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RESUMO

O funcionamento das atividades hospitalares origina o consumo de grandes quantidades
de agua e medicamentos, produzindo efluentes com caracteristicas especificas que séo
normalmente descarregados, sem nenhum pré-tratamento, na rede publica de drenagem de
aguas residuais, contribuindo para o incremento de micropoluentes emergentes (ME)
presentes nas aguas residuais urbanas. A remo¢do da maioria dos ME nas ETAR
convencionais € incompleta e a sua introducdo no ambiente representa um risco latente
para 0s ecossistemas, pelo seu caracter de bioacumulacdo e persisténcia, ja que podem
causar resisténcia nas populacbes de bactérias, constituindo um problema de saulde
publica que urge abordar holisticamente. Atendendo a importancia crescente desta
problematica, o presente trabalho de investigacdo assenta em dois vetores distintos. Por
um lado, caracteriza a situacdo atual dos sistemas de pré-tratamento dos hospitais
portugueses, de modo a obter um conhecimento mais detalhado da realidade e com isso
uma melhor percecdo do potencial risco ambiental. Por outro, avalia, a escala laboratorial,
a eficiéncia da aplicacdo de processos de oxidacdo avancada (POA) na remocgdo do
antibidtico oxitetraciclina (OTC), baseada na fotocatalise heterogénea (FH) com dioxido
de titdnio (TiO,) suspenso. O levantamento das caracteristicas das instalacGes existentes
nos hospitais portugueses foi realizado por intermédio de um inquérito por questionario.
Os ensaios laboratoriais avaliaram a degradacdo da OTC em diferentes solucGes aquosas
(dguas destilada e de abastecimento) e condicdes de ensaio (concentracdo de TiO,, tempo
de reacdo, exposicdo as radiacbes da lampada UV e solar). A determinacdo da
concentracdo da OTC foi realizada por espectrometria UV-visivel. A toxicidade do
farmaco e dos subprodutos da oxidacgdo foi também avaliada.

Os resultados obtidos indicaram que 38% da amostra respondente dispem de pré-
tratamento, sendo esta uma realidade verificada, sobretudo, em hospitais de construcao
mais recente. A melhor eficiéncia de degradacdo de OTC foi de 96% obtida nos ensaios
de fotocatalise ([TiO,] = 50 mg/L ) sob radiacdo da lampada UV e para um tempo de
exposicdo de 60 minutos. Os testes de toxicidade realizados mostraram que as solugdes

resultantes do tratamento por FH com TiO, suspenso ndo induzem toxicidade na agua.

PALAVRAS-CHAVE: efluentes hospitalares; risco ambiental; micropoluentes
emergentes; fotocatalise heterogénea; dioxido de titanio; oxitetraciclina.







ABSTRACT

The activities that take place in hospitals originates the consumption of large amounts of
water and pharmaceuticals, producing effluents with specific features that are normally
discharged, without pretreatment, in public sewer network contributing to the increase of
emerging micropoluentes (EM) in urban wastewater. The micropollutants removal in
conventional wastewater treatment plants (WWTP) is incomplete and your introduction
into the environment represents a latent risk, due your character of bioaccumulation and
persistence, since can cause resistance in bacterial populations, composing a public health
problem that must be analyzed holistically. According to the crescent importance of this
problematic, the present research work is divided into two distinct vectors. On the one
hand, it characterizes the current situation of pretreatment systems existing in Portuguese
hospitals, in order to obtain a more detailed knowledge of reality and thus a better
perception of the potential environmental risk. On the other hand, it assesses the
efficiency of implementation of advanced oxidation processes (AOP) for the antibiotic
oxytetracycline (OTC) removal, based on heterogeneous photocatalysis (HP) using
titanium dioxide (TiO,) suspended. The survey of the characteristics of existing facilities
in Portuguese hospitals has been achieved through an inquest. Laboratory tests evaluated
the degradation of OTC in different aqueous solutions (distilled and supply water) and the
conditions (concentration of TiO,, exposure under UV lamp and solar radiations). The
concentration determination of OTC was reached through UV-visible spectroscopy. The
toxicity of the OTC and byproducts of advanced oxidation process was also evaluated.

The results indicated that 38 % respondent sample has pretreatment, which is a verified
reality, especially in hospitals of more recent construction. The best degradation
efficiency of OTC was 96% obtained in photocatalysis tests under irradiation of UV light
and an exposure time of 60 minutes. The toxicity tests carried out showed that resulting

solutions oxidation by treatment with HP TiO, suspended do not induce toxicity in water.

KEYWORDS: hospital effluents; environmental risk; emerging micropollutants;

heterogeneous photocatalysis; titanium dioxide; oxytetracycline.
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CAPITULO 1| Introducéo

1. INTRODUCAO

1.1. Enquadramento e relevancia do tema

Nos ultimos anos, a presenca de micropoluentes emergentes (ME) no meio hidrico, tem
sido alvo de uma profunda investigacéo por parte da comunidade cientifica, uma vez que
podem representar um risco acrescido para a saude humana e para 0 ambiente. O contacto
dos ME com o meio ambiente pode resultar em efeitos negativos sobre o balango
biol6gico dos ecossistemas aquaticos, causando desequilibrios em diferentes niveis
troficos e até representarem risco para a saude publica, se existirem linhagens

multirresistentes de antibioticos (Le Corre et al., 2012; Kiimmerer, 2001).

A principal caracteristica dos ME € que ndo precisam persistir no meio ambiente para
causar efeitos negativos, dado gque a sua elevada taxa de transformacdo pode compensar a
sua continua introducdo no ambiente (Barceld, 2003). Na maioria dos casos, 0s ME
correspondem a substancias ndo regulamentadas, que devem ser candidatos a legislagdo
futura, principalmente em paises onde a reutilizagdo de &guas residuais comeca a ser uma

pratica comum (Le Corre et al., 2012; Verlicchi et al., 2012a).

As principais fontes de poluigdo responsaveis pela emissdo de ME resultam de atividades
antrdpicas e podem ser divididas em pontuais, como por exemplo, descargas de estacGes
de tratamento de aguas residuais (ETAR), de industrias, de hospitais, ou difusas, como é o

caso da agricultura, aquicultura, pecuaria (Thomaidis et al., 2012; Santos et al., 2010).

Os estudos voltados para os efluentes hospitalares (EH) ainda sdo escassos. Porém, as
investigacOes ja dedicadas a este tema consideram os hospitais uma das principais fontes
de poluicao, por descarregarem efluentes com um elevado impacto nas redes publicas de
drenagem de aguas residuais e que, por sua vez, para encaminhados para as ETAR
(Santos et al., 2013; Verlicchi et al., 2012a; Verlicchi et al., 2010a).

De facto, a especificidade das atividades existentes nas unidades hospitalares (UH)
implicam o consumo de grandes quantidades de agua e medicamentos. Apos utilizacdo
profilatica e/ou terapéutica, os produtos farmacéuticos sdo excretados, principalmente

atraves da urina (cerca 55-80%) e de fezes, como um composto original inalterado ou sob
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a forma de metabdlitos (Santos et al., 2010). Assim, os EH sdo caracterizados por
apresentarem produtos farmacéuticos pertencentes a varias classes terapéuticas, tais como
analgésicos, antibioticos, diuréticos, assim como agentes de contraste de raios-X,
desinfetantes, entre outros (Verlicchi et al., 2012a).

Os EH sdo muitas vezes equiparados a aguas residuais domesticas e a sua descarga faz-se
diretamente para a rede publica de drenagem de &guas residuais, sem qualquer pré-
tratamento, onde sdo tratados em conjunto com as &guas residuais urbanas nas ETAR
(Verlicchi et al., 2010a). Esta pratica tem sido questionada por muitos autores que
sugerem a adocdo de um tratamento especifico destes efluentes antes da sua descarga na

rede publica de drenagem (Verlicchi et al., 2012a; Pauwels & Verstraete, 2006).

Esta recomendacéo é sugerida porque a maioria das ETAR foi projetada com o principal
objetivo de eliminar macropoluentes (CBOs, CQO, SST, azoto, fosforo) e organismos
microbiologicos que se apresentam em concentracbes com uma ordem de grandeza de
ppm. Os micropoluentes presentes nas aguas residuais sdo detetados em concentragdes
bastante inferiores na gama dos ppb e ppt. O nivel de concentracdo de micropoluentes e
as suas propriedades fisico-quimicas sao fatores que limitam a sua remoc¢do nas ETAR
(Verlicchi et al., 2010a), tendo ja sido comprovado que o tratamento bioldgico nas ETAR
convencionais apenas promove uma degradacdo parcial destes compostos, fazendo com
que surjam nos meios recetores (hidricos ou terrestres) (Klavarioti et al., 2009; Pérez &
Barceld, 2007).

Neste contexto, é importante investigar a ocorréncia de produtos farmacéuticos presentes
nos EH e estudar o seu impacto nas ETAR e no ambiente (cursos de agua, solos, seres
vivos) de modo a sustentar o desenvolvimento de técnicas especificas para o seu pre-
tratamento, preservando o ambiente do impacto nocivo destes micropoluentes

emergentes.

A Figura 1 esquematiza uma visdo integrada da problematica associada aos efeitos
ambientais decorrentes da produgdo de EH, que estd na base do tema objeto desta

dissertacao.
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Figura 1 - Viséo integrada do problema relacionado com a descarga de EH.

1.2. Objetivos

Face ao prazo definido para a sua realizacdo (quatro meses), o presente trabalho de
investigacdo tem como objetivo principal estudar algumas das questdes relevantes
associadas ao risco ambiental da descarga de efluentes hospitalares, através de uma
caracterizacdo dos atuais sistemas de pré-tratamento dos hospitais portugueses, e avaliar a
eficiéncia da aplicacdo de técnicas de oxidacdo avancada na remocdo de um antibiotico
(OTC), baseada na fotocatalise heterogénea com utilizacdo de didxido de titénio (TiO,)

Suspenso.

De modo a alcangar esse propdésito, foram desenvolvidas varias tarefas visando os

seguintes objetivos especificos:

e Realizagdo duma pesquisa bibliogréfica aprofundada, de modo a integrar os
diferentes riscos ambientais associados a presenca de micropoluentes no ambiente
e a compilar os conhecimentos mais relevantes relativos aos métodos de

tratamento alternativos para a sua remocao;
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e Caracterizacdo e levantamento da situacdo de referéncia portuguesa relativo a

realizacdo de pre-tratamento de efluentes hospitalares;

e Andlise da fotodegradacdo de OTC a escala laboratorial por efeito das radiacfes
da lampada UV e solar, com e sem contributo das particulas de TiO, suspenso e

em solucdes aquosas diferentes;

e Comparacao das eficiéncias dos ensaios de fotdlise e fotocatalise na remocdo de
OTC;

e Avaliacdo da toxidade do farmaco (OTC) e dos subprodutos resultantes do

processo avangado de oxidacao utilizado.

1.3. Organizacado da dissertacgao

A dissertacdo esta organizada em cinco capitulos. O presente capitulo inclui uma breve
introducdo e exposicdo da relevancia da probleméatica em estudo, sintetizando 0s
objetivos geral e especificos que foram delineados neste trabalho de investigacdo, bem

como a estrutura definida para a escrita deste documento.

No Capitulo 2 € apresentada uma sintese dos contetidos obtidos como resultado da
extensa revisdo bibliografica efetuada sobre o estado do conhecimento nesta temética. O
primeiro subcapitulo refere-se a ocorréncia e aos riscos associados a presenca de
micropoluentes no ambiente. De seguida, sdo caracterizados os EH e exposto um
conjunto de estudos realizados em Varios paises, que tém como objetivo avaliar o impacto
da descarga de efluentes hospitalares na rede publica de drenagem. No enquadramento
legislativo do tema é sintetizado os principais projetos desenvolvidos por agéncias
ambientais. As principais limitagdes dos métodos de tratamento convencionais para
remocdo de micropoluentes em ETAR s&o analisadas, assim como sdo pesquisados
tratamentos alternativos, altamente promissores no tratamento de micropoluentes. Por

fim, sdo apresentados méetodos de avaliacdo da toxicidade.

O Capitulo 3 incide sobre a metodologia de investigacdo adotada constituida por duas

partes principais: inquérito por questionario e ensaios laboratoriais. Na primeira parte é




CAPITULO 1| Introducéo

descrito o questionario especialmente elaborado com o propésito de incluir o
levantamento das caracteristicas das instalacGes existentes nos hospitais portugueses, 0
procedimento utilizado para obtencdo de respostas, 0 universo de amostragem, a recolha e
tratamento de dados e as limitaches deste estudo. A segunda parte refere-se aos
procedimentos e meios necessarios a execucdo dos ensaios laboratoriais. Deste modo, é
mencionado a metodologia empregue para a elaboracdo das curvas de calibragdo
absorvéancia vs. concentracdo de OTC, para os ensaios de fotodegradacdo de OTC (com e
sem o contributo de TiO, e sob as radiacdes da lampada UV e solar) e para 0s ensaios de
toxicidade do farmaco e dos subprodutos da oxidacdo avancada. Neste capitulo sdo ainda
descritos os equipamentos laboratoriais esséncias a realizacdo dos ensaios e de medicao

de parametros, assim como os reagentes utilizados.

