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RESUMO

A contaminagdo das aguas superficiais por poluentes emergentes, como produtos farmacéuticos, ¢ atualmente
um problema extensissimo que degrada a qualidade da agua, e que pode representar sérios riscos para a vida
humana e ecossistemas aquaticos. Esta realidade mundial impde novos desafios no campo do tratamento de
esgotos, que sdo uma das principais vias para esta contaminagdo de dguas superficiais. A oxidacdo avancada
por plasma néo térmico (PNT) - uma tecnologia emergente no tratamento de agua, tem potencial para formar
um amplo espectro de fendmenos fisicos e quimicos, sem o uso de reagentes quimicos, permitindo uma acéo
diversificada e efetiva sobre diversos contaminantes a serem tratados. Este trabalho apresenta os resultados de
um estudo inovador a escala piloto com um reator de PNT, conduzido numa Estagdo de Tratamento de
Esgotos (ETE) urbana, para o tratamento de farmacos presentes no efluente secundario descarregado. Foram
otimizadas condi¢Ges operacionais em batch, e avaliada a eficiéncia de remogdo de farmacos de diferentes
familias, quantificados por UHPLC-MS/MS. A operagdo do reator de PNT com 40 W de poténcia (500 Hz) e
20 L/min de caudal de ar, permitiu obter os melhores resultados, com remogdo global 85% do conjunto de
farmacos contidos no efluente secundario. Foi também realizado na mesma ETE um estudo comparativo com
outras tecnologias terciarias concorrenciais, que permitiu concluir neste contexto que a tecnologia PNT é uma
solugdo eficiente e competitiva para tratamento terciario de farmacos.

PALAVRAS-CHAVE: Efluentes Sanitarios e Industriais: caracteriza¢do, coleta, tratamento, disposicdo,
reuso, lodo e biossolidos

INTRODUCAO

A crescente presenca de poluentes emergentes nas aguas superficiais representa uma nova ameaga a qualidade
da agua em todo o mundo, devido aos efeitos adversos ou persistentes que podem ter na saide humana e nos
ecossistemas [1]. Os farmacos destacaram-se na ultima década como uma das classes de contaminantes mais
disseminadas em aguas superficiais em todo o mundo, com mais de 203 farmacos detectados em aguas
superficiais em 41 paises, o que demonstra a extensdo e a transversalidade deste problema ambiental [2]. A
legislacdo a nivel mundial para estes poluentes é praticamente ainda inexistente, e apenas a Suiga tem ja
legislacdo ha alguns anos com imposi¢do para ETE de eficiéncia de remog¢do minima de 80% de um grupo de
12 poluentes emergentes selecionados, incluindo os farmacos carbamazepina, diclofenaco, venlafaxina,
citalopram e claritromicina [3]. A Unido Europeia apresentou recentemente uma proposta para a revisdo da
Diretiva Europeia das adguas residuais, que ja propde a inclusdo dos mesmos pardmetros da legislagdo Suica
para poluentes emergentes [4]. Contudo, as ETE convencionais ndo estdo equipadas para eliminar
eficientemente estes micropoluentes, sendo necessario um upgrade tecnologico para mudar este paradigma [5].
Recentemente, tem havido um grande foco na investigacdo de processos oxidativos avancados para tratamento
destes poluentes em ETE, como produtos farmacéuticos [6]. Dentro destes processos, a aplicagdo de plasma
ndo térmico (PNT) tem ganhado visibilidade devido ao seu potencial de formar um amplo espectro de
fendmenos fisicos e quimicos de espécies oxidantes: formagdo de espécies oxidantes, como radicais (He; Os;
OH?e) e outras espécies oxidantes (H202, O3, etc.), ondas de choque, radiag@o ultravioleta e cavitagdo eletro-
hidraulica, tudo sem o uso de reagentes quimicos [7; 8]. Este mecanismo de PNT permite uma atuagdo mais
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diversificada e eficaz sobre os varios poluentes orgénicos a tratar. Esta ¢ ainda uma tecnologia inovadora e
emergente no campo do tratamento de aguas residuais, e as aplicagdes desta tecnologia em efluentes reais e a
escala piloto sdo ainda muito limitadas [9;10].

