a agua (Aquiferos)

Agua Tratada m3 1,00E-01
CBO:s kg 1,40E-03
CQO kg 4,70E-03
TSS kg 1,60E-03
TN kg 4,52E-03
TP kg 1,70E-04
Acetaminofeno kg 1,49E-08
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Tabela 3.23 - Continuagio

Inputs/Outputs Unidade Valor
Outputs

Emissdes para a agua (Aquiferos)

Acido salicilico kg 1,77E-08
Atenolol kg 6,37E-08
Atorvastatina kg 1,62E-10
Azitromicina kg 7,23E-09
Cafeina kg 1,35E-10
Carbamazepina kg 2,30E-09
Cetoprofeno kg 4,29E-08
Diclofenac kg 2,32E-07
Fluoxetina kg 7,11E-10
Gemfibrozil Kg 1,19E-08
Ibuprofeno kg 3,84E-08
Naproxeno kg 1,60E-08
Ofloxacina kg 6,41E-09
Sulfametoxazol kg 1,68E-08
Sulfapiridina kg 1,66E-08
Topiramato kg 1,27E-07
Trazodona kg 3,56E-09
Trimetoprim kg 8,65E-09
Venlafaxina kg 5,88E-09

3.5. Analise de ciclo de vida e discussao dos resultados

A Tabela 3.24 reporta os resultados dos impactes ambientais obtidos através do
método ReCiPe 2016 Endpoint (H), associados a implementagao das unidades de
tratamento terciario de OZ e de PNT na ETAR A e a sua comparagao com os impactes
associados ao cenario BASE, no qual os farmacos nao sdo removidos. E de salientar que
a implementagao dos tratamentos tercidrios de OZ e PNT foram dimensionados para
tratar 10% do volume total de dgua, tendo como objetivo remover os fadrmacos
detetados, de forma a garantir um risco ambiental baixo em vista de uma futura
reutilizacdo desta fragao de dgua para rega.
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Tabela 3.24 — Comparacao dos impactes ambientais associados a implementagao das unidades de OZ e
PNT com o cendrio BASE (ReCiPe 2016 Endpoint (H)). As células cinzas indicam os impactes ambientais
do cenario BASE (sem remocao de farmacos), as verdes um aumento em relagio ao cenario BASE inferior

a 10%, as amarelas entre 10% e 50%, e as vermelhas superior a 50%.

Indicadores Unidade BASE oz PNT
Escassez de Recursos Fosseis USD2013  5,17E-03
Escassez de Recursos Minerais UsD2013  3,80E-04  4,10E-04
Consumo de Agua, Saude Humana DALY 1,70E-06
T(~)x1c1dac.1e Hl’m.mna, efeitos DALY 1156-07  125E-07
nao-Carcinogénica
Formacao de Particulas Finas DALY 8,40E-08  1,10E-07
Tox1.c1dac%e .Humana, efeitos DALY 815E-08  8,74E-08
Carcinogénicos
Aquecimento Global, Satde DALY 2 38E-08
Humana
Consumo de Agua, Ecossistemas species.yr  1,03E-08
Terrestres
Eutrofizagio da Agua Doce species.yr  2,95E-10  3,02E-10  4,17E-10
F ~ 4

ormacao de Ozono, Saude DALY 2A7E-10 3,20E-10
Humana
Depleca

ep egaor d.a Camada de Ozono DALY 186E-10  197E-10
Estratosférica
Aquecimento Global, Ecossistemas species.yr  7,16E-11
Terrestres
Acidificacao Terrestre species.yr  6,05E-11  8,52E-11
Radiacao Ionizante DALY 577E-11  6,18E-11
Formacao de Ozono, Ecossistemas species.yr 3,58E-11  4,64E-11
Terrestres
Ocupacao Terrestre species.yr  1,71E-11
Ecotoxicidade da Agua Doce species.yr  6,10E-12
Ecotoxicidade Terrestre species.yr 5,65E-12  7,47E-12
Eutrofizagdo Marinha species.yr  2,91E-12  292E-12  2,94E-12
Ecotoxicidade Marinha species.yr  1,25E-12
Cons,u.mo de Agua, Ecossistemas species.yr  4,63E-13
Aquaticos
Aquecimento Global, Ecossistemas speciesyr  1,6E-15

de Agua Doce

Realizando uma analise global aos resultados obtidos através do método ReCiPe
2016 Endpoint (H) (Tabela 3.24 ) € possivel observar que a implementagao dos sistemas
de tratamento tercidrio de OZ e PNT leva a um aumento do valor dos impactes
ambientais para todos os indicadores estudados. No entanto verifica-se que a
implementagao do tratamento tercidrio de PNT gera impactes ambientais superiores a
implementagao do tratamento por OZ com incrementos superiores a 50% em todos os
indicadores, em relacao ao cenario BASE, com excecao dos indicadores “Eutrofizacao
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de Agua Doce “e “Eutrofizacdo Marinha” que apresentam incrementos de 41% e 1%,
respetivamente, em relacdo ao cenario BASE.

A Figura 3.6 a - e reporta as contribuigdes de cada um dos processos envolvidos
no tratamento da agua residual na ETAR A para cada um dos cendrios em estudo, para
os cinco indicadores com maior impacte de acordo com o método ReCiPe 2016 Endpoint
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Figura 3.6 - Comparagao dos processos que contribuem para a) "Escassez dos Recursos Fosseis”

(USD2013), b) "Escassez dos Recursos Minerais” (USD2013), c) "Consumo de Agua, Satide Humana"

(DALY), d) "Toxicidade Humana, efeitos nao-Carcinogénicos" (DALY), e e) "Formacao de Particulas
Finas”(DALY) nos trés cenarios estudados de acordo com o método ReCiPe 2016 Endpoint (H).

Numa primeira analise € possivel observar que o tratamento tercidrio de PNT
representa a maior contribui¢ao para o valor final dos cinco indicadores principais,
contribuindo no valor total dos respetivos indicadores com percentagens de 95% para
“Escassez de Recursos Fosseis”, 58% para “Escassez de Recursos Minerais” e
“Toxicidade Humana, efeitos nao-Carcinogénicos”, 99% para “Consumo de Agua,
Satide Humana” e 84% para “Formacao de Particulas Finas”. Esta contribuicao esta
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relacionada com o impacte indireto do processo “Energia Elétrica (Empresas 2020, 3°
Trimestre)”, que de facto representa o tnico input significativo para o tratamento
terciario de PNT.