A apresentacdo e andlise dos resultados podem ser consultadas no Capitulo 4, que se
encontra dividido em dois subcapitulos referentes a apresentacdo dos resultados dos
inquéritos e dos resultados dos ensaios laboratoriais efetuados. O primeiro subcapitulo
apresenta a dimensdo da amostra analisada, a estimativa dos consumos de &gua e
medicamentos em meio hospitalar, as caracteristicas conceptuais das redes de drenagem,
a execucdo das praticas de medicdo de caudal e controlo de qualidade do efluente, assim
como os pré-tratamentos existentes nas UH. O segundo subcapitulo apresenta as curvas
de calibracdo, a andlise dos resultados dos ensaios de degradacdo de OTC por fotdlise e

fotocatalise com TiO, suspenso e, por fim, a determinacdo dos indicadores de toxicidade.

No Capitulo 5 sdo apresentadas as principais conclusdes decorrentes da analise dos
resultados e sugeridos alguns assuntos que poderdo contribuir para uma melhor

compreensdo e desenvolvimento desta tematica, em futuros trabalhos de investigacéo.

No final desta dissertacdo podem ser consultados, nos anexos, alguns detalhes relativos a

aspetos referidos ao longo dos capitulos descritos.
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2. REVISAO DO ESTADO DA ARTE

2.1. Generalidades

Os ME sdo substancias presentes em baixas concentraces em diversas matrizes
ambientais. A definicdo de ME abrange uma vasta gama de compostos que Sao
normalmente agrupados em classes, de acordo com 0 seu grupo quimico, utilizagdo e

modo de acdo:

i) Produtos farmacéuticos — sdo substancias ativas ou associacdo de substancias que
apresentam propriedades curativas ou preventivas de doengas em seres humanos ou
dos seus sintomas. Podem ser utilizados ou administrada no ser humano com vista a
estabelecer um diagnostico médico exercer uma fungdo farmacologica, imunologica

ou metabolica, a restaurar, corrigir ou modificar funces fisiologicas.

ii) Desreguladores Enddcrinos (DE) — sdo substancias quimicas presentes no
ambiente, capazes de se acumularem e quando ligadas a recetores endocrinos
podem contaminar a cadeia alimentar, promovendo alteracdes na sintese, secrecao,

metabolismo ou a¢des hormonais de organismos.

iii) Produtos de cuidado e higiene pessoal (PPcP) — sdo produtos didrios de uso
pessoal, caracteristicos do estilo de vida moderno dos paises desenvolvidos, como
por exemplo cosméticos, perfumes, sabdes, champds, protetores solares, entre

outros.

Os subcapitulos que se seguem descrevem a ocorréncia destes micropoluentes no

ambiente bem como 0s riscos associados a sua presenca.

2.1.1. Presenca de micropoluentes no ambiente

A detecdo de micropoluentes tem ocorrido em diferentes matrizes ambientais,
nomeadamente em aguas superficiais, subterraneas, sedimentos e até em &gua para
consumo humano, um pouco por todo o0 mundo (Jurado et al., 2012; Monteiro & Boxall,
2010; Benotti et al., 2009).

11
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Na Tabela 1 apresenta-se um resumo de alguns estudos realizados em diferentes paises
que relatam a ocorréncia dos produtos farmacéuticos mais detetados em matrizes de agua

superficial.

Tabela 1 - Produtos farmacéuticos detetados em matrizes de agua superficial.

Referéncia Bibliografica Meio hidrico Produto Farmacéutico (Cﬁ%r/];ic;ntragao
. Rio Po e Lambro Ciprofloxacina 14-26
(Calamari et al., 2003) (Italia) Oxitetraciclina 0,2-19
. o Ofloxacina 28
(Ferdig et al., 2005) Austria Ciprofloxacina 28
(Brown et al., 2006) mgxi?ngzxovo Sulfametaxazol 300
. Eritromicina 0,9-51
(Lissemore et al.,2006) (ROI%tilria(l)ndEeU A) Sulfametoxazol 0,3-9
’ Trimetoprim 0,2-15
Rio Pearl Of!oxac!n_a 20-110
(Xu et al., 2007) (Hong Kong) Eritromicina 420-640
g g Sulfametoxazol 170-190
. Trimetoprim 2-183
(Kreuzinger et al., 2004) (Régizgfaﬁiﬁg Sulfametoxazol 0,5-4
Amoxicilina 10-622
. Sulfametoxazol 40-140
(Tamtam et al., 2008) E{F'faﬁe;‘)a Trimetoprim 10-30
¢ Ofloxacina 30
. . . Ciprofloxacina 370-9660
g:;i'rtgsa'zggg)z zola & (RF'?a':‘r:) Oxitetraciclina 320-650
’ ¢ Carbamazepina 450-6720
Rios Sulfametoxazol 10-200
(Lin & Tsai, 2009) Sindian,Dahan, Oxitetraciclina 5-80
Gaoping (Taiwan)  Tetraciclina 4-30
Amoxicilina 200
Penicilina G. e V. 10-250
Ciprofloxacina 1300
. Queensland Clorotetraciclina 600
(Watkinson et al., 2009) (Australia) Oxitetraciclina 100
Tetraciclina 80
Sulfametoxazol 2000
Trimetoprim 150
Seul Sulfametoxazol 0,3-61
(Yoonetal., 2010) (Coreia do Sul) Trimetoprim 5-17
Amoxicilina 1284
. . Ciprofloxacina 119
(Locatelli et al., 2011) (RS';)OASZS?(:aBraS") Sulfametoxazol 106
' Tetraciclina 3
Trimetoprim 484
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Como se pode observar, a presenca de produtos farmacéuticos no ambiente € cada vez
mais um problema a escala global, que se agrava devido as suas multiplas formas de

aplicacdo e crescente utilizacdo (Boxall, 2004).

Nos ultimos anos tém sido realizados em Portugal alguns trabalhos de monitorizacdo da
presenca de micropoluentes em aguas superficiais, cujo &mbito e objetivos a seguir se

sintetizam.

Madureira et al., analisaram a presenca e variacdo espacio-temporal de produtos
farmacéuticos ao longo do rio Douro, desde a barragem de Crestuma até a Foz do rio,
para avaliar as potenciais fontes de poluicdo, a fim de prever quais os riscos de poluicédo
no ecossistema aquatico e obter dados para a realizacdo de estudos toxicoldgicos, tendo

sido identificados e quantificados seis produtos farmacéuticos.

O antidepressivo carbamazepina foi o farmaco detetado com maior frequéncia e em
maior concentracdo (178 ng/L). A distribuicdo espacial dos produtos farmacéuticos ao
longo do estuario mostrou uma tendéncia geral de maiores concentragdes na foz do rio
Douro, que corresponde a parte jusante da area mais urbanizada. No entanto, também
foram considerados como locais criticos alguns pontos localizados para montante,
fortemente influenciados pela localizagcdo de algumas ETAR, pela descarga ilegal de
efluentes e ainda pela afluéncia de rios com maior grau de poluigcdo, como € o caso do rio
Sousa. Nesse estudo concluiram que a contribui¢do individual dos niveis de concentracdo
dos compostos detetados ndo causou efeitos agudos no ambiente aquatico. Porém, a
contribuicdo conjunta dos compostos detetados pode ser motivo de preocupacdo para
avaliacdo de potenciais riscos ecotoxicologicos (Madureira et al., 2010).

Outro estudo da mesma natureza mostrou a presenca de estrégenos naturais no rio Douro,
como estrona (112,9 ng/L) e o 17a-etinilestradiol (101,9 ng/L) alertando, também, para a
necessidade de se realizarem estudos ecotoxicologicos, de modo a avaliar os possiveis
efeitos dos DE na fauna local (Ribeiro et al., 2009a). A presenca de DE foi igualmente
avaliada nas aguas do rio Ave (Rocha et al., 2013), no rio Le¢a (Rocha et al., 2011), no
rio Mondego (Ribeiro et al., 2009b) e no rio Sado (Ribeiro et al., 2009c).

Um estudo-piloto sobre a ocorréncia de ibuprofeno nos rios Douro, Minho, Ave, Lima,

Leca e Tamega mostrou concentracfes maximas de ibuprofeno compreendidas entre 204-
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723 ng/L, sendo a maior concentracdo referente a um ponto de amostragem localizado no

rio Lima, devido uma descarga de agua residual ndo tratada (Paiga et al., 2013).

A presenca de paracetamol foi detetada nos rios Ave e Leca em concentrages 170 e 250
ng/L (Santos et al., 2013).

Na Tabela 2 apresenta-se um resumo dos valores das concentracdes maximas de produtos

farmacéuticos detetados nos estudos anteriormente citados.

Tabela 2 - Produtos farmacéuticos detetados em aguas superficiais portuguesas.

Referéncia Bibliografica Meio hidrico Produto Farmacéutico g;vsntragao
Rio Douro 232
Rio Minho 204
) Rio Ave 343
(Paiga et al., 2013) o Ibuprofeno
Rio Lima 723
Rio Leca 256
Rio Tamega 359
Carbamazepina 178
Diazepam 3,65
_ Estuério do Acido fenofibrico 70,3
(Madureira et al., 2010)
Douro Propranolol 3,18
Trimethoprim 15,7
Sulfametoxazol 53,3
o Estuério do Estrona 112,9
(Ribeiro et al., 2009a) o )
Douro 170-etinilestradiol 101,9
Rio Ave 170
(Santos et al., 2013) ) Paracetamol
Rio Leca 250

De uma forma geral, a concentragdo de produtos farmacéuticos no meio ambiente
depende de vaérios fatores, entre os quais se destacam: a quantidade de produtos que sao
consumidos ou aplicados para os mais diversos fins; a fracdo excretada pelo homem para
as aguas residuais ou a fracéo excretada pelos animais para o solo; a incorreta eliminacéo
dos medicamentos néo utilizados ou fora do prazo; as caracteristicas fisico-quimicas dos

compostos; a remogdo e/ou degradacdo dos compostos quer durante 0S processos de
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tratamento nas ETAR, quer no meio ambiente; e a capacidade de diluicdo dos meios
hidricos recetores (Laak et al., 2010).

Para melhor entender a dindmica dos processos de degradacdo, disposicdo e acumulagéo
no meio ambiente, a Figura 2 esquematiza 0s mecanismos de distribuicdo e
transformacdo dos micropoluentes presentes em ambientes aquaticos. Deste modo, é
possivel observar processos bioquimicos como a fotélise, a hidrolise e a biodegradacéo.

A fotdlise é a dissociacdo de moléculas organicas complexas por efeito da luz solar,
enquanto a hidrolise ocorre quando hd a uma reagdo quimica de quebra de moléculas
devida a agua. Por sua vez, a biodegradacdo ocorre por intermédio de uma comunidade
microbiana capaz de metabolizar os compostos organicos, ou mesmo, biotransforméa-los
em compostos biologicamente ativos passiveis de desencadearem efeitos deletérios.
Como mecanismo de disposicdo e acumulacdo, tem-se a sorcdo em sedimentos, além do
mecanismo de acumulacdo na biota. Por Gltimo, como processo de remocao pode-se citar
a volatilizacdo, que ocorre através da transferéncia de um composto a partir da fase

aquosa para a atmosfera (Kimmerer, 2011).

e —— D ©SCarga de dgua S
residual tratada

Figura 2 - Mecanismos de distribui¢do, transformacdo e acumulagdo de ME em &guas
superficiais.
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2.1.2. Riscos associados a presenca de micropoluentes no ambiente

A presenca de micropoluentes no meio ambiente, mesmo em baixas concentragdes (ppb
e/ou ppt), poderd a curto ou longo prazo constituir um potencial risco tanto para 0s

organismos aquaticos como para a satude humana.

Os efluentes hospitalares contribuem para o incremento de ME na rede publica de
drenagem de aguas residuais que, em fim de linha, sdo encaminhados paras as respetivas
ETAR. A remocdo de micropoluentes em ETAR com tratamentos biologicos
convencionais nao é considerada eficaz, uma vez que alguns compostos recalcitrantes sao
encontrados em &guas residuais tratadas. Além disso, solos analisados ja revelaram a
presenca de residuos de antibioticos nos meses subsequentes a aplicacdo de estrume e/ou
lamas de ETAR como fertilizantes (Jacobsen et al., 2004). Este facto aponta para a
possibilidade de contaminacdo por escoamento através dos solos e ja despoletou ao
desenvolvimento de estudos sobre a possivel absorcdo de antibidticos a partir dos solos
pelas plantas e avaliar o risco desta exposicdo na salde humana (entrada destes

compostos através da cadeia alimentar) (Kimmerer, 2009; Kumar et al., 2005).