Este trabalho teve por objetivo investigar o potencial de aplicag@o da tecnologia inovadora de plasma nao-
térmico (PNT), a escala piloto, como tratamento terciario para remocao de compostos farmacéuticos presentes
num efluente secundario tratado numa ETE em Portugal. Foram investigadas diferentes condi¢des de operacdo
deste reator, nomeadamente, caudal de ar e poténcia para ionizagdo do ar, com objetivo de identificar as
condigdes Otimas para o tratamento dos efluentes, e avaliar a eficiéncia de tratamento. Foi também
desenvolvido um estudo comparativo, com outras tecnologias de tratamento terciario (sistemas de membranas
e ozono), desenvolvido na mesma ETE e com o mesmo efluente, para também avaliar os custos de operagdo
desta tecnologia face a outras concorrenciais.

MATERIAIS E METODOS

ETE modelo

Este estudo foi realizado numa ETE municipal dimensionada para uma populagdo de 300.000 habitantes, com
caudal médio de tratamento de 70.000 m*/dia, situada na regido do Porto, em Portugal. O processo de
tratamento baseia-se num sistema de tratamento por lamas ativadas em regime de arejamento convencional. O
nivel de tratamento da ETE ¢é secundario, e o efluente resultante ¢ descarregado no mar. Esta ETE tem uma
unidade de tratamento terciario por filtros de areia com coagulagdo e desinfecdo UV, em série, para producdo
de agua para reutilizagdo interna, apenas para parte do efluente secundario.

Tecnologias testadas

O reator piloto de PNT foi concebido com um gerador de plasma (modelo IXS-500-KISS, SFC) conectado a
um compressor de ar, que alimenta o gerador com ar ambiente. O plasma gerado na fase gasosa ¢é distribuido
num tanque com 50 L de capacidade para o efluente, através de uma mangueira difusora instalada no fundo do
tanque. A poténcia aplicada para ionizacdo do ar foi variavel entre 7 W a 40 W, que correlaciona com uma
gama de frequéncia de impulsos entre 200 a 500 Hz. O caudal de ar foi variavel entre 20 a 80 L/min. Todos os
testes foram realizados em modo batch, com duracdo de 1h.

Os filtros de areia (FA) multicamada, existentes na ETE, sdo compostos por duas unidades em série com
capacidade unitaria de 100 m?/h, complementados com doseamento de coagulante (sulfato de aluminio). A
unidade de desinfecdo ultravioleta (UV), em série com os filtros, é do tipo aberto com lampadas de arco de
mercurio de baixa pressao de disposi¢do horizontal. Esta unidade ¢ composta por um canal com 5 bancos x 8
lampadas, com emissdo unitaria de UV de 26,7 W, e dose de 190 microWatts/cm” a 1 m.

A unidade de microfiltragdo (MF) a escala piloto (AST — Solugdes e Servigos de Ambiente, Lda.), tem caudal
médio de processamento de 2,5 m’/h, e estd equipada com 2 elementos filtrantes caracterizados por elementos
de feixe de fibras com porosidade de 5 pm.

A unidade de ultrafiltracdo (UF) contentorizada, com escala industrial (AQUASMART — Water and
Wastewater Treatment Solutions, Lda.), esta equipada com 128 mddulos de UF submersos, com superficie
total de filtracdo ativa de 768 m? e caudal médio de processamento de 10 m3/h. As membranas UF sdo de fibra
oca de polietileno de alta densidade com didmetro externo de 0,4 mm e distribui¢ao média de tamanho de poro
de 20 nm, operando no modo de fora para dentro.

A unidade de nanofiltragdo (NF), a escala piloto (AST — Solugdes ¢ Servigos de Ambiente, Lda.), ¢ composta
por um modulo de membrana do tipo spiral-wound, com poros de dimensdo 150-300 Dalton, area total ativa
de 26,4 m?, e caudal médio de processamento de 1,8 m3/h.

A unidade de osmose inversa (OI), a escala piloto (AST — Solugdes e Servicos de Ambiente, Lda.), é
composta por 3 modulos de membrana do tipo espiral, com 4rea total ativa de membrana de 57 m?, e caudal
médio de processamento de 2,2 m*/h.