Uma situagdo diferente observa-se no caso da implementacao do tratamento
terciario por OZ, cuja contribui¢ao no valor final dos principais indicadores ambientais
varia entre 7%, para “Toxicidade Humana, efeitos nao-Carcinogénicos”, e 80%, para
“Consumo de Agua, Saide Humana”. O tratamento tercidrio por OZ nao representa a
contribuicao mais significativa no processo de tratamento das dguas residuais para os
indicadores “Escassez de Recursos Minerais” e “Toxicidade Humana, efeitos nao-
Carcinogénicos”.

E de salientar que a produgio evitada de energia elétrica a partir de fontes nao
renovaveis, gragas ao autoconsumo da energia elétrica produzida na ETAR a partir da
fermentacdo anaerobia das lamas, permite gerar contribui¢des negativas, capazes de
reduzir todas as principais categorias de impacte (Figura 3.6 a - ). Além disso o processo
de tratamento de agua residual urbana em si é considerado através do processo “market
for wastewater, from residence | wastewater, from residence | APOS,U - RoW” o que
também cria contribui¢des negativas em todas as principais categorias de impacte
(Figura 3.6 a-e) uma vez que, através da utilizacdo deste processo é evitada a descarga
de agua residual ndo tratada nos respetivos corpos recetores.

Relativamente ao indicador “Escassez de Recursos Fosseis” 0s processos que tém
uma maior contribui¢ao para o cenario BASE sao a Digestao Anaerdbia, a Decantagao
Secunddria e a Remocao de Siloxanos do biogas com contribui¢des de 55%, 51% e 41%,
respetivamente, devido aos impactes indiretos associados a producdo da parte da
energia elétrica que é adquirida da rede nacional para compensar as necessidades
energéticas da ETAR (“Energia Elétrica (Empresas 2020, 3° Trimestre)”) e da producao
dos carvoes ativados usados nas colunas de pré-condicionamento do biogas (“activated
carbon production, granular from hard coal | activated carbon, granular | APOS,U -
RoW”) (Figura 3.6 a). A implementagdo das unidades de tratamento tercidrio de OZ e
PNT implicam um aumento de 100% para o sistema de OZ e de 1 736% para o sistema
de PNT do valor final deste indicador em comparagao com o cendario BASE, devido aos
impactes indiretos associados aos processos da producao de energia elétrica (“Energia
Elétrica (Empresas 2020, 3° Trimestres)”), que contribuem 50% no caso do OZ e 95% no
caso do PNT para o valor final deste indicador.

Relativamente ao indicador “Escassez de Recursos Minerais” 0s processos com
maior contribui¢ao no cendrio BASE sao o Tratamento Bioldgico, com 50% do valor total,
e a Digestdao Anaerdbia, com 29% do valor total, (Figura 3.6 b). A implementag¢do da
unidade de tratamento terciario de OZ contribui para um aumento de 8% no valor final
do indicador, sendo que as maiores contribui¢des continuam a ser associadas ao
Tratamento Bioldgico e a Digestao Anaerobia em percentagens de 46% e 27% do valor
total, respetivamente. Situagao diferente observa-se no caso da implementacdo do
tratamento terciario de PNT, onde se verifica um aumento do valor do indicador de
136% em relacdo ao cenario BASE, com o tratamento terciario de PNT a contribuir com
58% e o Tratamento Bioldgico a Digestao Anaerdbia com 21% e 12% do total,
respetivamente.
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No que diz respeito ao indicador “Consumo de Agua, Satide Humana” a
implementagao dos tratamentos tercidrios é responsavel por um aumento de 398% no
caso da unidade de OZ e de 6 957% no caso do PNT em comparagao com o cendrio
BASE. Os tratamentos tercidrios de OZ e PNT correspondem a 80% e a 99% do valor
total do indicador, respetivamente. O facto de se estar a tratar a dgua residual permite
reduzir o impacto na saide humana, associada ao do consumo de dgua em 39% no
cenario BASE, 8% no cendrio da OZ e 1% no cendrio do PNT (Figura 3.6 c), sendo que
neste indicador é contabilizada a retirada de 4gua doce e as suas descargas em diferentes
bacias hidrograficas, ou no oceano, ap0s a sua utilizagao e, ao ser aplicado o tratamento,
a deterioragcao do ambiente € atenuada.

Em relagdo ao indicador “Toxicidade Humana, efeitos nao-Carcinogénicos”
analogamente ao que foi observado no indicador “Escassez de Recursos Minerais”, os
processos com maior contribuicao neste indicador para o cenario BASE sao o
Tratamento Bioldgico, a Digestdao Anaerdbia e a Decantagdao Secundaria com valores de
44%, 33% e 18% (Figura 3.6 d). A implementagao da unidade de tratamento terciario de
OZ contribui para um aumento de 8% do valor final do indicador, sendo que as maiores
contribuigdes continuam a estar associadas aos processos de Tratamento Bioldgico,
Digestao Anaerdbia e Decantacdo Secundaria com 40%, 30% e 17% do valor total do
indicador, respetivamente. Por fim, situagao diferente observa-se no caso da
implementagao do tratamento tercidrio de PNT, onde se verifica um aumento do valor
do indicador de 138% em relagao ao cenario BASE, com o tratamento terciario de PNT
a contribuir com 58% e o Tratamento Bioldgico e a Digestao Anaerdbia com 18% e 14%
do total do indicador, respetivamente.

Relativamente ao indicador “Formacgao de Particulas Finas” os processos com
maior contribui¢do no cenario BASE sao a Digestao Anaerdbia com 113%, a Remogao
dos Siloxanos, com 94% do total do indicador, devido ao processo de produgao do
carvao ativado, e a Cogeracao que corresponde a 22% do total, resultado da queima do
biogas para a produgao de energia elétrica, que sao compensados em percentagens de
-96% através do autoconsumo de energia elétrica renovavel produzida pela unidade de
Cogeragao na ETAR A alocada no Tratamento Biologico e -61% através do tratamento
da 4agua residual alocado no processo da Obra de Entrada + Sedipac 3D. Os beneficios
associados ao autoconsumo de energia elétrica renovavel e ao facto de se estar a tratar
a agua residual nos processos do Tratamento Bioldgico e Obra de Entrada + Sedipac 3D
(-74% e -47%, respetivamente), ndo conseguem compensar o aumento associado a
implementagao do tratamento tercidrio de OZ para este indicador, sendo que ¢
observado um aumento de 31% no valor final do indicador em relacdo ao
correspondente valor obtido no cenario BASE. Relativamente ao tratamento terciario de
PNT observa-se um aumento de 534% em comparag¢ao com o cendrio BASE embora os
beneficios associados a produgao de energia elétrica renovavel e de se realizar o
tratamento da dgua residual sejam de -15% e -10%, respetivamente.