E ainda importante alertar para o facto de que nas ETA ndo ha garantia que 0s
micropoluentes sejam removidos, uma vez que ja foram detetados em aguas para
consumo humano (Monteiro & Boxall, 2010; Benotti et al., 2009). Muitos autores
acreditam que de todos os ME, os antibidticos sdo aqueles que constituem um maior
problema, uma vez que a sua emissdao pode aumentar a ocorréncia de microrganismos
resistentes como aeromonas, salmonella, escherichia e pseudomonas. Esta situacdo
necessita de ser controlada a fim de evitar uma situacdo de risco acrescido na salde

publica, no combate a infecdes (Baquero et al., 2008; Kiimmerer, 2004).

As propriedades fisico-quimicas dos micropoluentes fazem com que estes tenham uma
elevada tendéncia para a bioacumulagdo quando descarregados no meio hidrico. Esta
acumulacdo na biota ocorre de forma lenta, por assimilacdo no tecido adiposo, que so é
frequentemente notada depois de varias geracgoes, afetando deste modo a sustentabilidade
populacional dos organismos aquaticos (Santos et al., 2010).

Tome-se como exemplo o caso dos DE que devido a sua grande variedade de substancias

ativas podem causar alteragbes a nivel hormonal em algumas espécies de peixes e

16



CAPITULO 2| Reviséo do Estado da Arte

anfibios (Narvaez & Jiménez, 2012). A exposicao direta a DE pode ser responsavel por
alteracdes fisiologicas incluindo, a feminizagdo de peixes-machos, inducdo ao
hermafroditismo, inibicdo no desenvolvimento das gonadas e diminui¢do da reproducéo
(Bogi et al., 2003). Entre os vérios efeitos provocados em humanos, descritos na
literatura, os mais importantes incluem alteracGes na funcdo reprodutiva, infertilidade e
aumento na incidéncia de diferentes formas de cancro (Caliman & Gavrilescu, 2009). Nao
obstante, os efeitos que estas substancias podem causar no meio ambiente ainda é um

assunto controverso, que necessita de estudos mais detalhados.

2.2. Gestéao de efluentes hospitalares: uma questdo emergente
2.2.1. Consumos de agua e medicamentos nos hospitais

Do ponto de vista quantitativo, as atividades desenvolvidas nas unidades hospitalares
consomem um volume diério de agua muito significativo, dependendo dos servicgos, das
valéncias e das politicas de gestdo ambiental que ai sdo praticadas. Em geral, o consumo
de &gua é superior em hospitais do que em servigcos comerciais, institucionais ou de lazer
(Verlicchi et al., 2010a). A Figura 3 mostra valores do consumo de agua em diferentes
hospitais, verificando-se que ndo ha uma relagéo clara entre o consumo de agua, expresso
em L/dialcama’™®, e a dimensdo do hospital, isto €, o nimero de camas existentes
(Verlicchi et al., 2010a). Geralmente, os valores admitidos para os hospitais de paises
desenvolvidos variam entre 400 a 1220 L/dia™*cama™ (CCLIN, 1999; Deloffre-

Bonnamour, 1995).
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Figura 3 - Consumo de agua em hospitais em fungdo do nimero de camas.
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O consumo de agua em meio hospitalar sofre flutuacdes quer diarias, com picos durante

as 8h e as 16h e pontos baixos entre a 1h e as 8h, quer anuais, com maior consumo nos
meses de maior calor (Boillot et al., 2008; Joss et al., 2005; Mohee, 2005).

Por sua vez, o consumo de medicamentos pode variar durante o ano, em funcdo das

doencas predominantes, da atividade hospitalar, de mudancas na quantidade e qualidade

dos medicamentos usados, devido a implementagdo de novas legislagdes, a introducdo de

substancias farmacéuticas ativas e substituicdo de outras. Alem disso, o consumo de

medicamentos também pode variar de pais para pais (Schuster et al., 2008). As principais

classes de compostos utilizados nos hospitais, para fins terapéuticos ou de diagndsticos,

sdo apresentadas na Tabela 3 (Schuster et al., 2008; Ternes & Joss, 2006; Kimmerer,

2001).
Tabela 3 - Principais classes de compostos quimicos usados em hospitais.
Compostos Exemplos
Cefazolina, clortetraciclina, ciprofloxacina, doxiciclina,
Antibiéticos eritromicina, lincomicina, norfloxacina, ofloxacina,

oxitetraciclina, penicillina, sulfametoxazol, tetraciclina,
trimetoprim

Analgésicos/Antinflamatorios

Codeina, diclofenaco, dipirona, ibuprofeno,
indometacina, cetoprofeno, acido mefenamico,
naproxeno, paracetamol, propifenazona, &cido salicilico

Citostaticos

5-Fluorouracil, ifosfamida

Anestésicos

Propofol

Desinfetantes

Triclosan, glutaraldeido

Meios de contraste iodizados

lopromida, iopamidol

Antidepressivos,
anticonvulsivantes

Carbamazepina, gabapentina, fenitoina, acido valpréico

Anti-histaminicos

Ranitidine, cimetidine

Anti-hipertensivos

Diltiazem

Antidiabéticos

Glibenclamida

B-bloqueadores

Atenolol, metroprolol, propranolol, solatolol

Hormonas

17 b-Estradiol, estriol, estrona, etinilestradiol

Diuréticos

Furosemida, hidroclorotiazida

Reguladores de Lipidos

Atorvastatina, bezafibrato, acido clofibrico, gemfibrozil,
pravastatina

Estimulantes

Cafeina

Fragancias

Tonalide, galoxolide
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2.2.2. Classificagao e caracterizacao

As &guas residuais hospitalares sdo essencialmente provenientes do metabolismo humano
e das atividades hospitalares, podendo ser divididas em domeésticas, poluidas e infetadas.
As aguas residuais domeésticas sdo todas as que sdo produzidas nas zonas de Servicos de
Apoio, nomeadamente Servicos Administrativos, Conselho de Administracdo, Bares e
Refeitorio, etc. As &guas residuais poluidas, incluem todos os efluentes onde é comum o
aparecimento de compostos quimicos em concentracdes elevadas, nomeadamente
gorduras, metais, etc., que altera significativamente as caracteristicas tipicas de um
efluente domeéstico, obrigando a aplicacdo de tratamentos fisicos e/ou quimicos
especificos. As &guas residuais infetadas, incluem todos os efluentes onde existem
componentes bioldgicos e/ou microbioldgicos, que alteram significativamente as
caracteristicas tipicas de um efluente doméstico, tais como restos de sangue e outros
fluidos orgéanicos, podendo existir quantidades significativas de microrganismos

patogénicos, nomeadamente espécies multirresistentes (Santos et al., 2005).

A quantidade de &gua residual produzida em hospitais depende de diferentes fatores, tais
como: nimero de camas, servicos prestados, numero e tipo de especialidades oferecidas e
politicas de gestdo ambiental da instituicdo (Verlicchi et al., 2010a). Os principais setores
envolvidos na emissdo de efluentes que requerem mais cuidados sdo os laboratérios de
analises clinicas, a radioterapia, a quimioterapia, a lavandaria e as unidades de cuidados
intensivos (Machado et al., 2007).

Verlichi et al. resumiram os macropoluentes presentes em efluentes de hospitais de
diferentes capacidades - 60 a 900 camas - e paises - Franga, Turquia, india, Irdo, Itélia,
Tailandia, Canada e Grécia. Avaliaram parametros como a CBOs, CQO, SST, pH, fosforo
total, cloretos, Escherichia coli, coliformes fecais e totais e compararam as suas
concentragdes com os valores medios presentes em efluentes urbanos. As concentracdes
de CBOg, CQO e SST dos efluentes hospitalares foram 2 a 3 vezes superiores as das
aguas residuais urbanas. Os restantes parametros apresentaram concentracbes médias da
mesma grandeza, a excec¢do da dos cloretos que se mostraram 4 vezes superior no caso

dos efluentes hospitalares (Tabela 4) (Verlicchi et al., 2010a).
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Tabela 4 - Concentracdo média de macropoluentes presentes em efluentes hospitalares e
urbanos.

Parametro Efluente Hospitalar Efluente Urbano
CBOS5 (mg/L) 200 90
CQO (mg/L) 500 170
SST (mg/L) 160 60
pH 8 7,5
Potencial Redox 890 100
Azoto Kjeldahl (mg/L) 33 -
Fésforo Total (mg/L) 4 7
Oleos e gorduras (mg/L) 25 75
Cloretos (mg/L) 200 50
Surfatantes (mg/L) 4,5 5
E. Coli (MPN/100 mL) 104 105
Coliformes Fecais (MPN/100 mL) 10° 107
Coliformes Totais (MPN/100 mL) 10° 108

Porém, a maior distincdo entre os efluentes hospitalares e os urbanos deve-se,
inevitavelmente, a presenca quer de micropoluentes resultantes das atividades
laboratoriais, de diagndstico, terapéutica e de pesquisa, quer a de medicamentos
eliminados pelo metabolismo dos pacientes durante os tratamentos (Verlicchi et al.,
2010a; Kimmerer et al., 1999).

No mesmo estudo, Verlicicchi et al. resumiram as concentragcbes de medicamentos e
outros poluentes emergentes em efluentes hospitalares e urbanos. Segundo estes autores,
para os diversos compostos analisados, as concentracGes e os intervalos de variacdo
foram mais elevados nos efluentes hospitalares do que nos urbanos. Os compostos
detetados em concentracbes mais altas nos efluentes hospitalares foram: paracetamol
(analgésico), ciprofloxacina, eritromicina e sulfametoxazol (antibiéticos). E importante
referir que as substancias ativas presentes nos efluentes hospitalares sao indicadores da
variabilidade, do tipo e da quantidade de medicamentos administrados nos hospitais
(Verlicchi et al., 2010a).

A Tabela 5 apresenta as concentracfes medias para as diferentes classes terapéuticas em
ambos os efluentes. Pode-se constatar que as concentracbes médias nos efluentes
hospitalares sdo cerca de 2 a 150 vezes maiores do que as concentraces médias nos

efluentes urbanos.
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Tabela 5 - Concentracdo média de micropoluentes presentes efluentes hospitalares e
urbanos.

Classe Terapéutica Efluente Hospitalar (ug/L) Efluente Urbano (pg/L)
Analgésicos 100 11,9
Antibioticos 11 1,17
Citostaticos 24 2,97
B-Blogueadores 59 3,21
Hormonas 0,16 0,1
Meios de contraste iodados 1008 6,99
Compostos organicos halogenados 1371 150
Gadolinio 32 0,7
Platina 13 0,155
Mercurio 1,65 0,54

2.2.3. Cenarios de (pré-)tratamento e descarga

Tendo em conta as caracteristicas acima mencionadas, as aguas residuais hospitalares
devem ser consideradas descargas ambientalmente criticas e o seu tratamento deve ser

corretamente planeado.

As descargas podem ser classificadas em diretas ou indiretas. Caso a descarga seja feita
sem pré-tratamento é designada de descarga direta, e indireta se existir uma unidade de
tratamento. Para ambos os casos, a descarga pode ser realizada para a rede publica de
drenagem de aguas residuais ou para um meio hidrico. Por sua vez, o tratamento das
aguas residuais pode ser centralizado (no local), descentralizado (na ETAR) ou duplo (no
local e na ETAR).

Deste modo, foram definidos quatro cenarios possiveis para caracterizar o tratamento e a
descarga de EH: (1) descarga direta no ambiente, (2) descarga direta na rede publica de
drenagem e tratamento na ETAR urbana, (3) descarga indireta com tratamento
centralizado e, finalmente, (4) descarga indireta com duplo tratamento (Pauwels &
Verstraete, 2006).
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A Figura 4 esquematiza esses quatro cenarios, sintetizando-se as respetivas vantagens e

inconvenientes que lhe estdo associadas.

1- Descarga direta no ambiente (sem tratamento)
Hospital [_]

A

Vantagem

Inconveniente

- Sem custos de manutencéo e
investimento no controlo dos

- Grande perigo de disseminacdo de
micropoluentes;

processos. - Contaminacdo direta do meio hidrico.
2- Descarga direta na rede publica com tratamento na ETAR urbana
Tosia T Urbana
T == AR

Inconveniente
- Mistura com outro tipo de aguas
residuais (urbanas, industriais,
pluviais);
- A diluicdo das &guas pode afetar os
processos de biodegradacdo na ETAR.

Vantagem
- N&o ocorre descarga direta para o
meio ambiente.

3- Descarga indireta no ambiente (com tratamento no local)

Hospital
Hospital 0 3

Vantagem
- Geralmente, a carga poluidora inicial
é diminuida em 90%.

Inconveniente
- Exige uma monitoriza¢do muito
restrita e um controlo rigoroso.

4- Descarga indireta com duplo tratamento no local e na ETAR urbana

Hospital Urbana
Hospital L7 - —
=TI =TT =A™
Vantagem Inconveniente

-Duplo tratamento e seguranga maxima. | - Oneroso e complexo.