A unidade piloto de ozono (De Nora), ¢ composta por um gerador de ozono, a partir do ar ambiente, € um
reator de coluna de bolhas onde se efetua a mistura do ozono com o efluente a tratar. O caudal médio de
processamento é de 1,2 m3/h.

Amostragem e analises

Foram realizados ensaios preliminares no reator de PNT com azul de metileno, como composto modelo, que
foi analisado por espectrofotometria. Os compostos farmacéuticos presentes nos efluentes foram analisados
por analise cromatografica realizada em um sistema Shimadzu Nexera UHPLC (Shimadzu Corporation,
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Japdo) acoplado a um espectrometro de massa triplo quadrupolo (series LCMS-8030, Shimadzu Corporation,
Japao) operado no modo de ionizagdo por eletrospray (ESI). O software Lab Solutions (Shimadzu
Corporation, Japao) foi usado para controlo e processamento de dados. O método utilizado nesta analise por
UHPLC-MS/MS foi o descrito por Paiga et al. [11].

Tratamento de resultados

A eficiéncia de remogdo dos compostos estudados, expressa em percentagem, foi calculada de acordo com a
seguintes expressdo: ER = (Ci-Cf)/Ci*100, onde ER representa a eficiéncia de eficiéncia de remocao (em %),
Ci a concentragdo inicial, e Cf a concentragdo final.

O consumo especifico de energia (Y) foi calculado através da seguinte expressio [12]: Y =
(Ci*V*ER)/(P*t)*(1/100), onde Y representa o consumo especifico de energia (em mg/kWh), CO ¢ a
concentragdo inicial do composto (em mg/L), V € o volume de efluente (em L), ER ¢ a eficiéncia de remocao
do composto no tratamento (em %), P é a poténcia da descarga do plasma (em kW) e t é o tempo (em h). A
constante cinética de rea¢do 1° ordem foi determinada nos testes com azul metileno de acordo com Iervolino et
al. [13].

O custo base de energia elétrica considerado na analise de custos energético foi de 0,66 R$/kWh.

PRIMEIRA ETAPA: TESTES PNT COM AZUL DE METILENO

Foi conduzido um estudo inicial com o piloto PNT com azul de metileno como composto modelo (1 mg/L),
para identificar as condi¢des mais indicadas para a oxidagdo de compostos organicos. Foram realizados varios
testes em batch (volume 50L) com variagdo de diferentes condigdes operacionais, incluindo caudal de ar e
poténcia de descarga para geragdo de plasma. Os resultados obtidos foram analisados ao nivel da constante
cinética de reagdo de 1* ordem da oxidac@o do azul de metileno (Kd), e do consumo especifico de energia (Y).

RESULTADOS DA PRIMEIRA ETAPA

Os resultados demonstram que caudais de ar mais baixos e poténcias superiores permitiram obter melhores
resultados, que se traduzem em valor de constante cinética superior € maior consumo especifico de energia Y.
Em particular, as condi¢des de 20 L/min e 40 W permitiram obter uma constante cinética Kd de 0,205 min™' e
consumo especifico de energia Y de 3,55 g/kWh. Este resultado indica que para caudais mais reduzidos, que
proporcionam um tempo de contacto superior do ar na célula de plasma, o rendimento de formacdo de plasma
podera ser maior, e por esta razao, haver formagdo de mais radicais, mais estaveis, tornando o tratamento mais
eficiente (Tabela 1).