Com o fim de perceber o peso na ecotoxicidade aquatica e na toxicidade humana
(carcinogénica e nao-carcinogénica) o método USEtox (provisorio + recomendado) foi
aplicado.

A Tabela 3.25 reporta os resultados dos impactes ambientais obtidos com o
método USEtox (provisorio + recomendado), associados a implementac¢ao das unidades
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de tratamento tercidrio de OZ e de PNT e a sua comparagao com os impactes associados

ao cenario BASE do tratamento, no qual os farmacos nao sao removidos.

Tabela 3.25 — Comparacao dos impactes ambientais associados a implementagao das unidades de OZ e
PNT com o cenario BASE (USEtox (provisorio + recomendado)). As células a cinzas indicam os impactes
ambientais do cendrio BASE, as amarelas um aumento, em relacao ao cenario BASE, igual ou inferior a
15% e as vermelhas superior a 50%

Indicadores Unidade BASE (04 PNT
EDC:::’“C‘dade da Agua PAF.m’day 3,21E+03 3,69E+03 | 11,55E+03
Toxicidade Humana, cases 321E-07 3,31E-07 | 5,01E-07
efeitos nao-Carcinogénicos

Toxicidade Humana, cases 329E-08 3,51E-08 . 7,12E-08

efeitos Carcinogénicos

Os resultados obtidos mostram, analogamente, aos resultados obtidos através do
método ReCiPe 2016 Endpoint (H), que entre os dois tratamentos tercidrios estudados,
o PNT gera impactes ambientais maiores que o de OZ para garantir o nivel de risco
ambiental baixo nos 10% do efluente a saida da ETAR, com um aumento sempre
superior a 50% em comparagao com o valor de referéncia do cenario BASE (Tabela 3.25).
Este resultado é devido aos impactes indiretos associados a produgao de energia elétrica
necessaria para operar a unidade de PNT, sendo este o inico input significativo do
processo (“Energia Elétrica (Empresas 2020, 3° Trimestre)”). Em detalhe o tratamento
tercidario de PNT ¢é responsavel por um aumento de 257%, 56% e de 116% nos
indicadores “Ecotoxicidade da Agua Doce”, “Toxicidade Humana, efeitos nao-
Carcinogénicos” e “Toxicidade Humana, efeitos Carcinogénicos”, respetivamente, em
comparagao com o cendrio BASE.

Em relagdo ao cendrio de OZ verificamos que existe um aumento relativamente ao
cenario BASE muito menor do que o observado para o PNT, com incrementos
calculados de 15%, 3% e 7% para os indicadores “Ecotoxicidade da Agua Doce”,
“Toxicidade Humana, efeitos nao-Carcinogénicos” e “Toxicidade Humana, efeitos
Carcinogénicos”, respetivamente.

A Figura 3.7 a - c reporta as contribui¢coes de cada um dos processos envolvidos
no tratamento da dgua residual na ETAR A para cada um dos cendrios em estudo, para
os trés indicadores referidos de acordo com o método USEtox (provisorio +
recomendado).
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Figura 3.7 - Comparagao dos processos que contribuem para a) "Ecotoxicidade da Agua Doce"
(PAF.m3.day), b) "Toxicidade Humana, efeitos Carcinogénicos" (Cases) e, c) “Toxicidade Humana, efeitos
nao-Carcinogénicos” (Cases) nos trés cendrios estudados de acordo com o método USEtox (provisorio +
recomendado)

Numa primeira andlise é possivel verificar que o tratamento terciario de PNT
representa a maior contribui¢do nos trés indicadores analisados, contribuindo para o
valor total dos indicadores com percentagens de 72% para a “Ecotoxicidade de Agua
Doce”, 54% para a “Toxicidade Humana, efeitos Carcinogénicos” e 36% para a
“Toxicidade Humana, efeitos nao-Carcinogénicos”. Esta contribui¢do esta relacionada
com o impacte indireto do processo “Energia Elétrica (Empresas 2020, 3° Trimestre)”,
que representa o unico input significativo para o tratamento terciario de PNT.

Uma situagdo diferente observa-se no caso da implementa¢ao do tratamento
tercidario de OZ cuja contribui¢do para os indicadores estudados varia entre 3%
(“Toxicidade Humana, efeitos nao-Carcinogénicos” e 13% (“Ecotoxicidade de Agua
Doce”). O tratamento tercidrio de OZ nunca representa a contribuigdo com maior
expressao nos indicadores estudados através do método USEtox (provisorio +
recomendado).

E de realgar que a consideragio do processo de tratamento de dguas residuais
através do processo “market for wastewater, from residence | wastewater, from
residence | APOS,U - RoW” permite gerar contribui¢des negativas, capazes de reduzir
todas as categorias de impacte (Figura 3.7 a - ¢) uma vez que através deste processo é
evitada a descarga de aguas residuais, neste caso, residenciais, nao tratadas nos
respetivos corpos recetores. Além disso a produgao evitada de energia elétrica a partir
de fontes nao renovaveis, gracas ao autoconsumo da energia elétrica renovavel
produzida nas instalacdes da ETAR a partir da fermentacdo anaerobia das lamas,
permite a redugao dos impactes nas categorias consideradas.
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Em relacio ao indicador “Ecotoxicidade de Agua Doce” os processos que
apresentam uma maior contribui¢do no cendrio BASE sao a Digestdao Anaerdbia, o
Tratamento Bioldgico e a Decantagao Secundaria com percentagens de 38%, 33% e 21%,
respetivamente (Figura 3.7 a). As implementac¢des das unidades de tratamento tercidrio
implicam um aumento do valor total do indicador de 15% para o sistema OZ e de 257%
no caso do PNT, em compara¢ao com o cenario BASE devido aos impactes indiretos
associados ao processo de produgao de energia elétrica (“Energia Elétrica (Empresas
2020, 3° Trimestre)”), que contribui 13% no caso do OZ e 72% no caso do PNT para o
valor final do indicador.