Figura 4 - Cenarios possiveis de (pré-)tratamento e descarga de EH.

Geralmente, os EH sdo diretamente descarregados na rede publica de drenagem de aguas
residuais, sendo tratados em conjunto com as aguas residuais domésticas na ETAR
urbana (cenario 2). Esta pratica tem sido questionada por alguns autores, que sugerem a
adocdo de um pré-tratamento especifico antes de os EH serem descarregados na rede
publica (Verlicchi et al., 2012a; Verlicchi et al., 2010b; Pauwels & Verstraete, 2006).
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Esta abordagem tem a vantagem de evitar a diluicdo dos EH com as aguas residuais
urbanas, pois a sua juncdo pode resultar na inibicdo da biomassa e na reducdo da
eficiéncia do tratamento secundario das ETAR. Além disso, evitam-se fugas de
micropoluentes para o ambiente devido a deficiéncias de estanqueidade na rede de
saneamento (Kovalova et al., 2012) e a potencial disseminacdo de bactérias resistentes a
multiplos antibidticos (Kimmerer, 2009). Assim, o cenario (3) poderia constituir uma boa
solucéo para o tratamento de EH, uma vez que uma tecnologia promissora em pequena
escala, pode ter maior eficiéncia e beneficios ambientais do que uma tecnologia
convencional em grande escala. O cenéario (4) € o que mais minimiza o risco ambiental
por apresentar duplo tratamento, no entanto, acarreta elevados custos de investimento e

manutencdo, podendo ndo ter um beneficio proporcional.

2.2.4. Casos de estudo

De modo a integrar os riscos ambientais associados a descarga de efluentes hospitalares
foram analisados, individualmente, alguns estudos de monitorizacdo de EH publicados
nos ultimos, e realizados em hospitais de paises como Portugal, Italia, Franca, China,
india e EUA. Nesse sentido, este subcapitulo visa ndo s6 descrever quais S30 0s
micropoluentes presentes nos EH (maior frequéncia de detecdo e concentracdo), como
também avaliar o impacto destes nas ETAR urbanas, estimando eficiéncias de remocéo e

priorizando 0os compostos com maior risco ecotoxicoldgico.

i) Portugal

O mais recente trabalho realizado em Portugal avaliou o impacto dos efluentes gerados
em quatro hospitais (universitario, geral, pediatrico e maternidade) na ETAR urbana e
ainda o seu potencial risco ecotoxicoldgico (Santos et al., 2013).

Os resultados revelaram que as maiores concentra¢es foram encontradas nos efluentes
dos hospitais de maior dimensao (universitario e geral). Analgésicos/anti-inflamatorios,
antibidticos e agente de contraste de raios-X foram 0s grupos terapéuticos mais
amplamente detetados em todos esses EH. A eficiéncia média de remog&o dos produtos
farmacéuticos na ETAR ndo excedeu 0s 84%. Compostos como analgésicos, anti-

inflamatorios, o antidiabético oral metformina e os antibidticos fluoroquinolonas
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obtiveram eficiéncias de remocao superiores a 70%. No entanto, p-blogueadores, anti-
helminticos e antibiotico trimetoprim ndo foram removidos, provando que o tratamento
de leitos percoladores existente na ETAR ndo foi eficaz na remogdo de um grande
namero de produtos farmacéuticos. A avaliacdo do risco ambiental foi estimada em trés
niveis troficos (algas, dafnias e peixes) tanto para os efluentes do hospital como para 0s
da ETAR. Tendo por base o valor obtido no calculo do quociente de risco (QR)
superiores a unidade — razdo entre a concentragdo medida (MEC) e a concentracdo
prevista sem efeito (PNEC) — foram estabelecidas duas listas de substancias prioritérias

com potencial risco ecotoxicoldgico (Santos et al., 2013).

A Tabela 6 resume o0s cinco compostos detetados em maiores concentragdoes nos
efluentes de cada hospital, a carga total estimada para os compostos dos grupos
terapéuticos mais representativos nesse estudo, bem como as listas de substancias

prioritarias e as eficiéncias médias de remocao dos compostos mais recalcitrantes.

Tabela 6 - Resumo dos principais resultados (concentragdes, listas de substancias
prioritérias e eficiéncias de remocao) obtidos no estudo realizado em Portugal.

Concentracéo Carga
Hospital Composto Maxima -IIE-gttiarlrl1ada I(_(Igslif)e substancias prioritarias
(ng/L) (g/dia)
Efluente
2@ lopromide 550,85 Hospitalar Efluente ETAR
< E  Acetaminofeno 58,85 . :
2 S Ciprofloxacina 38,68 306 Clprofloxacing  ciprofioxacina (NE)
=8 Ofloxaciana 24,81 Offoxacina Ofloxacina (NE)
53 F i 9932 Sulfametoxazol  gylfametoxazol
~—  Furosemide ' Azitromicina Azitromicina
X Claritromicina  Claritromicina (NE)
g lopromide 611,42 Metronidazol Fluoxetina (NE)
= E Acetaminofeno 47,14 Ibuprofeno Norfluoxetina*
o ©  Ciprofloxacina 13,34 155 Paracetamol lopromida
© % Ofloxacina 12,86 Fluoxetina Ibuprofeno
~  Ibuprofeno 11,33 lopromida Diclofenaco (NE)
ey Acetaminofeno 57,14
2 = Ibuprofeno 38,14
S ©  Furisemide 32,55 14 ———— p
S 9 lopromide 2474 Eficiéncia média de remocéo na
& d ETAR (%)
~  Valsartan 11,73
Ibuprofeno 52
0 Ibuprofeno 16,63 Paracetamol 44
SE Paracetamol 13,98 Norfluoxetina* 46
£ 8 Furosemide 9,95 1,5 lopromida 36
g & Valsartan 7,82 Sulfametoxazol ~ 12
Atenolol 5,90 Azitromicina 6

*Metabolito; NE - Ndo eliminado na ETAR
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Outro estudo realizado em Portugal, em 2010, e intitulado de estudo-piloto investigou a
ocorréncia de quatro antibioticos (minociclina, epitetraciclina, tetraciclina e doxiciclina),
em quatro EH e o seu impacto numa ETAR urbana, localizada em Coimbra. O objetivo
principal foi a otimizacdo e validacdo da metodologia analitica para uma determinacéo
sensivel e especifica de antibidticos. A minociclina e a tetraciclina foram os compostos
mais detetados nas amostras dos efluentes (41,7%). Os niveis encontrados variaram de 6 a
531,7 pg/L nos EH, enquanto as concentracGes na ETAR variaram 95,8 a 915,3 pg/L. O
facto de as amostras serem recolhidas em épocas sazonais diferentes influenciou a
variacdo das concentracBes encontradas - maiores concentracdes de antibidticos na
primavera do que no outono. Estes resultados, embora que preliminares, mostraram que
os EH tém uma contribuicdo importante para a carga de antibidticos na ETAR. A taxa de
remogdo na ETAR variou entre 89,5% e 100% (Pena et al., 2010).

i) Italia

Neste estudo, os autores analisaram os efluentes do hospital A de média (300 camas) e do
B de grande (900 camas) dimensdes, tendo em conta a variacdo sazonal (verdo/inverno).
Investigou-se a presenca de setenta e trés farmacos, pertencentes a doze classes
terapéuticas diferentes e comparou-se a sua ocorréncia nos dois EH (no verdo), bem como
o0 impacto do efluente proveniente do hospital B na ETAR urbana (no inverno). A ETAR
possuia 0s niveis de tratamento primario (gradagem e desarenacdo), secundario (com
sistema bioldgico de lamas ativadas incluindo um tanque de desnitrificacdo/nitrificacdo) e

terciario (desinfecdo com hipoclorito de sédio).

Constatou-se existirem diferentes concentracbes de antibidticos, analgésicos, anti-
inflamatdrios e reguladores de lipidos nos efluentes dos dois hospitais. As concentracdes
destes compostos foram influenciadas pela dimensao do hospital — maiores concentracdes
no efluente do hospital A do que no B, e estacdo do ano — maiores concentracdes médias
no inverno que no verdo. Os autores justificaram as maiores concentracfes do efluente do
hospital A por este se situar numa zona costeira, com um importante fluxo populacional
sazonal, e/ou também por consumir menor volume diario de agua (Hospital A:160 m3/dia;
Hospital B: 603 m3/dia), o que determina uma menor capacidade de diluicdo dos

poluentes.
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Os antibidticos foram a classe mais representativa no efluente do hospital B. A anélise do
risco foi realizada para o efluente do hospital B e para 0 da ETAR, na campanha de
monitorizacdo de inverno, considerando o indicador quociente de risco (QR), tendo-se
confirmado potencial risco ecotoxicoldgico para os antibioticos (Verlicchi et al., 2012a).

A Tabela 7 resume as concentra¢fes maximas dos compostos detetados nos EH, quer na
campanha de monitorizagdo do inverno quer na do verdo, assim como a lista de farmacos

com maior risco ecotoxicolégico.

Tabela 7 - Resumo dos principais resultados (concentracGes e listas de substancias
prioritarias) obtidos no estudo realizado em Italia.

Concentracao
Hospital Composto Maxima Lista de substancias prioritarias (QR>1)
(ng/L)
< Acetaminofeno 59 Efluente Hospitalar Efluente ETAR
‘_43 é\ ClprOfIO.)(aCIna 15 Acetaminofeno Claritromicina
5@ Ofloxacina 22 Eritromicina
@ > ; Ibuprofeno !
o < Furosemida 18 Ofloxacina
= Ketroprofeno 9,8 Naproxeno
’ Acido salicilico Sulfametoxazol

o0 Acetaminofeno 4,7 Claritromicina Fluoxetina
= ;56‘ Indometacina 3,4 Eritromicina
S &  Ketroprofeno 1,4 Ofloxacina
&2 Ofloxacina 4,1 Sulfamethoxazole
= Sulfametoxazol 2,7 Fluoxetina
m . Acetaminofeno 3,4
= g Naproxeno 11
‘S & Ciprofloxacina 2,6
S &  Ofloxacina 3,7

Claritromicina 14
iii) Franca

Este estudo incidiu sob os produtos farmacéuticos consumidos nos Hospitais Civis de
Lyon, em Franca (capacidade para 5200 camas). Dos 960 produtos consumidos naqueles
hospitais foi definida uma lista preliminar de setenta substancias potencialmente
bioacumulaveis. O método utilizado baseou-se no fator de bioacumulacgéo, para selecionar
os produtos farmacéuticos descarregados nos EH com maior impacto sobre o ecossistema
aquatico. No final, tendo em conta os fatores de risco definidos (dados de consumo,

bioacumulacéo, biodegrabilidade e percentagem de excrec¢do) foram selecionados catorze
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compostos prioritarios, entre 0s quais se destacam quatro produtos farmacéuticos,
consumidos em grandes quantidades, seis DE e quatro compostos com potencial
ecotoxico (Tabela 8) (Jean et al., 2012).

Tabela 8 - Lista de substancias prioritarias estabelecidas nos Hospitais de Lyon, em

Franca.

Substancias prioritarias Fatores de risco

Amidarone
Dextropropoxifeno
Deslcratadine (>10 kg/ano)

Nicardipina

Etinilestradiol

Tamoxifeno

Norgestimate Substancias suscetiveis de causar efeitos de
Amitriptilina desregulacdo enddcrina

Mitotane
Mifepristone
Telitromicina
Ritonavir
Itraconazol estudadas até agora)
Hexetidina

Substancias consumidas em grandes quantidades

Substancias potencialmente ecotoxicas (ndo

iv) China

O objetivo deste estudo foi investigar a ocorréncia de treze produtos farmacéuticos em
duas regides com diferentes niveis de urbanizacdo: a area metropolitana de Hangzhou e a
de Linan County, no sudeste da China. Para tal, realizou-se uma campanha de
monitorizacdo que envolveu cinco hospitais (com diferentes dimensdes), duas ETAR
urbanas e um trecho fluvial do rio Qiantang. Em Hangzhou encontram-se os hospitais 1,
2, 3 e 4, com capacidade para 1000, 1900, 1700 e 950 camas, respetivamente, a ETAR
urbana 2 e o trecho fluvial monitorizado. Em Linan County encontram-se o hospital 5
(700 camas) e a ETAR urbana 1. Ambas as ETAR dispdem dos mesmos processos de
tratamento biologico (tanque anaerobio-aerobio-andxico), embora com regimes de
funcionamento diferentes como, por exemplo, o tempo de retencdo hidraulico (14h na
ETAR 1 e de 15h naETAR 2) (Chen et al., 2012).

Os farmacos mais frequentemente detetados nestes cinco EH foram: trimetoprima,

eritromicina, norfloxacina, ofloxacina, diclofenaco e atenolol. No geral, as concentracfes
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dos EH foram maiores do que as afluentes as respetivas ETAR. A ocorréncia de
ibuprofeno, cefazolina e penincilina foi diferente nos efluentes dos hospitais, refletindo as

diferentes praticas de prescricdo de medicamentos nestes hospitais.