Tabela 1: Resultados dos testes de PNT com azul de metileno.
Teste Caudal ar (L/min) Poténcia plasma (W)  Kd (1/min) Y (g/kWh)

#1 80 7 0,0106 0,16
#2 80 18 0,0324 0,43
#3 80 30 0,0839 0,68
#4 50 18 0,0424 0,57
#5 50 30 0,0855 1,16
#6 20 7 0,0056 0,17
#7 20 18 0,0672 1,33
#8 20 30 0,1387 2,31
#9 20 40 0,2047 3,55

SEGUNDA ETAPA: TESTES PNT COM EFLUENTE SECUNDARIO

No seguimento da primeira etapa, foi investigada a aplicacdo de PNT numa ETE municipal para tratamento de
farmacos presentes no efluente secundario, tendo sido selecionadas as condi¢des operacionais mais favoraveis
para a oxidagdo de micropoluentes organicos. Assim, selecionaram-se 2 gamas de caudal mais baixo (20 e 50
L/min), e duas gamas de frequéncia mais elevadas (30 e 40 W) para este estudo de tratamento em condigdes
reais. Foi analisado um conjunto de farmacos de diferentes familias (> 20 farmacos), incluindo antibidticos,
anti-inflamatorios ¢ antidepressivos. Foram testadas diferentes condigdes operacionais (caudal de ar e poténcia
de plasma).
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SEGUNDA ETAPA: RESULTADOS

O perfil dos farmacos presentes no efluente secundario da ETE, que foi alvo deste estudo de tratamento, é
apresentada na Figura 1 (14 amostragens). Foram frequentemente detectados cerca de 30 farmacos, de um
conjunto de mais de 80 pesquisados. Os farmacos presentes em concentracdes mais elevadas foram diclofenac,
o-desmetilvenlafaxina, atorvastatina, venlafaxina, azitromicina, cabamazepina, entre outros.

Ofloxacina
Naproxeno
Sulfametoxazol
10,11-Epoxi carbamazepina
Gemfibrozil
Fluoxetine
Ibuprofeno
Trimetoprim
Citalopram
Sulfapiridina
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Claritromicina
Trazodona
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Topiramato
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Azitromicina
Venlafaxina
Atorvastatina
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Figura 1: Perfil de farmacos no efluente secundario da ETAR em estudo.

Na Tabela 2 s@o apresentados os resultados das eficiéncias de remocdo de farmacos obtidos nesta segunda
etapa do estudo, conduzido com aplicagdo de tratamento terciario pelo piloto PNT na ETE em batch.
Observou-se que com a maior poténcia e menor caudal, foram obtidas eficiéncias de remogdo superiores, um
resultado alinhado com os testes da primeira etapa com o azul de metileno. Verificou-se nestes resultados que
nas melhores condigoes testadas, com caudal de 20 L/min e poténcia de 40 W, foi atingida uma eficiéncia de
remogao global de 85% dos farmacos presentes no efluente secundario. Adicionalmente, os resultados obtidos
para os farmacos individuais incluidos na legislagdo Suiga, e previstos na revisdo da Diretiva da Unido
Europeia, demonstram que nestas condi¢des o limite minimo de 80% de remocdo foi atingido para todos os
farmacos detectados neste efluente, incluindo carbamazepina, diclofenac, venlafaxina, citalopram e
claritromicina. Estes resultados demonstram o potencial desta tecnologia como tratamento tercidrio para
remogdo de poluentes emergentes. Os resultados disponiveis na literatura sdo dificilmente comparaveis,
devido ao facto de existirem diferentes configuragdes de reatores, e a maioria ter sido realizado a escala muito
reduzida (mililitros) e com solugdes sintéticas.
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Tabela 2: Resultados da remocio de fairmacos nos testes piloto com PNT.

Teste #1 | #2 #3
Poténcia p/ plasma(W) 30 40
Caudal ar (L/h) 50 20

Energia (kWh/m®) 2,7 2,0 2,0
Eficiéncia de remocio ER (%) ER (%) ER (%)
FARMACO:

Atorvastatina 100 100 100
Carbamazepina 58,5 79,4 88,2
Claritromicina 100,0 100,0 100,0
Diclofenac 91,7 96,5 97,7
Venlafaxina 71,3 79,4 85,5
Citalopram 100,0 100,0 100,0
Trimetropim 42,6 81,1 86,6
Ofloxacina 100,0 100,0 100,0
TOTAL (27 farmacos) 79 83 85