No que diz respeito ao indicador “Toxicidade Humana, efeitos Carcinogénicos”
0s processos com maior contribui¢ao no cendrio BASE sdao o Tratamento Bioldgico, a
Digestao Anaerobia e a Decantagao Secunddaria com valores de 38%, 36% e 18%,
respetivamente (Figura 3.7 b). A implementacao da unidade de tratamento terciario de
OZ contribui para um aumento de 7% no valor final do indicador, sendo que as maiores
contribui¢des continuam a ser associadas ao Tratamento Bioldgico, a Digestao
Anaerdbia e a Decantagdo Secundaria com valores de 36%, 34% e 17%, respetivamente,
do valor total do indicador. Por fim, verifica-se uma situacdo diferente no caso da
implementagao do tratamento terciario de PNT onde se observa um aumento do valor
total do indicador de 116% em relacao ao cenario BASE, com o tratamento terciario de
PNT a contribuir para 54% do valor total do indicador e o Tratamento Bioldgico e a
Digestao Anaerdbia com 18% e 17% do valor total, respetivamente.

Relativamente ao indicador “Toxicidade Humana, efeitos nao-Carcinogénicos”
analogamente ao que foi observado no indicador “Toxicidade Humana, efeitos
Carcinogénicos”, os processos com maior contribui¢do para o cendrio BASE sdo o
Tratamento Bioldgico, a Digestao Anaerobia e a Decantagao Secundaria (48%, 31% e 17%
do valor total, respetivamente). Neste caso a implementagao dos tratamentos tercidrios
de OZ e PNT contribuem para um aumento de 3% e 56% do valor total do indicador,
em relacdo ao cendrio BASE, respetivamente, devido aos impactes indiretos associados
ao processo de producao de energia elétrica (“Energia Elétrica (Empresas 2020, 3°
Trimestre)”) que contribui em 3% no caso do tratamento tercidrio de OZ e 36% no caso
do PNT para o valor final do indicador.

Em consideragao dos resultados obtidos, é possivel concluir que a tecnologia de
OZ é ambientalmente mais sustentavel que a de PNT. De acordo com a eficiéncia e
cinética de remogao consideradas (Back et al., 2018; Deng, 2020; Mathon et al., 2021;
Surra et al. 2021c), a tecnologia de OZ permite que sejam atingidos niveis de risco
ambiental baixo no efluente da ETAR com incrementos limitados dos impactes
ambientais indiretos (<=15%), nas categorias de impacte “Ecotoxicidade da Agua Doce”,
“Toxicidade Humana, efeitos Carcinogénicos” e “Toxicidade Humana, efeitos nao-
Carcinogénicos” em comparagao com o cendrio BASE (método USEtox (provisorio +
recomendado)). Além disso a tecnologia de OZ é uma tecnologia sdlida e ja
implementada a escala industrial em muitas ETAR a nivel mundial utilizada para
desinfe¢do microbioldgica da dgua tratada antes da descarga no corpo recetor.

O facto do OZ ter demonstrado a sua eficiéncia na remogao dos farmacos reforga,
significativamente, a posicao desta tecnologia no mercado perante a mais inovadora
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tecnologia de PNT, potencialmente de igual eficiéncia, mas caracterizada por impactes
ambientais indiretos significativamente superiores.

A Figura 3.8 a - b mostra as contribui¢oes das diferentes substancias para o total
do indicador “Ecotoxicidade da Agua Doce”, no compartimento ambiental “Aquiferos”
e no compartimento ambiental “Oceano”, respetivamente. Estes resultados sdo
interpretados numa perspetiva de avaliagao de danos.
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Figura 3.8 - Comparagio da contribuigéo das substancias para o indicador "Ecotoxicidade da Agua
Doce" para os compartimentos a) "Aquiferos" e b) "Oceano" (Cut-off 0.01%)

Ao comparar as Figura 3.8 a e b, verificamos que o impacte ambiental das
descargas das aguas no oceano, Figura 3.8 b, é duas ordens de grandeza menor do que
quando a dgua € utilizada para a rega das zonas verdes da ETAR A, Figura 3.8 a. Esta
observacao pode ser justificada pelo facto de quando a descarga ¢ efetuada no oceano,
existe uma maior dilui¢do das substancias, uma vez que o corpo recetor é
significativamente maior do que quando a 4gua ¢ utilizada para rega, que se infiltra no
solo acabando por penetrar nos aquiferos.

Para além disso, no compartimento “Aquiferos” (Figura 3.8 a), cenario BASE, a
substancia que tém uma maior contribui¢do para os impactes ambientais, aplicando um

58



cut-off de 0,01%, é o ferro. O mesmo se verifica quando ¢ implementado o tratamento
terciario de OZ. No caso em que é aplicado o PNT para além do ferro, o aluminio
contribui com uma percentagem de 19% para o valor final do indicador. Estas
substancias sao associadas aos impactes indiretos associados a extragao de combustiveis
fosseis para a producao de energia elétrica. Os farmacos tém um impacte negligenciavel
em comparag¢ao com o ferro e o aluminio no compartimento ambiental “Aquiferos”.

Relativamente ao compartimento “Oceano”, Figura 3.8 b, a situagao muda
radicalmente sendo que, aplicando um cut-off de 0,01%, as substancias com impactes
mais significativos sdo principalmente os farmacos. A aplicacdo dos tratamentos
terciarios de PNT e OZ permitem uma redugao do valor do indicador de 24% para os
sistemas de OZ e PNT, em relacao ao cenario BASE, associados a estes farmacos.

Relativamente ao indicador “Toxicidade Humana, efeitos Carcinogénicos” nas
Figura 3.9 a - b sao expostas as substancias com maior contribuicao relativamente aos
compartimentos ambientais “Aquiferos” e “Oceano”, respetivamente, (cut-off 0,01%).
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Relativamente ao compartimento “Aquiferos”, nos cendrios onde sao
implementados os tratamentos tercidrios de OZ e PNT, Figura 3.9 a, verificamos que o
unico farmaco que tem um impacte representativo, aplicando um cut-off de 0,01%, é o
gemfibrozil e mesmo este quando comparado com o ido arsénico ou o crémio VI o seu
valor pode ser negligenciado. Relativamente ao compartimento “Oceano”, Figura 3.9 b,
¢ possivel observar que os farmacos sulfametoxazol, sulfapiridina e o trimetoprim tém
contribuigdes significativas nos cendrios BASE e OZ, mas no cendrio onde € aplicado o
tratamento tercidrio de PNT as suas contribui¢des tém menor relevancia do que as dos
ides arsénico e niquel.