Os niveis de remocdo de trimetoprim (ETAR 1=82%; ETAR 2=11%) e diclofenaco
(ETAR 1=1%; ETAR 2=59%) foram completamente diferentes, em ambas as ETAR,
devido as suas diferencas nos parametros de funcionamento. No trecho fluvial do rio
Qiantang foram encontrados antibidticos como eritromicina, ofloxacina, penicilina,
cefalexina, cefazolina e, os anti-inflamatdrios ibuprofeno e diclofenaco. Por fim,
concluiram que ndo sdo s6 os EH que contribuem para a carga destes micropoluentes

afluente & ETAR nessas duas regides (Chen et al., 2012).

A Tabela 9 resume os compostos detetados em maior concentracdo nos efluentes de
todos os hospitais, assim como as eficiéncias médias de remocdo verificadas nas duas
ETAR.

Tabela 9 - Concentragcbes maximas dos compostos detetados nos EH e suas eficiéncias

médias de remocao nas ETAR, na China.

Composto Concentracao Remocéo Remocéo
nos EH (ng/L) ETAR 1 (%) ETAR 2 (%)
Trimotoprim 220,8-744,2 82 11
Eritromicina 33-1325,5 2 1
Norfloxacina 346,7-1155,6 73 100
Ofloxacina 90,6-1998,8 93 62
Ibruprofeno <LD-1702,1 ND 1
Diclofenaco <LD-103,7 1 59
Atenolol 28,7-300,8 76 69

Em 2010, também foi investigada a ocorréncia de dez farmacos no meio hidrico, duas
ETAR e cinco EH, em Taiwan. As concentragdes maximas dos compostos-alvo
monitorizados variaram entre 6,3 e 1240 ng/L nos EH e de 0,7 a 405 ng/L no rio. Por
outro lado, a metanfetamina, codeina e cetamina foram 0os compostos com menores taxas
de remogéo nas ETAR (Lin et al., 2010).

A Tabela 10 resume ndo apenas 0s seis compostos que foram detetados com maior
frequéncia e em concentragdes mais altas nos EH, como também as concentracfes

afluentes e efluentes nas duas ETAR e no meio hidrico recetor.
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Tabela 10 - Concentragcbes maximas dos compostos detetados nos EH, ETAR e meio
hidrico, em Taiwan.

c tracs ETAR 1 ETAR 2 Ri

Composto E&nz:r(]en ragaono ~\fluente  Efluente  Afluente Efluente .o
g/L) (ng/L)
(ng/L) (ng/L) (ng/L)  (ng/L)
Morfina 1240 40 ND 71 ND 108
Codeina 378 26 29 67 59 57
Metanfetamina 260 139 ND 296 61 405
Cetamina 206 298 343 147 183 341
Cocaina 50 0,6 1,2 0,5 1,1 0,7
Benzoilecgonina 29 4,9 3,4 2,8 4,3 1,6
V) india

Neste estudo foram analisados sete antibiéticos em EH, verificando-se uma correlacéo
positiva entre a quantidade de antibidticos prescritos no hospital e os seus niveis de
concentracdo. A ciprofloxacina, norfloxacina, levofloxacina e ofloxacima foram os Unicos
antibidticos detetados nos EH e com concentragdes de 4,5 a 218,3 pg/L, sendo a maior
concentracdo referente a ciprofloxacina. Todos os compostos mencionados apresentaram
concentragdes maiores nas amostras recolhidas no periodo da tarde do que no da manha.
Neste estudo concluiu-se que os EH sdo uma fonte de poluicdo por antibidticos do meio
aquatico, havendo necessidade de obter estudos mais aprofundados, para avaliar a
correlacdo entre a quantidade de antibiGticos prescritos, as suas concentracfes nos
efluentes e os seus efeitos sobre o desenvolvimento de resisténcia bacteriana no ambiente
(Diwan et al., 2010).

vi) EUA (Novo México)

Este estudo, realizado no estado do Novo Meéxico, nos EUA (Brown et al., 2006),
analisou a ocorréncia de onze antibioticos descarregados por diversas fontes, incluindo
cinco hospitais, assim como a avalia¢do da sua presenca nos afluentes de ETAR e no rio
Grande. De todas as fontes estudadas, as amostras recolhidas nos hospitais foram as mais
significativas, uma vez que detetaram seis dos onze antibi6ticos analisados, em
concentragdes que variaram de 300 a 35500 ng/L. Dos cinco hospitais estudados, trés
foram mais representativos, no que respeita ao nimero e a concentragdo de antibioticos
detetados nos seus efluentes. Os antibioticos detetados nos EH foram: ofloxacina,

penincilia, trimetoprim, sulfametozazol, ciprofloxacina e lincomicina. Mas, no afluente da
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ETAR apenas se detetou ofloxacina, sulfametoxazol, trimetoprim. Nesta ETAR, com
tratamento biologico de lamas ativadas, foi avaliada a eficiéncia de remocdo daqueles
antibioticos na ordem dos 77%, 20% e 69%, respetivamente. Para finalizar, somente
sulfametaxazol foi detetado no rio Grande, a jusante da descarga da ETAR, em

concentragdes na ordem dos 300 ng/L.

A Tabela 11 resume as variagdes das concentragdes dos compostos detetados nos cinco
EH assim com a concentragdo afluente e a efluente da respetiva ETAR, incluindo a

percentagem de remoc4o.

Tabela 11 - Concentracbes maximas dos compostos detetados nos EH e na respetiva
ETAR, nos EUA.

Concentracédo nos EH ETAR 1 ETAR 1
Composto (Afluente) (Efluente) % Remocéao
(ng/L) ng/L ng/L
Ofloxacina 4900-35500 470 110 77
Penincilina 850-5200 - - -
Trimetoprim 2900-5000 590 180 69
Sulfametoxazol 400-2100 390 310 20
Ciprofloxacina 850-2000 - - -
Lincomicina 300-2000 - - -

2.2.5. Enquadramento legislativo

Na Unido Europeia (UE), a Diretiva-Quadro da Agua (DQA) visa proteger e melhorar a
qualidade (quimica e ecoldgica) de todos os meios hidricos, pelo que a monitorizacdo dos
produtos farmacéuticos nas bacias hidrogréaficas é necesséria e relevante (UE, 2000). A
regulamentacdo relativa ao tratamento de aguas tem aumentado nas ultimas décadas
devido a crescente identificacdo de poluentes e contaminantes presentes nas aguas de

superficie e subterraneas.

Foram aprovadas duas diretivas comunitarias (2001/83/CE para medicamentos humanos e
2001/82/CE para medicamentos de origem animal), com o objetivo de aceitar novos
farmacos no mercado, tendo em conta a sua avaliagdo ambiental (Van de Steene &

Lambert, 2008). Apesar destas normas, os produtos farmacéuticos ainda nédo estdo
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incluidos em nenhuma lista de substéncias prioritarias, quer na Europa quer nos EUA.
Além disso, também ndo existe regulamentacdo de poluentes e contaminantes
emergentes, com a definicdo dos respetivos limites legais, para o tratamento de agua de
abastecimento e de &guas residuais (Kosma et al., 2010).

Em Portugal, o Decreto Regulamentar n.° 23/95 de 23 de Agosto promulgou o
Regulamento Geral dos Sistemas Publicos e Prediais de Distribuicio de Agua e de
Drenagem de Aguas Residuais, classificando, no seu artigo 117.9, varios langamentos
interditos nas redes de drenagem publica de aguas residuais, qualquer que seja o seu tipo,
diretamente ou por intermédio de canalizacGes prediais, dos quais merecem especial
destaque os seguintes: “efluentes de laboratdrios ou de instalacdes hospitalares que, pela
sua natureza quimica ou microbioldgica, constituam um elevado risco para a saude

publica ou para a conservacao das tubagens ™.

O Decreto-Lei n° 236/98, de 1 de Agosto, faz referéncia, no seu Anexo XVIII, a alguns
valores-limite de emissdo (VLE) aplicaveis a descarga de aguas residuais. Por sua vez, o
Decreto-Lei n° 56/99, de 26 de Fevereiro menciona a descarga de certas substancias
perigosas, que, pelas suas caracteristicas de toxicidade aliadas, muitas vezes, ao elevado
potencial de persisténcia e bioacumulacgdo, tornam necessario um controlo das emissdes
para o ambiente, e em especial para o meio hidrico. Contudo, estes decretos sa0 omissos

relativamente aos micropoluentes emergentes.

Recentemente, a Agéncia Portuguesa do Ambiente (APA) deu a conhecer que, até final
do ano, conta terminar um conjunto de propostas para sustentar a aprovacao de legislacéo
sobre solos contaminados por medicamentos. Porém, desconhece-se a realizacdo de
trabalhos no ambito da preparacdo de propostas de normas de descarga de EH na rede

publica de drenagem de &gua residuais urbanas.

A semelhanca do que ocorre em alguns paises da Uni&o Europeia, a regulamentacéo em
Portugal restringe-se a documentos com planos ou agdes promovidas pela Dire¢do-Geral
das Instalagbes e Equipamentos da Saude (DGIES), que estabelecem apenas
recomendac0es praticas para a gestdo de aguas residuais hospitalares. Logo, constata-se
que as descargas de EH necessitam urgentemente de legislagdo ou plano especifico, quer

a nivel comunitéario quer a nivel nacional, de modo a definir valores paramétricos e/ou
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valores-limite de emissdo para alguns dos poluentes emergentes, nomeadamente para o
caso dos produtos farmacéuticos (Noronha et al., 2004). Neste sentido, varias agéncias
cientificas internacionais reuniram-se para resolver os problemas eminentes dos poluentes
e contaminantes emergentes (PCE), reconhecendo ser necessaria uma abordagem

multidisciplinar para avaliar adequadamente o0s seus varios impactos no ambiente.

Nos EUA foi sugerido o estabelecimento de um programa nacional, para identificar e
avaliar os potenciais riscos na saude humana e no meio ambiente causados por PCE
(Novak et al., 2011). Tanto a United States Geological Survey (USGS) como a United
States Environmental Protection Agency (EPA) investigam a ocorréncia de
micropoluentes e desenvolvem estratégias para ajudar a proteger a salde ambiental e

humana.

Os projetos de pesquisa desenvolvidos tém como denominador comum: desenvolver
métodos analiticos para monitorizacdo e detecdo de PCE em varios vetores ambientais
(dgua, sedimentos, residuos), mesmo em baixas concentragdes; caracterizar as fontes de
poluicdo; determinar a ocorréncia e a sua transformacdo no ambiente; avaliar os
potenciais efeitos ecotoxicoldgicos e na saude publica (US EPA, 2001; US Geological
Survey, 2011).

A Consortium for Research and Education on Emerging Contaminants (CREEC) é uma
"organizacdo sem fins lucrativos composta por cientistas de todo o0 mundo, com interesse
nas fontes, no destino e efeitos fisioldgicos dos poluentes e contaminantes emergentes”.
Este consdrcio tem também a participacdo ativa de 6rgdos reguladores, governantes,
profissionais de salde publica, entidades gestoras de sistemas de abastecimento de agua e
de drenagem e tratamento de &guas residuais (CREEC, 2011).

Na Unido Europeia foi criada a Norman Network que é "uma rede de laboratérios de
referéncia, centros de pesquisa e organizagdes afins para a monitorizagdo e estudo da

toxicidade de substancias emergentes” (Norman Network, 2011).

Cientistas do Reino Unido e o Jap&o participam numa investigagédo conjunta sobre DE
(UK-J, 2011) com o objetivo de "construir parcerias e facilitar o intercambio de

informacdes relativas a investigacdo de DE nos dois paises”.
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A Sociedade Australiana de Ecotoxicologia (SETAC-AU) criou o Micropollutants in
Water Special Interest Group (MIW SIG) para investigar os atuais e futuros impactos de
micropoluentes na qualidade da &gua dos meios hidricos e, consequentemente na saude

publica, fauna e ecossistemas na Australia e na Nova Zelandia (Blockwell et al., 2007).

2.3. Processos de remocgéo de micropoluentes em ETAR

As ETAR convencionais foram projetadas com o principal objetivo de eliminar
eficazmente compostos biodegradaveis como carbono, azoto, fosforo e organismos
microbiologicos, que afluem as ETAR em concentracdes na ordem dos mg/L e 10°

MPN/100 mL, respetivamente.

Os micropoluentes presentes nas aguas residuais encontram-se em concentra¢cdes na gama
dos pg/L e ng/L e as suas propriedades fisico-quimicas como, por exemplo,
solubilidade, volatilidade, adsorgcdo, absorcdo, estabilidade e polaridade variam,
influenciando, desse modo, 0 seu comportamento durante 0s processos de tratamento
convencionais e, consequentemente, a eficiéncia de remocao (Ziylan & Ince, 2011; Le-
Minh et al., 2010).