TERCEIRA ETAPA: ESTUDO COMPARATIVO

Apos a conclusdo da segunda etapa, foi conduzida uma avaliagdo comparativa da eficiéncia de tratamento de
farmacos e de custos operacionais para a tecnologia PNT desenvolvida e outras as tecnologias de tratamento
terciario alternativas. Este estudo foi conduzido na mesma ETE, e as outras tecnologias testadas para
tratamento de farmacos no efluente secundario, a escala piloto ou industrial, foram as seguintes: filtros de
areia com desinfecdo por ultravioleta (FA+Cg+UV), ultrafiltragdo (UF), ultrafiltragdo com nanofiltracdo
(UF+NF), ultrafiltragdo e osmose inversa ¢ Ozono (UF+OI; UF+OI+0Z), e filtros de areia com ozono
(FA+OZ). Esta analise comparativa avaliou a eficiéncia de remocdo de farmacos e custos operacionais
englobando energia, reagentes e consumiveis.

TERCEIRA ETAPA: RESULTADOS

Os resultados comparativos da eficiéncia global de remocdo dos farmacos presentes no efluente secundario
sdo apresentados na Figura 2. Os resultados mostram que a combinagdo da UF com outras tecnologias de
membranas, ozono ¢ 0 PNT permitem obter eficiéncias de remogéo superiores a 80%, nas condi¢des testadas.
A UF ndo ¢ suficiente para atingir uma remogao significativa dos farmacos, e o tratamento terciario instalado
na ETAR ndo tem qualquer impacto na remogdo destes micropoluentes. O PNT situa-se no grupo das
tecnologias mais eficientes, com remocao global acima de 80%.
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Figura 2: Eficiéncia de remogao do total de farmacos presentes no efluente secundario pelas varias
tecnologias testadas.
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Os resultados da analise dos custos operacionais (OPEX) associados & operacdo das unidades de tratamento
sdo apresentados na Figura 3. No global dos custos, verifica-se que a configuracdo UF+OI+OZ ¢ a que tem
maior custo, com um consumo consideravel de energia, seguindo-se a combinacdo FA+OZ. O PNT tem o
terceiro maior consumo energético, contudo, ndo apresenta consumo de reagentes, nem consumiveis nesta
fase, o que sdo vantagens de assinalar face a outras configuragdes testadas. Nas condigdes testadas, o custo
operacional do PNT foi de 1,43 R$/m> de efluente. As tecnologias de membranas apresentam o maior
consumo de reagentes e consumiveis. Os custos operacionais associados aos filtros de areia e UV sdo mais
reduzidos devido & escala mais elevada (tratamento de 100 m>/h), no entanto este tratamento nio ¢ eficaz na
remo¢do de farmacos. Verifica-se nesta avaliagdo que para a remog¢do minima de 80%, o PNT ¢é uma
tecnologia competitiva com outras que apresentam custos operacionais superiores, podendo ser assim uma
opcao tecnologica eficaz para tratamento terciario de farmacos.

Consumiveis *: Reagentes ® Energia

OPEX (R$/m? efluente)
(]
=)
3

1,00 s
s
0,50 e,
i hooooed
0,00 )
UF UF+NF UF+0I FA+Cg+tUV  FA+OZ PNT UF+0OI+0Z

Figura 3: Custos operacionais para as tecnologias testadas.

CONCLUSOES

Nesta investigag@o, conduzida numa ETE, identificaram-se as condi¢des de operacdo ideais para a aplicacdo
de um reator de Plasma Nao-Térmico (PNT), concebido para tratamento terciario de farmacos presentes no
efluente secundario descarregado. Esta aplicacdo permitiu atingir 85% de remogdo de farmacos do efluente,
incluindo dos farmacos mais persistentes em ETE cumprindo os requisitos legais que serdo incluidos na
legislacdo europeia. O estudo comparativo de custos operacionais, demonstra que esta tecnologia pode ser
competitiva com outras convencionais atualmente usadas para tratamento terciario.

Conclui-se assim que esta tecnologia PNT, ainda emergente no campo do tratamento de aguas residuais, tem
grande potencial como tecnologia de tratamento terciario. Os estudos publicados com aplicagdo desta
tecnologia de PNT a escala piloto, e com efluentes reais, sdo praticamente inexistentes, e este trabalho € um
contributo relevante para incrementar este conhecimento.
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