Ao compararmos as duas figuras, Figura 3.9 a e b, verificamos, novamente, que
no compartimento “Oceano” os impactes ambientais sdo trés ordens de grandeza
menores para a saude humana do que no compartimento “Aquiferos”.

Por fim, nas Figura 3.10 a e b sao apresentadas as contribui¢des das substancias
para o indicador “Toxicidade Humana, efeitos ndo-Carcinogénicos” de acordo com o
modelo USEtox (provisdrio + recomendado) para um cut-off de 0,01%.

1,20E-08 .
B Antimony
1,00E-08 —_— Arsenic, ion
m Barium
8,00E-09 m Cadmium, ion
(%] .
% 6,00E-09 B Chromium VI
© m Diclofenac
4,00E-09 Lead
2,00E-09 Molybdenum
R m Vanadium, ion
0,00E+00 W Zinc,ion
Base 0z PNT
a)
1,40E-10 Arsenic, ion
1,20E-10 m Atorvastatin
m Azithromycin
1,00E-10 W Barium
m Cadmium, ion
» 8,00E-11 )
o m Diclofenac
8 6,00E-11 Fluoxetine
lbuprofen
4,00E-11 = Lead
2,00E-11 m Mercury
m Naproxen
0,00E+00 mZinc,ion

PNT

Base

b)
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60



Em relagdo ao compartimento “Aquiferos”, Figura 3.10 a, verificamos que a
substancia que tem um impacte mais significativo que qualquer outra € o iao arsénico,
independentemente do tratamento tercidrio ser aplicado ou nao. No entanto é possivel
observar que quando o tratamento terciario de PNT ¢é aplicado a contribuicao desta
substancia aumenta 97% em relagao ao valor do cendrio BASE o que nos indica que esta
substancia esta associada, novamente, aos impactes indiretos da produgao de energia
elétrica.

Quando analisamos as contribui¢des das substancias no compartimento
“Oceano”, Figura 3.10 b, verificamos que nos cenarios BASE e OZ a atorvastatina € o
fdrmaco com maior expressao, representando 80% e 70% do valor do indicador neste
compartimento para cada um dos cendrios, respetivamente, seguindo-se o diclofenac,
tornando as contribui¢des das restantes substancias pouco expressivas, com exce¢ao do
ido zinco no cenario do tratamento terciario por OZ (13% do valor do indicador). Ja no
cendrio onde € aplicado o tratamento tercidrio PNT o ido zinco passa a ter uma
contribuigao superior a qualquer outra das substancias em estudo, com 62% do total do
valor do indicador no compartimento “Oceano”, no entanto a atorvastatina nao deixa
de ter uma contribuigao relevante, representando 25% do total.

De uma forma geral, como foi possivel verificar em todos os indicadores do
modelo USEtox (provisério + recomendado) os farmacos apresentam contribui¢des
significativamente menores que as associadas as restantes substancias, nomeadamente,
os metais, cuja presenca esta associada a operacionaliza¢ao das unidades de tratamento
terciario (energia elétrica).

Este resultado permite concluir que para minimizar os impactes ambientais a
escolha de reutilizacdo da dgua tratada tem que ser avaliada caso a caso em fung¢ao do
corpo recetor que recebe a descarga e da disponibilidade de recursos hidricos para rega
na drea em questao.
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4,
Conclusoes e trabalhos futuros

4.1. Conclusoes

A poluigao dos sistemas aquaticos pelos compostos farmacéuticos, mesmo que em
quantidades reduzidas (ng/L) pode provocar a toxicidade dos meios aquaticos levando
a perda de ecossistemas e de biodiversidade. Para além destes compostos imporem
riscos no ambiente também podem afetar a saide humana afetando as fungoes
reprodutoras e neuroldgicas. A Unido Europeia ja identificou esta problematica e
desenvolveu diretivas que visam a monitorizagao destes poluentes e a identificagao das
principais vias de contaminagdo. Atualmente, a contaminagao das dguas superficiais por
compostos farmacéuticos ocorre, entre outras vias de emissao, através das descargas das
aguas das estagOes de tratamento das dguas residuais (ETAR), o que nos indica que os
tratamentos realizados atualmente nado sao suficientes para dar resposta a esta
problematica.

Na realizacao deste trabalho foram identificados 24 compostos farmacéuticos no
efluente da ETAR A, utilizada como caso de estudo. Dos 24 farmacos detetados apenas
9 apresentam um risco ambiental baixo para os organismos representativos dos trés
niveis troficos considerados (Algas, Daphnia magna e Peixes), enquanto os restantes
farmacos sao caracterizados por apresentarem um risco ambiental médio (11 farmacos)
e alto (4 farmacos).

Com o objetivo de garantir que todos os farmacos apresentam um nivel de risco
ambiental baixo no efluente final da ETAR A considerou-se a implementagdo de duas
unidades de tratamento terciario, uma de plasma nao térmico (PNT) e outra de
ozonizagao (OZ), para o tratamento de 10% do efluente final da ETAR A com a intengao
desta dgua ser reutilizada para a rega dos espagos verdes da ETAR em questao. De
forma a perceber qual destas tecnologias é a mais sustentdvel de um ponto de vista
ambiental, foi desenvolvida uma analise de ciclo de vida (ACV) calculando os impactes
ambientais que resultam da implementagao de cada uma destas tecnologias.

Com base nos resultados obtidos através da ACV realizada foi possivel concluir
que a tecnologia de OZ ¢ ambientalmente mais sustentdvel que a de PNT. De acordo
com a eficiéncia e cinética de remogao consideradas a tecnologia de OZ permite que
sejam atingidos niveis de risco ambiental baixo no efluente da ETAR com incrementos
limitados dos impactes ambientais indiretos inferiores a 15%, nas categorias de impacte
“Ecotoxicidade da Agua Doce”, “Toxicidade Humana, efeitos Carcinogénicos” e
“Toxicidade Humana, efeitos nao-Carcinogénicos” em comparagao com o cenario BASE
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(método USEtox (provisorio + recomendado)). Relativamente ao método ReCiPe 2016
Endpoint (H) os indicadores de impacte “Escassez de Recursos Fosseis”, “Escassez de
Recursos Minerais”, “Consumo de Agua, Saude Humana”, “Toxicidade Humana,
efeitos nao-Carcinogénicos” e “Formacgao de Particulas Finas” apresentam um
incremento inferior a 398%, para a tecnologia de OZ, em comparagdo com o cenario
BASE.