A qualidade do efluente tratado depende ndo sé do funcionamento adequado de todos os
6rgdos de tratamento e equipamentos da ETAR, mas também da capacidade de
intervencdo técnica dos operadores, face a variacdo das caracteristicas quantitativas e

qualitativas da dgua residual a tratar (Noronha et al., 2004).

A remocdo de micropoluentes em ETAR tem sido investigada por diversos autores e em
diferentes paises (Verlicchi et al., 2012b; Behera et al., 2011; Salgado et al., 2010;
Kosma et al.,, 2010). Os proximos subcapitulos sdo referentes a remocdo de

micropoluentes em tratamentos convencionais e avangados.

2.3.1. Tratamento convencional

Na maioria dos casos analisados, os processos de coagulagdo-floculagdo foram

considerados ineficazes na remogédo de micropoluentes (Ternes & Joss, 2006).
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As técnicas de adsorcdo por carvao ativado, em pé (PAC) ou granular (GAC), tém um
grande potencial para remover vestigios de micropoluentes em particular os compostos
ndo polares. Schafer et al. concluiram que o carvdo ativado em po6 pode ser até 90%
eficaz na remocéao de DE (para uma dose de 5 mg/L de PAC e 4 h de tempo de contacto)
(Schafer et al., 2003). Snyder et al. examinaram 66 PPcP presentes em ETAR e apenas
nove deles tiveram uma eficiéncia de remocéo inferior a 50% (para uma dose de 5 mg/L
de PAC e 5 h de tempo de contato) (Snyder et al., 2006). Contudo, estes processos séo
caracterizados pelo seu caracter ndo destrutivo, implicando a necessidade de
procedimentos complementares orientados para o tratamento ou disposicéo da fase sélida
em que os poluentes passam a estar concentrados, isto é, o contaminante/poluente é
transferido da &gua para o carvao, sem que ocorra uma degradacdo completa (Melo et al.,
2008).

Os processos biologicos sdo os mais frequentemente utilizados nas ETAR porque, ao
permitem o tratamento de grandes volumes de agua, conseguem alcancar elevadas taxas
de remocdo de matéria organica com custos relativamente baixos. No entanto, alguns
compostos sdo recalcitrantes e podem, inclusivamente, ser tdxicos para 0S
microrganismos utilizados no tratamento biologico. Os principais processos biologicos
usados no tratamento de aguas residuais podem ser divididos em duas grandes categorias:
sistemas de biomassa suspensa, como por exemplo, lamas ativadas (LA) e lagunagem, ou

sistema com biomassa fixa, como sdo exemplo os leitos percoladores (LP) e os biodiscos.

Vaérios estudos avaliaram a eficacia dos sistemas convencionais de LA na remogdo de
micropoluentes (Verlicchi et al., 2012b). Os principais aspetos investigados foram: o
tempo de retencdo de lamas (SRT) na eficiéncia de remocdo e a importancia das bactérias
nitrificantes na biodegradacdo. Verificou-se que as eficiéncias de remocdo de Varios
micropoluentes foram melhoradas para tempos de retengdo de lamas (SRT) superiores a
15 dias. SRT longos permitem o crescimento mais lento e diversificado de bactérias
(nitrificantes) com capacidades fisiolégicas mais amplas, melhorando 0s seus processos
metabolitos e promovendo uma melhor mineralizacdo dos compostos (Oppenheimer et
al., 2007; Daigger et al., 2005; Clara et al., 2005 a,b; Kreuzinger et al., 2004).

Batt et al. (2006) e Marttinen et al. (2003) verificaram que as bactérias nitrificantes tém

um papel chave na biodegradacdo dos produtos farmacéuticos em ETAR operadas com
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tempos de SRT longos. Miege et al. (2008) constataram que, em sistemas bioldgicos
nitrificacdo-desnitrificacdo a eficiéncia de remocéo de PPcP é em geral mais elevada do

que em biodiscos submersos ou sistemas de biomassa fixa (Verlicchi et al., 2010a).

Para alguns compostos (ibuprofeno, metil-parabeno, galaxolide, triclosan, cafeina), a
eficiéncia da remocéo por sistemas de LA equipara-se a dos biorreatores de membranas
(MBR) (Oppenheimer et al., 2007), enquanto, para muitos outros poluentes, estudos
experimentais demonstraram que a tecnologia MBR geralmente supera o tratamento por
LA. Além disso, a eliminacdo de alguns compostos que se mostraram recalcitrantes no
tratamento por LA, tais como acido mefenamico, a indometacina, o diclofenaco e o
gemfibrozil, foi significativamente melhor nos MBR em até cerca de 40% para 0s
primeiros dois compostos e 65%, 32-42%, para 0s seguintes, respetivamente (Radjenovic¢
et al., 2009; Reif et al., 2008; Ternes & Joss, 2006). Algumas substancias persistentes

como a carbamazepina ndo foram removidas nem por MBR, nem por LA.

Um estudo-piloto dirigido por Beier et al. revelou que o tratamento de aguas residuais
hospitalares usando o0 MBR foi altamente eficiente em termos de remocéo de solidos, de
nutrientes e micropoluentes e, ainda, que ndo foram observados quaisquer efeitos
adversos importantes para a operagdo e funcionamento do sistema que potencialmente
pudessem advir da composicao das aguas residuais hospitalares. O estudo concluiu que a
tecnologia MBR é um método de tratamento eficiente e que pode ser utilizado como uma

solucdo de pré-tratamento de efluentes hospitalares (Beier et al., 2012).

De uma maneira geral, as investigacdes até agora desenvolvidas concordam que o
tratamento biologico € uma barreira efetiva para a maioria dos micropoluentes. Néao
obstante, a eliminacdo destes compostos é frequentemente incompleta, uma vez que a
taxa de remocao além de variavel pode ser insuficiente para que o processo de tratamento
seja considerado eficaz. A presenca de micropoluentes em efluentes de ETAR é reflexo
da baixa eficiéncia de remocdo dos mesmos pelos processos convencionais de tratamento,

levando a poluigéo das aguas recetoras (Klavarioti et al., 2009; Pérez & Barcel0, 2007).

Além disso, o acondicionamento das lamas resultantes dos processos de LA, em aterro ou

como fertilizantes agricolas, pode provocar a propagacao da contaminagéo.
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Tal situacdo tem incentivado o desenvolvimento de metodos mais eficientes, capazes de
promover a mineralizacdo desses constituintes, ou, pelo menos, de os transformar em

produtos in6cuos para 0 ambiente.

2.3.2. Tratamento avancado: processos de oxidacao

As baixas eficiéncias de remocdo obtidas nos tratamentos convencionais levaram ao
desenvolvimento e analise de tecnologias alternativas para remocdo de micropoluentes,

entre 0s quais se destacam os processos de oxidacdo avancada (POA).

Os POA séo métodos oxidativos baseados na formagdo de radicais hidroxilo (*OH), que
possuem uma elevada reatividade. Estes radicais sdo produzidos a partir de agentes
oxidantes como 0 0zono (03), 0 superdxido (0O,) ou peroxido de hidrogénio (H,0,),
muitas vezes combinados com catalisadores metélicos ou semicondutores e/ou com

radiacdo UV.

Com a aplicacdo destes processos espera-se que 0s compostos organicos sejam oxidados a
espécies intermediarias menos recalcitrantes (menos toxicas e mais biodegradaveis) ou
até mineralizados a dioxido de carbono (CO,) e agua (H,O) (Homem, 2011). Contudo, é
importante salientar que a maioria dos estudos nédo inclui informagdes sobre os
subprodutos formados durante a aplicacdo dos POA, pelo que estes devem ser
cuidadosamente monitorizados e complementados por estudos ecotoxicoldgicos que
avaliem a eventual formacdo de subprodutos da oxidacdo potencialmente toxicos (Rizzo,
2011; Hollender et al., 2009).

Estes processos podem ser classificados em sistemas heterogéneos ou homogéneos. Os
homogéneos sdo aqueles em que o catalisador e o sistema constituem apenas uma fase
(liquida) e os heterogéneos sdo processos onde o catalisador é utilizado na fase sélida
(Andrade, 2011). Os processos homogéneos ainda podem ser divididos em varios
processos, em fungdo do uso, ou ndo, de energia e do seu tipo, conforme ilustrado na
Figura 5 (Poyatos et al., 2010).
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PROCESSOS DE OXIDACAO AVANCADA

Processos Homogéneos

Processos
Heterogéneos

Ozonizagio
Catalitica

Ozonizagio
Fotocalifica

Ozonizagio
Heterogénea

Com Energia Sem Energia
- N e Energia Oz em meio
Radiagio UV Energia Eléctrica .
@ & Ultrasom alcalino
o Ny Flectro-Fenton 05US 05 H,0
O;/H, 0TV Reacgio Anddica H.0./US H,O Catalizador
. Oxidacio
0:02/UV Flectroquimica

Fe*Ho0./UV

Abreviages usadas: O3 ozonizagdo; H,0, Peroxido de Hidrogénio; UV Radiagéo Ultravioleta; US Energia Ultrassom; Fe?* 1do Ferroso.

Figura 5 - Classificacdo dos processos de oxidacdo avangada.

Segundo Klavarioti et al., os POA mais utilizados na remocao de produtos farmacéuticos

séo 0s processos de fotocatalise heterogenea, ozonizacao, Fenton, Foto-Fenton (Klavarioti

et al., 2009). A Tabela 12 sintetiza a eficiéncia de alguns POA na remocéo de produtos

farmacéuticos.

Tabela 12 - Sintese de produtos farmacéuticos removidos por POA.

Concentragdo Amostra Remocéo Referéncia
Composto i icial deagua OA (%) Bibliografica
Aqua Foto-Fenton numa Completa em (Pérez-
50 mg/L g estacdo solar piloto P Estrada et al.,
doce 100 min
. 200 mg/L de 2005)
Diclofenaco -
15 ma/L. Agua TiO,/Luz artificiala Completaem (Calzaetal.,
g destilada 750 W/m? 60 min 2006)
Agua de
. lago com 100 mg/L de 75% em 9 (D.OH &
Carbamazepina 4,2 mg/L . e . . Frimmel,
0,5mg/L TiO,/Luz artificial ~ min 2005h)

MON
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Tabela 12 - Sintese de produtos farmacéuticos removidos por POA (continuacao).

Concentragdo Amostra Remocéo Referéncia
Composto i icial deagua " OA (%) Bibliografica
100 malL. Agua 100 mg/L de 88% em 360 (Abellan et
g destilada TiO,/Luz artificial ~ min al., 2007)
. Foto-Fenton a 300
Sulfametoxazol 200 mg/L Agu_a mg/L de H,0,, 10 Cor_nplet_a em Gonzalez et
destilada . 5 Einstein/m3 al., 2007)
mg/L Fe?*, 365 nm
Agua 99% em 60  (Dantas et al.,
, 200 mg/L destilada 0,4 g/L de Ozono min 2008)
Acido 10 ma/L. Agua 1 g/L de TiO,/UV Completaem (Molinari et
clofibrico g destilada (125 W) 20 min al., 2006)
A 0,59g/L deTiO, Completa em .
Oxitetraciclina 20 mg/L 'c?:egsl:ﬁa da suspenso/Radiacdo 40 min a(IP e;%'{i)a
solar (7,5kJ/LUV) 7
_ < 0,5¢/L de TiO,
. 7,3x107° Agua Completaem (Reyesetal.,
Tretaciclina ’ . suspenso/UV .
mol/L destilada (125W) 120 min 2006)
< 0,59g/L de TiO, .
- Agua e Completaem (Pereiraetal.,
Amoxicilina 20 mg/L destilada suspenso/radiagéo 60 min 2013h)

Solar

No ambito desta dissertacdo, e face a metodologia de degradacdo de farmacos utilizada,
apenas sera abordada, com maior detalhe, a técnica de oxidacao avancada por fotocatélise

heterogénea.

i) Fotocatalise heterogénea

Para que ocorra fotocatalise heterogénea (FH) € necessario a presenca de trés
componentes basicos: um catalisador, que normalmente é um semicondutor inorganico
(desejavelmente com elevada estabilidade e baixo custo), uma fonte de fotGes e um
agente oxidante apropriado. A FH possui a vantagem de poder ser efetuada em condicGes

ambiente e poder utilizar a luz solar como fonte de radiacdo (Homem, 2011).

A FH com TiO, é a mais utilizada, devido a sua estabilidade quimica e térmica,
resisténcia a degradacdo quimica e mecénica, por ser o catalisador mais ativo e por
permanecer estavel apos os ciclos cataliticos (Malato et al., 2009). Embora disponivel em
varias formas cristalinas, o produto comercial disponivel de TiO, contendo 80% de

anatase e 20% de rutilo (Degussa P-25), mostra uma atividade excecional e a sua
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superioridade em relacdo a outros tipos de TiO, é atribuida a morfologia dos seus cristais
(Chatzitakis et al., 2008). No entanto, é importante referir que o catalisador 6xido de
zinco (ZnO) foi ligeiramente mais eficiente na degradacdo de alguns produtos
farmacéuticos (sulfametazina e cloranfenicol) do que o TiO, (Degussa P-25), pelo que
poderd ser utilizado como um catalisador alternativo a este (Klavarioti et al., 2009;
Chatzitakis et al., 2008; Kaniou et al., 2005).