Através da ACV também foi possivel verificar que nos trés indicadores estudados
pelo modelo USEtox (provisorio + recomendado) a presenga dos farmacos e das outras
substancias toxicas associadas ao processo de tratamento tém um impacte, direto e
indireto, global menor no compartimento “Oceano” do que no compartimento
“Aquiferos”. Este resultado permite concluir que para minimizar os impactes
ambientais do sistema de tratamento na sua totalidade a escolha de reutilizagao da dgua
residual tratada, para além, da escolha da tecnologia mais sustentavel, tem que ser
avaliada caso a caso em func¢do do corpo recetor que recebe a descarga e da
disponibilidade de recursos hidricos alternativos para a rega na drea em questao.

O facto da OZ ter demonstrado a sua eficiéncia na remocgao dos farmacos reforga,
significativamente, a sua posi¢do no mercado, sendo que esta ja se encontra
implementada a escala industrial em muitas ETAR para a desinfe¢dao microbioldgica da
agua antes de esta ser descarregada no corpo recetor, em relacdo a mais inovadora
tecnologia de PNT, potencialmente de igual eficiéncia, mas caracterizada por impactes
ambientais indiretos significativamente superiores com incrementos dos impactes
ambientais de 143%, em média, para os trés indicadores do método USEtox (provisorio
+ recomendado) e de 1 901% nos cinco indicadores com maior impacte do método
ReCiPe 2016 Endpoint (H).

A reflexao final deste trabalho é que, para garantir a maior sustentabilidade
possivel de qualquer processo que venha a ser implementado a escala industrial, é
necessario desenvolver uma analise abrangente e tentar comparar em detalhe todos os
processos que contribuem para os impactes ambientais finais, de forma a se possuir
ferramentas proprias para poder tomar decisdes e fazer investimentos caracterizados
pelo menor impacte ambiental, global, possivel.

4.2. Trabalhos futuros

Como propostas de trabalho futuro recomenda-se efetuar um estudo de ACV em
que sejam incluidos dados reais do consumo de energia elétrica da tecnologia de PNT
medidos a escala real para a redugdo da concentragao dos farmacos, bem como dados
relativos as quantidades de enchimento das colunas das etapas de Desodorizagao e de
Remocgao dos Siloxanos e H2S do biogds, que neste trabalho foram estimados com base
nos dados da literatura cientifica.

E recomendado ainda calcular os contributos dos farmacos que se possam
encontrar presentes nas lamas produzidas na ETAR bem como uma analise econdémica
para se perceber a relacdo de custo-beneficio associada a implementagao das tecnologias
de tratamento tercidrio na ETAR.
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Por fim, as defini¢des de niveis de incremento aceitdveis dos impactes ambientais
associados a implementacao do processo terciario para a remogao dos farmacos
permitiriam uma tomada de decisdao mais consistente em relacao a sustentabilidade da
implementagao do processo em questao.
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Abstract: Pharmaceuticals compounds (PC) were analyzed in the Municipal Wastewater effluentof a
Portuguese Wastewater Treatment Plant. Atorvastatin, caffeine, carbamazepine, and venlafaxine (algae) are
responsible for a potential “high” environmental risk, while acetaminophen, diclofenac, fluoxetine, trazodone,
sulfamethoxazole. sulfapyridine, and venlafaxine (fish and Daphnia magna) for a “medium” environmental risk
for at least one representative organism of three trophic levels of aquatic ecosystem. The minimum removal
efficiency required for guaranteeing no harmful effects in the environment must be tailored regionally, according
to the local peak concentrations of critical PC and monitored along time. Carbamazepine was identified as the
critical contaminant. If a Non-Thermal Plasma unit is implemented for PC removal, the estimated electric energy
consumption is 2.38 kWh/m? treated water.

Keywords: Pharmaceutical Compounds; Non-Thermal Plasma, Wastewater Treatment.

Introduction

Pharmaceutical Compounds (PC) have been detected usually at concentrations between ng/L
till pg/L in Municipal Wastewater (MWW) of several Portuguese Wastewater Treatment
Plants (WWTP) [1]. The presence of these PC in MWW and environment raises
environmental concerns due to their bioaccumulation potential, endocrine-disrupting effects
on animals and humans, and inhibition potential of photosynthesis and plant growth.
Moreover, the environmental contamination with antibiotics can promote antimicrobial
resistance of bacteria, seriously threatening human, and animal life.

The detected PC include non-steroidal anti-inflammatory drugs (NSAIDS), antibiotics,
regulators of liquids, cholesterol lowering compounds, stimulants, laxatives, and psychiatric
drugs. Some of these are included in the European Commission watch list, but no official
regulation about the maximum acceptable emission limits for any of these PC has been
adopted by any EU member-state. The only reference currently present in Europe is provided
by the Swiss Federal Office for the Environment (FOEN), who has selected 12 PC as
reference indicators; among them, carbamazepine, diclofenac, and venlafaxine can be
identified. For these PC, the Swiss regulation requires 80% removal at the WWTP outflow,
independently from the initial concentration they have in the influent. When adopting the
environmental risk approach, the protection of ecosystems can be ensured if the detected
contaminants are kept with a risk quotient (RQ) <0.1 for representative organisms of three
trophic levels of the aquatic ecosystem (algae, Daphnia magna, and fish). Under these
circumstances, the associated environmental risk can be considered “low".

Among the different technologies for PC removal from MWW, the Non-Thermal Plasma
(NTP) has raised increasing interest in the last decade, due to its simplicity, robustness, and
potential high efficiency. NTP is generated by the ionization of a gas (generally, air or
oxygen) through an electric field. The formed plasma can be composed of reactive oxygen
(ROS) and nitrogen (RNS) species, free radicals, ions, atoms, and molecules, in the excited or
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ground state, coexisting at near ambient temperature. These species have high oxidative
potential and can break PC molecular bonds, causing their partial or complete degradation.
One of the most effective NTP discharge system for PC removal from MWW is the Dielectric
Discharge Barrier (DDB), in which the plasma is generated in the presence of an insulating
(dielectric) material located between the electrodes, which favors the diffusion of plasma.

This work includes (i) the preliminary study of PC removal from MWW by NTP, and (ii) the
assessment of the expected electric energy consumption for the operation of a NTP unit
designed with the aim to ensure a “low” environmental risk at the WWTP outflow. Moreover,
this work provides some considerations about the recommended quality standard required by
FOEN, which represents the only regulation currently proposed for PC removal.

Material and Methods

The PC concentrations in the treated MWW of the Portuguese WWTP were obtained from a
sampling campaign performed on November 2020 following the developed methodology base
on solid phase extraction (SPE) preparation and liquid chromatography coupled with tandem
mass spectrometry (UHPLC-MS-MS) [1]. The chemical characterization of the MWW
effluent was based on an internal report. The data considered for this study are as follows:
Chemical Oxygen Demand (COD) 64.0 mg O2/L; Biological Oxygen Demand (BODs) 49.0
mg O2/L; Total Suspended Solids (TSS) 29.0 mg/L; Total Nitrogen (TN) 60.0 mg N/L; Total
Phosphorus (TP) 1.00 mg P/L; 10,11-epoxi carbamazepine 58.7 ng/L; 2-hydroxyibuprofen
1868 ng/L; acetaminophen 215 ng/L; atorvastatin 1994 ng/L; azithromycin 72.3 ng/L;
bupropion 84.9 ng/L; caffeine 405 ng/L; carbamazepine 567 ng/L; diclofenac 4502 ng/L;
fluoxetine 22.2 ng/L; gemfibrozil 119 ng/L; ibuprofen 384 ng/L; ketoprofen 429 ng/L;
naproxen 160 ng/L; O-desmethylvenlafaxine 15697 ng/L; ofloxacin 64.1 ng/L; salicylic acid
177 ng/L; sulfamethoxazole 341 ng/L; sulfapyridine 635 ng/L; topiramate 1271 ng/L;
trazodone 85.8 ng/L; trimethoprim 86.5 ng/L; and venlafaxine 865 ng/L. For each detected
PC, the RQ coefficient was calculated through ECOSAR predictive model (v1.11) according
to the Eq.1):

RQ = MEC/PNEC Eq (1)

where MEC is the highest concentration of PC found in the treated MWW (ng/L) and PNEC
is the lowest acute toxicity value (median effective or lethal concentration, ECso or LCso)
divided by the pertinent assessment factor (generally 1000). The environmental risk of the
detected PC was classified as “low” (RQ < 0.1), “medium” (0.1 <RQ < 1) or “high” risk (RQ
> 1). For PC that showed “high” and “medium” risk, the removal efficiency required to
achieve the “low” risk level was calculated according to Eq.2):

ni= (Ci - MEC ]owrisk)/Ci. Eq (2)

where ni is the removal efficiency for the PCi (dimensionless), ci is the concentration of PCi
detected in the treated MWW (ng/L), MECiowrisk is the maximum PCi concentration to keep
RQ<0.1.

For this study, the NTP unit configuration and experimental results obtained by Back et al. [2]
with carbamazepine, sulfamethoxazole, and diclofenac have been considered. These results
were integrated with the preliminary experimental data obtained within the “Farmasense”
project at similar, but more conservative, pilot scale operating conditions. In the present work,
fixed voltage of 16 kV, 96W for the plasma generation unit and a reference volume (V) of
0.41 m? were considered. The NTP treatment time, ¢, was calculated through the pseudo-first-
order kinetic reaction for a concentration decay from ci to cr, according to Eq. 3):

In(circr)=k'*t Eq (3)
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where ci is the NTP inflow concentration of PC (ng/L), cr is the desired final concentration
of PC to achieve a “low” risk level (ng/L), k' is the pseudo-first-order reaction constant (min-
1), and ¢ is the reaction time (min). The time dependence of concentration was determinate
calculating &’ by global fitting of the experimental results [2] with the Eq.3) through Solver,
Microsoft Office Excel, applying the Fit Standard Error (FSE) minimization. Moreover, the
removal efficiency obtained by Back er al. [2] was divided by a conservative Matrix
Correction Factor (MCF) of 5, as the treated MWW used in Back’s work is characterized by a
COD of 12.6 mg O2/L, which is 5-times lower than that observed in the treated outflow of the
Portuguese WWTP used as case-study (64.0 mg O2/L).

The energy analysis was performed through Eqgs.4) and 5). Eq.4) represents the figure-of-
merit proposed by the International Union of Pure and Applied Chemistry (IUPAC), of
Electric Energy per Order (Ero) (kWh/m3.order), which gives the number of kWh of electric
energy required to reduce the concentration of a pollutant by 1 order of magnitude in 1 m3 of
contaminated water in batch systems; Eq.5) provides the expected specific electric energy
consumption (Eg) (kWh/m?) of the NTP unit at the studied WWTP.

Exo = (P *t*1000) / (V * log (ci/cr)).  Eq (4). Er = (P *t*1000)/ V.  Eq (5)

where P is the rated power (kW), ¢ is the reaction time (min), ¥ is the volume (L) of the water
in the reactor, and ci and crhave the same meanings as for Eq. 3).

Results and Discussion

Figure 1 shows that in the WWTP effluent atorvastatin is responsible for a potential “high”
environmental risk for the representative organisms of three trophic levels of aquatic
ecosystems, while caffeine, carbamazepine, and venlafaxine are only responsible for such a
“high” risk for algae. Diclofenac is responsible of “medium” risk for algae, Daphnia magna
and fish, while fluoxetine for algaec and Daphnia magna, and trazodone for algae.
Acetaminophen, sulfamethoxazole, and sulphapyridine are responsible for “medium” risk
level for Daphnia magna, and venlafaxine for Daphnia magna and fish. All the other detected
PC are characterized by “low” environmental risk (RQ < 0.1).

100

RQ

0.1

Carbamazepine

Algae Daphnia Magna Fish

Figure 1 RQ values for the pharmaceuticals characterized by “high” (red bars) and “medium” (blue bars)
environmental risk.

These results showed that not all the PC detected in the WWTP outflow are harmful for the
environment, since most of them provided RQ<0.1 for the representative organisms of the
three trophic levels of aquatic ecosystems.