Na FH o TiO, pode encontrar-se em suspensdo ou imobilizado no reator fotocatalitico.
Neste ultimo caso, existe um suporte, geralmente inerte, que permite a sua imobilizacéo.
Caso o tratamento de &gua se realize com TiO, suspenso, devera existir uma unidade de
remocdo destas particulas ap0os a etapa de oxidacdo, de modo a salvaguardar potenciais

efeitos nocivos das mesmas em termos de satde publica (Silva, 2012).

Ainda que a utilizacdo de reatores com TiO, imobilizado elimine a necessidade de
conceber sistemas para posterior remoc¢édo das particulas de TiO,, tornando o tratamento
da &gua mais econdmico, a grande maioria dos trabalhos experimentais realizados utiliza
0 TiO, suspenso por proporcionar uma maior area de contacto e por apresentarem

maiores eficiéncias de oxidacdo de compostos organicos (Deegan et al., 2011).

O mecanismo de FH utilizando TiO, envolve a ativacdo do semicondutor através de
radiacdo solar ou artificial. A reacdo fotocatalitica € iniciada pela ativacdo do catalisador
a custa de um fotdo com energia suficiente para excitar um eletrdo da banda de valéncia
do semicondutor para a banda de conducéo, originando uma lacuna (h*) na banda de
valéncia (Melo et al., 2008; Andreozzi et al., 1999).

TiO, + hv - TiO,(e” + h*) (1)

Esta lacuna possui um potencial de oxidagdo suficientemente elevado para produzir
radicais hidroxilo a partir de moléculas de agua ou de ides hidréxido adsorvidos na

superficie do semicondutor (Andreozzi et al., 1999):

TIOZ(h+) + HZOads - TlOZ +eo OHads + H+ (2)
TiO,(h*) + HO ;s — TiO, +* OH 4 3
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Os eletroes formados podem reduzir o oxigénio dissolvido a radicais superoxidos (05 ),

que subsequentemente sdo convertidos em perdxido de hidrogénio (equaces (4) a (6)):

TiO,(e™) + 0, = Ti0, +¢ 05 (4)
¢ 0; + H,0 ¢ HO, + HO™ (5)
o 2H02 il H202 + 02 (6)

O peroxido de hidrogenio atua como recetor de eletrdes, originando radicais hidroxilo

adicionais:

TiO, (e™) + H,0, > TiO, + HO™ + « OH ©)

O substrato adsorvido (RX,,) pode ser diretamente oxidado por transferéncia eletronica:

TiO, (h*) + RXyqs — Ti0, + « RX . ©)

De uma forma geral, o0 mecanismo de FH pode ser dividido em cinco etapas principais:
transferéncia dos reagentes da fase liquida para a superficie do semicondutor; adsorcao
dos reagentes; reacdo na fase adsorvida; dessorcéo dos produtos de reagdo e sua remocgao
da interface (Homem, 2011).

A eficiéncia da FH é afetada pela concentragio do catalisador e do
poluente/contaminante, comprimento de onda, intensidade da radiacdo e pH.

Num sistema fotocatalitico heterogéneo, a taxa de reacdo fotocatalitica é diretamente
proporcional a quantidade de TiO, e induzida pela absorcao de fotdes de luz, mas quando
a quantidade de TiO, aumenta consideravelmente nem todas as nanoparticulas do
catalisador sdo excitadas (Gaya & Abdulla, 2008). No caso da FH com TiO, suspenso, 0
aumento da concentracdo de TiO,, ao induzir uma elevada turvagdo, promove uma
diminuicdo na absorcédo de fotdes de luz e, consequentemente, uma diminuigéo da taxa de

reacao fotocatalitica (Chen et al., 2007).

Estudos efetuados sob condigdes operacionais semelhantes demonstram que uma maior

concentragdo inicial de poluente/contaminante implica um maior tempo de radiagéo para
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se verifique a mineralizagdo completa do composto. Contudo, o tempo de radiagdo nao
depende unicamente da quantidade inicial do poluente/contaminante, mas também da sua

natureza quimica (Silva, 2012).

Os efeitos induzidos pelo comprimento de onda da radiacdo solar incidente no
fotocatalisador sdo significativos e dependem do tipo e da fase cristalina do catalisador.
Para ativar o TiO, Degussa P-25 é necessario um comprimento de onde inferior a 380nm
(A<380nm) (Bahmemann, 2004). A radiacdo UVA (A=315 a 400 nm) ¢ suficiente para a
ativacdo da fotocatalise desse catalisador. O aumento da intensidade de radiacéo

proporciona o aumento da taxa de fotodegradacéo.

Devido a natureza das nanoparticulas de TiO,, qualquer alteracdo de pH afeta o ponto
isoelétrico (pH para o qual existe um equilibrio entre as cargas negativas e positivas) das
mesmas. O ponto de carga zero (PCZ) corresponde ao valor de pH que proporciona um
balango nulo entre as cargas positivas e negativas, estando este valor compreendido entre
4,5 e 7,0, dependendo do tipo de catalisador a utilizar. Este parametro é o mais utilizado

para avaliar a influéncia do pH na eficiéncia de oxidacdo (Chong et al., 2010).

2.4. Métodos de avaliacdo da toxicidade

A toxicologia € a ciéncia que estuda os efeitos nocivos causados por substancias quimicas
sobre seres vivos, tendo como principais objetivos identificar os riscos associados a
determinada substancia e constatar em que condicdes de exposicdo esses riscos Sao
induzidos (James et al., 2000). A toxicologia compreende varios ramos entre 0s quais se
destaca a ecotoxicologia, frequentemente utilizada como sin6nimo de toxicologia
ambiental, que “estuda os efeitos toxicos das substancias, naturais e artificiais sobre

organismos vivos, animais aquaticos ou terrestres que constituem a biosfera”.

A Figura 6 estabelece uma relacdo de paralelismo entre a toxicologia e a ecotoxicologia
no que se refere aos organismos-testes utilizados, a extrapolacdo dos resultados e aos

objetivos a atingir.
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TOXICOLOGIA ECOTOXICOLOGIA

Biota = Biosfera

Risco toxicologico Risco ecotoxicologico

Ratos, coelhos, macacos Organismos-teste  Aquaticos: algas, microcrustaceos, peixes

Terrestres: plantas, aves

HOMEM Extrapolacdo para ECOSSISTEMA

Manutencio da estrutura e das

Protecio dos individuos Objetivo - . .
¢ = funcdes dos sistemas naturais

Figura 6 - Paralelismo entre toxicologia e ecotoxicologia.

As analises fisico-quimicas tradicionalmente realizadas (CBOs, CQO, SST, metais
pesados, etc.) identificam e quantificam as concentracfes de substéncias indesejadas e/ou
toxicas, mas ndo sdo capazes de distinguir as substancias que afetam os sistemas
bioldgicos das que sdo inertes para 0 ambiente e, por isso, sdo insuficientes para avaliar o
potencial risco ambiental dos poluentes. Neste sentido, a analise ecotoxicoldgica surge
como um complemento que permite detetar a toxicidade da amostra como um todo,
avaliando os efeitos combinados dos seus diferentes constituintes (Costa & Olivi, 2008;
Knie & Lopes, 2005).

Os testes de toxicidade séo realizados sob condicdes laboratoriais supervisionadas e
avaliam a sensibilidade dos organismos-teste para um determinado agente toxico. O efeito
causado por uma substancia quimica, um efluente ou mistura complexa é determinado
tendo em conta a duracdo do ensaio, as concentracdes e propriedades da substancia
quimica a qual o organismo € exposto. Assim, 0s testes de toxicidade podem ser
classificados como agudos ou cronicos, dependendo da sua duragdo e do efeito
observado, e como estatico, semi-estatico e dinamico, de acordo com o método de adicéo
das solugdes-teste (Adams & Rowland, 2003).
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Os testes de toxicidade aguda tém como objetivo estimar a dose ou concentragcdo de um
agente toxico capaz de produzir uma resposta ou um estimulo num organismo-teste,
durante um periodo de tempo relativamente curto (24 a 96 h). Normalmente, o efeito
medido em estudos de toxicidade aguda com organismos aquaticos € a letalidade ou o
estado de mobilidade. Os resultados destes testes sdo expressos através da concentracéo
efetiva inicial mediana (CEso) e/ou da concentracdo letal inicial mediana (CLsp). O
primeiro termo (CEs) traduz a concentragdo de amostra que causa um efeito agudo (e.g.,
imobilidade) a 50% dos organismos no tempo de exposicdo e nas condicdes do teste,
enquanto o segundo (CLs) expressa a concentracdo de amostra que causa mortalidade a
50% dos organismos-teste (Costa & Olivi, 2008).

Os testes de toxicidade cronica permitem avaliar os possiveis efeitos tdxicos de
substancias quimicas sob condicGes de exposic¢do prolongada (totalidade ou grande parte
do ciclo de vida de um organismo-teste) em concentracbes subletais, ou seja,
concentragdes que permitem a sobrevivéncia dos organismos, mas que afetam as suas
funcdes bioldgicas, tais como reproducdo, desenvolvimento, crescimento, maturacéo e
comportamento. Os resultados dos testes de toxicidade crénica sdo geralmente expressos
atraves da concentracdo de efeito ndo observado (CENO) ou do efeito observado (CEO)
(Costa & Olivi, 2008).

Os ensaios estaticos sdo realizados sem renovacao das solucdes-teste, enquanto nos semi-
estaticos as solugbes-teste sdo renovadas periodicamente. Nestes Gltimos, o periodo de
renovacao das solucdes depende da espécie de organismo-teste. Nos ensaios dindmicos as
solucdes sdo continuamente renovadas, sendo usadas em testes de toxicidade cronica de
longa duracdo (Adams & Rowland, 2003; Kendall et al., 2001).

Os critérios utilizados para escolha de um organismo-teste sdo: abundancia e
disponibilidade; representacdo ecoldgica; cosmopolitismo da espécie; conhecimento de
sua biologia, fisiologia e habitos alimentares; estabilidade genética e uniformidade de
populacdo; baixo indice de sazonalidade; sensibilidade constante e apurada; importancia
comercial; facilidade de cultivo em laboratorio e, se possivel, a espécie deve ser
autoctone (Magalhes & Filho, 2008). E dificil encontrar uma espécie que preencha todas

estas caracteristicas, no entanto, existem muitas espécies padronizadas que podem ser
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utilizadas, sendo de extrema importancia a realizacdo de bioensaios com espécies
pertencentes a diferentes niveis troficos (Baun et al., 1999). Normalmente séo
considerados quatro niveis troficos: decompositores (bactérias), organismos produtores

(algas), consumidores primarios (microcrustaceos) e consumidores secundarios (peixes).

A Tabela 13 resume as espécies de organismos mais utilizadas assim como o tipo de

ensaio, o critério de teste e a duragdo-padrao.

Tabela 13 - Espécies de organismos-teste utilizados em ensaios ecotoxicologicos.

Tipo de

Nivel Trofico Organismos-Teste ensaio Critério teste Duracéo
ge%r&?]lg?r'?oor Pimephales promelas Crénico Mortalidade/Crescimento 7 dias

X Danio rerio Mortalidade
(Peixes)
Consumidor Daphniasimilis -~ »q45 Mobilidade 24 - 48h
primario Daphnia magna

(Microcrustaceos) Ceriodaphia dubia  Crénico  Reproducdo/Mortalidade 1-7 dias

Pseudokirchneriella  Agudo e Inibicdo do crescimento

Produtor (Algas) subcapitata Cronico  algal

72h ou 96h

Decompositor
(Bactérias)

Inibicdo da

. N 15 - 30 min
luminescéncia

Vibrio fischeri Agudo

As metodologias de ensaio de toxicidade s&o definidas em normas ou especificacfes
técnicas, permitindo a reprodutibilidade dos resultados. Internacionalmente, ja existem
diversas metodologias padronizadas para a realizacdo dos testes, principalmente em
paises europeus e nos Estados Unidos, das quais se destacam as metodologias da
Associacdo Francesa de Normalizacdo (AFNOR), Sociedade Americana para Materiais e
Testes (ASTM), Associacio Americana de Trabalhos com Aguas (AWWA), Instituto
Alemao para Normalizacdo (DIN), Organizacdo Internacional para a Padronizacéo (ISO)
e Organizacao para Cooperacdo e Desenvolvimento Econoémico (OECD) (Costa & Olivi,
2008). O desenvolvimento de protocolos de testes de toxicidade permitem definir limiares
de toxicidade e niveis de incerteza aceitaveis, servindo de referéncia para suporte a

decisdo de entidades reguladoras ou governamentais (Ronco et al., 2004).