5t International Conference on Water Economics, Statistics and Finance 3/4
International Conference on Rethinking Treatment with Asset Management

79



Non-Thermal Plasma Treatment for Pharmaceuticals Removal from Municipal Wastewater

The removal kinetic analysis, extrapolated from the results obtained at pilot scale by Back et
al. [2] on carbamazepine, sulfamethoxazole, and diclofenac provided pseudo-first-order rate
constants, k’, of 3.75x10° min (sulfamethoxazole), 5.25x10-® min™ (carbamazepine), and
5.42x10° min (diclofenac), which resulted in NTP treatment times ranging from 122 min
(diclofenac) to 611 min (carbamazepine) (Table 1).

Based on the preliminary results obtained within the “Farmasense” project, it is highly
reasonable to assume that, at the selected operating conditions, the treatment time, ¢, required
to lower RQ < 0.1 for all the other PC at “high” to “low” risk (atorvastatin, acetaminophen,
fluoxetine, sulphapyridine, trazodone, and venlafaxine) is always lower than or equal to the
time required for carbamazepine. On the contrary, the caffeine treatment time required for
achieving “low” risk is expected to be similar or higher than that of carbamazepine, since the
final target concentration required for caffeine is very low (1.35 ng/L). Further insights are
needed on the removal kinetic of caffeine, being by now excluded from the energy
consumption calculation.

Based on the information available to date, if the NTP technology is applied, the design of the
NTP unit may be tailored according to the peak concentrations of the most resistant PC, that
in this case-study is carbamazepine. The estimated electric energy consumption to achieve RQ
< 0.1 at the studied WWTP is 2.38 kWh/m? treated wastewater (Table 1).

Table 1 Pseudo-first-order kinetic constant (k”), Electrical Energy per Order (Eeo) Electric Energy consumption
(EE) of the Carbamazepine, Diclofenac and Sulfamethoxazole.

) ) Removal Trophic ,
PC “ “ efficiency ©  level @ L0 b L83
ng/L % (min™) kWh/m3.order min _ kWh/m?

Carbamazepine 567 23.0 96 algae 5.25x10° 171 611  2.38

Diclofenac 4502 2318 49 Daphnia 5 15,103 166 122 048
magna

Sulfamethoxazole 341 168 50 Daphnia 575,103 2.40 187 073
magna

M Removal efficiency required for the achievement of “low” risk; @ Trophic level that required the most severe removal
efficiency for achieving a RQ < 0.1.

Finally, the comparison of the results obtained with the requirements of the Swiss regulation
suggested that a removal rate of 80% does not guarantee the achievement of “low”
environmental risk for some of the detected PC, such as carbamazepine and caffeine. The
minimum removal efficiency required for guaranteeing the absence of harmful effects in the
environment must be tailored regionally, according to the local peak concentrations of the
site-specific PC, keeping into consideration the specific conditions of the receptor water body.
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B.
Dados operacionais da ETAR A

Tabela B.1 — Dados operacionais relativos aos fluxos da ETAR A reportados na Figura 3.1

Fragoes Caudal Unidade Valor
Liquida C1 md/y 14 537 076
Liquida C2 m3/y 14 537 076
Liquida C3 m3/y 14 537 076
Liquida C4 md/y 14 537 076
Liquida C5 m3/y n.d.
Liquida C6 md/y 1453 708
Solida Cc7 m’/y 172 800
Sdélida C8 md/y n.d.
Solida c9 m3/y n.d.
Solida C10 m3/y 506 700
Liquida C11 md/y 13 083 368
Solida C12 md/y 49 740
Solida C13 md/y 33168
Solida C14 m3/y 82908
Solida C15 md/y 82908
Solida C16 m3/y 5568
Liquida C17 md/y 78 135
Gasosa C18 md/y 1237 080
Gasosa C19 m’/y 797 796
Gasosa C20 md/y 797 796
Gasosa C21 md/y 8 556
Gasosa C22 m3/y 1228 524
Calor C23 M]/y 7 146 360
Elétrica C24 kWh/y 3027 216
Solida C25 t/y 251,61
Solida C26 t/y 67,69
Solida C27 tly 46,46
Gasosa C28 md/y 525 600 000
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C.
Dados utilizados para a construcao do processo
“Energia Elétrica (Empresas 2020,3° Trimestre)”

Tabela C.1 - Consumo de energia elétrica para a ETAR A (valores referentes a 2020)

Energia Elétrica Energia Elétrica
Processo Percentagem )
Unitari Produzida Comprada
nitario % KWhyy
Obra de Entrada 6,60 199 796 102 362
+ Sedipac 3D
Tratamento 38,8 1175 165 602 075
Biologico
Decantacao 25,9 783 444 401 384
Secundaria
Digestao 19,5 591 215 302 899
Anaerdbia
Centrifugacao 8,37 253 378 129 814
Outros 0,379 11473 5878

Tabela C.2 - Origem da Energia Elétrica fornecida a Empresas no 3° Trimestre de 2020

Energia necessaria para
Percentagem

Fonte produzir 1 kWh

% kWh

Eodlica 25,4 0,254
Cogeragao Renovavel 3,30 0,0330

Outras Renovaveis 10,4 0,104
Cogeracao fossil 6,96 0,0696
Carvao 3,29 0,0329

Hidrica 25,9 0,259
Residuos Urbanos Sélidos 0,880 0,00880

Gas Natural 23,7 0,237
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Tabela C.3 - Inventario do processo "Energia Elétrica (Empresas 2020 3° Trimestre)"

Inputs/Outputs Unidade  Valor
Inputs
“electricity production, wind, 1-3MW turbine, offshore |
APOS, U - PT” kWh 2,54E-01
“heat and power co-generation, wood chips, 6667 kW, state-of-
the-art 2014 | APOS, U - PT” kWh 3,308-02
“electricity production, photovoltaic, 570kWp open ground
installation, multi-Si | APOS, U — PT” kWh 10401
“heat and power co-generation, natural gas, combined cycle
power plant, 400MW electrical | APOS,U — PT” kWh 6,96E-02
“electricity production, hard coal | APOS, U - PT” kWh 3,29E-02
“electricity production, hydro, run-of-river | APOS, U —PT” kWh 2,60E-01
“electricity, from municipal waste incineration to generic

h -
market for electricity, medium voltage | APOS,U — PT” kw 8,80E-03
“electricity production, natural gas, combined cycle power plant
| APOS, U - PT” kWh 2,38E-01
Outputs
“Energia Elétrica (Empresas 2020, 3°Trimestre)” kWh 1,00E+00
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