Nos ensaios de toxicidade também podem ser utilizadas espécies vegetais, como por
exemplo, sementes de alface, sendo a germinacdo/crescimento o fendmeno bioldgico a

observar. A germinacdo é entendida como o aparecimento e o desenvolvimento das
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estruturas essenciais do embrido, manifestando a sua capacidade para dar origem a uma
planta normal, sob condi¢cdes ambientais favoraveis. O processo de germinacdo depende
de uma sequéncia de eventos fisiologicos que sdo influenciadas por fatores externos
(ambientais) e internos (dorméncia, inibidores e promotores da germinacdo). Dos fatores

ambientais, a &gua € o que mais influencia o processo de germinacéo (Nassif et al., 1998).

A toxicidade € induzida numa espécie vegetal quando determinados constituintes da dgua
(ou do solo) s&o absorvidos e acumulados nos seus tecidos em concentragdes
suficientemente altas para provocar danos e reduzir seus rendimentos (Ayers & Westcot,
1999). Os testes de germinacdo tém como vantagem o0 seu baixo custo e simplicidade,

contribuindo para que sejam muito utilizados em ensaios de ecotoxicidade.
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3. METODOLOGIA DE INVESTIGACAO

3.1. Introducao

De maneira a materializar a concretizacdo dos objetivos planeados no Capitulo 1, houve
necessidade de desenvolver uma metodologia de investigacdo composta por duas partes
de natureza distinta.

A primeira parte refere-se a um inquérito por questionario. A adogdo deste instrumento
metodoldgico permitira realizar o levantamento da atual situacdo portuguesa no gque toca
a existéncia de sistemas de pré-tratamento de EH, assim como os habituais procedimentos
no controlo da qualidade dos efluentes produzidos. Deste modo, no subcapitulo 3.2
sintetiza-se a informagcdo relativa ao conjunto de questGes dirigidas as UH, bem como ao
procedimento de envio, universo de amostragem, recolha e tratamento das respostas

obtidas, cujos resultados serdo apresentados no capitulo seguinte.

O conhecimento sobre a existéncia de produtos farmacéuticos, nomeadamente
antibidticos, nos ecossistemas aquaticos é uma realidade emergente amplamente
demonstrada na pesquisa bibliografica efetuada. A presenca destes micropoluentes
representa um risco latente para os organismos aquaticos e terrestes, pelo seu caracter de
bioacumulacdo e persisténcia, j& que podem causar resisténcia nas populacbes de

bactérias, tornando esses farmacos ineficazes no tratamento de algumas doencgas.

Face a gravidade crescente deste problema de salde publica, considera-se necessario e
urgente desenvolver processos e novas técnicas de tratamento que sejam eficazes na
remocdo deste tipo de micropoluentes em matrizes aquosas. Neste sentido, a segunda
parte da metodologia de investigacdo — subcapitulo 3.3., refere-se a um conjunto de
ensaios laboratoriais, de caracter exploratorio, que visam contribuir para o estudo de
remocado/degradacdo de um antibiotico (OTC) por um processo de oxidagdo avancada,

utilizando TiO, suspenso como catalisador.

A OTC pertence a classe das tetraciclinas e é utilizada, a nivel mundial, no tratamento e
prevencgéo de doengas, quer em medicina humana, quer como promotores de crescimento

em medicina veterinaria. De todos os antibidticos pertencentes aquela classe, a OTC é um
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dos mais frequentemente detetados nos meios hidricos em varios paises, com implicacfes
nocivas no desenvolvimento de genes resistentes a antibioticos (Watkinson et al., 2009;
Richardson et al., 2005). Além disso, alguns estudos tém demonstrado que a OTC ¢
dificilmente removida pelos processos bioldgicos utilizados nas ETAR convencionais
devido a sua natureza, propriedades hidrofilas e estrutura molecular (Watkinson et al.,
2007; Ternes et al., 2002). Por estas razdes, a OTC foi objeto de estudo no ambito desta

dissertacéo.

3.2. Inquérito por questionario

3.2.1. Instrumento

O processo de elaboracdo do questionario partiu de uma pesquisa documental relativa ao
tema, abrangendo um conjunto de artigos publicados em revistas cientificas nos ultimos
anos, passando por estudos de caracterizacdo e guias técnicos com recomendacGes
genéricas para a gestdo das aguas residuais hospitalares, desenvolvidos a nivel nacional.
A juntar a estes, foram também analisados dados estatisticos presentes no Instituto
Nacional de Estatistica (INE) sobre estabelecimentos hospitalares, inseridos no tema
salde e que se encontram disponiveis on-line. A pesquisa inicial permitiu uma analise
preliminar do problema, de modo a auxiliar a elaboracdo do nimero e do tipo de questdes

necessarias para abordagem deste tema.

Na preparacdo do questionario foi decidido o tipo de pergunta (aberta ou fechada) e o tipo
de resposta associado, mais conveniente a recolha da informacdo. Teve-se em
consideracdo que as perguntas de um questionario devem ser claras e diretas, com
vocabulario simples e adequado a situacdo, para evitar qualquer tipo de ddvida e nao
suscitar falta de interesse por partes das entidades respondentes. Nas situacGes onde,
presumivelmente, a natureza da linguagem técnica aplicada ndo seria entendivel,
apresentou-se uma breve definicdo do conceito, de modo a facilitar a compreensdo da

pergunta e o seu objetivo.

Desta forma, foram enviados dois modelos distintos de questionario: um de caracter mais

pormenorizado, enviado as UH da regido Norte (Anexo I); e, outro mais sucinto, enviado
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as restantes UH nacionais, resultante de uma selecdo mais criteriosa das questfes mais

abrangentes existentes no questionario enviado as UH da regido Norte.

O questionario enviado as UH da regido Norte é composto por vinte e duas questdes

visando a obtencdo dos seguintes dados:

e As questdes numeradas de 1 a 6 permitem recolher informacbes relativas a
localizacdo e caracterizagdo (tipo/modalidade, servicos e valéncias, ano de entrada

em funcionamento, lotacdo e taxa de ocupacdo) das UH.

e As questdes 7, 7.1, 8 e 8.1, possibilitam a analise de consumos de agua e de
medicamentos como forma de poder estimar a carga poluente (W), isto é, estimar
a quantidade de massa poluente lancada pela fonte, por unidade de tempo.

e As questdes numeradas de 9 até 11.1 fornecem dados relativos ao tipo de rede de
drenagem, ao procedimento de medicdo caudal e a periodicidade com que sdo
realizadas analises a alguns parametros fisico-quimicos e microbioldgicos. Estes
dados véo confirmar se a licenga de descarga de EH exige algum controlo
analitico especifico, de modo a garantir a qualidade minima do efluente

descarregado.

e A questdo nimero 12 permite averiguar para onde sdo descarregados os EH — rede
publica ou linha de 4gua — e em que condicdes a descarga é efetuada, isto €, com
ou sem pré-tratamento. Esta questdo materializa o principal proposito deste

inquérito por questionario.

e Por fim, as questdes com os nimeros 13, 14, 15, 16 sdo referentes a existéncia de
tratamento e serdo somente respondidas caso a UH inquirida disponha de um
sistema de pré-tratamento antes da descarga final do efluente. Caso esta situacéo
seja verificada, objetivou-se recolher informagdes relacionadas com a data de
concepgdo da infraestrutura que realiza o tratamento do efluente, se esta se
encontra operacional e quais sdo o0s niveis de tratamento aplicados nos efluentes
dessas UH.
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No questionario enviado as restantes UH nacionais, mantiveram-se as questdes nimeros

1, 2, 4 e 0 seguimento das questdes numeradas de 9 a 16.

3.2.2. Procedimento de envio

Os questionarios foram enviados para os enderecos eletrénicos disponiveis na base de
dados do Portal da Saude/Ministério da Saude, ou para os enderecos que foram
previamente facultados por contacto teleféonico com os centros hospitalares, unidades
locais de salde e hospitais EPE.

O questionario foi dirigido ao Presidente do Conselho de Administracao, solicitando um
pedido de colaboracdo no sentido de participar na resposta ao questionario sobre aguas
residuais hospitalares. Em algumas situacdes foi necessario proceder ao envio do pedido
por correio postal, de acordo com as exigéncias de normas internas dos respetivos centros
hospitalares. Para além do pedido solicitado, mostrou-se total disponibilidade para uma
deslocacdo a UH de modo a apoiar presencialmente o preenchimento do questionario,

prestando no local qualquer esclarecimento adicional.

De modo a agilizar a situacdo, foram realizados varios contactos semanais, quer
pessoalmente, nos hospitais mais proximos, quer telefonicamente, no sentido averiguar o
ponto de situacdo do pedido e, de certa forma, sensibilizar para a necessidade de um

rapido preenchimento do mesmo.

Cada questionario enviado foi alvo de uma apreciagdo interna por parte dos elementos do
Conselho de Administragdo, que emitiam um parecer favoravel ou desfavoravel,
consoante reconhecessem, ou ndo, 0 assunto oportuno para os interesses da instituicdo de

salide.

Assim que autorizado, o questionario foi remetido para os diretores dos departamentos
que efetivamente colaboraram no preenchimento. Dado a multidisciplinaridade do
mesmo, foram véarios o0s setores de apoio a logistica que colaboraram nesse
preenchimento, nomeadamente, servicos de instalagdes e equipamentos, servigos de salde

ocupacional, servigos de gestdo de compras, recursos humanos e servicos farmacéuticos.
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3.2.3. Universo de amostragem

O Servico Nacional de Saude (SNS) é composto por todos o0s servi¢os e entidades

publicas prestadores de cuidados de salde, nomeadamente os estabelecimentos

hospitalares, os agrupamentos de centros de salde e as unidades locais de saude.

O SNS estd organizado em cinco administracdes regionais de salde (ARS),

designadamente Norte, Centro, Lisboa e Vale do Tejo, Alentejo e Algarve. As UH podem

ser classificadas em Central ou Distrital segundo a area geografica de influéncia,

intervencdo técnica ou nivel de diferenciacdo e ainda em Geral, Especializado ou de

Nivel I quanto ao nimero de especialidades ou valéncias. A Tabela 14 apresenta os

conceitos inerentes a classificagdo das UH quanto a sua tipologia.

Tabela 14 - Classificacdo das UH guanto a tipologia.

Tipologia

Definicao

Hospital Central

Hospital publico caracterizado por dispor de
meios  humanos e  técnicos  altamente
diferenciados, com responsabilidades de ambito
nacional ou inter-regional.

Hospital Geral

Hospital que integra diversas valéncias.

Hospital Especializado

Hospital em que predomina um numero de camas
adstritas a determinada valéncia ou que presta
assisténcia apenas ou especialmente a utentes de
um determinado grupo etario.

Hospital Distrital

Hospital puablico caracterizado por possuir
recursos inerentes as valéncias bésicas, podendo
ter, quando se justifique, outras relacionados com
valéncias intermédias e diferenciadas e so
excecionalmente altamente diferenciadas, com
responsabilidades no &mbito da sub-regido onde
se inserem.

Hospital de Nivel |

Hospital distrital, cujo internamento se limita, em
regra, as valéncias mais basicas: Medicina Interna,
Cirurgia Geral, Obstetricia/Ginecologia, Pediatria,
podendo, excecionalmente, haver casos em que se
inclua também a Ortopedia.

Fonte: INE
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A publicacdo “Centro de Saude e Unidades Hospitalares”, da DGS, indicou a existéncia
cento e quatro unidades hospitalares em Portugal continental, no ano 2010, distribuidas de

acordo com as tipologias e regides apresentadas na Tabela 15.

Tabela 15 - Namero de UH existentes em Portugal no ano 2010.

Administrac6es Regionais de Saude

Hospital Norte Centro \L/Iasltéot?oeTejo Alentejo  Algarve
Central 13 10 18 0 0
Geral 8 3 12 0 0
Especializado* 5 7 6 0 0
Distrital Geral 19 14 12 5 3
Distrital de Nivel | 3 6 0 1 0
Total 35 30 30 6 3
Unidades Locais de Saude 2 2 0 2 0
Centros Hospitalares 9 4 8 0

*Incluem Unidades Especializadas em Alcoologia, Psiquiatria e Termais.

No entanto, na sequéncia de uma politica baseada em critérios de homogeneidade
demogréfica, complementaridade assistencial e existéncia de protocolos e circuitos de
colaboracgéo, a promulgacéo de Decretos-Lei autenticados pelos respetivos Programas do
Governo Constitucional, desde 2005, permitiu a fusdo de varias UH, o que levou, por um
lado, a criacdo de mais centros hospitalares e/ou unidades locais de salde integrados e,
por outro, a extingdo de algumas UH. Por este motivo, e tendo por base os dados
disponiveis on-line no Portal da Sadde/Ministério da Saude, verificou-se uma diminuigdo

de dezasseis UH, em relacéo a 2010.

Deste modo, o universo de amostragem para este estudo foi de oitenta e oito UH, das
quais trinta e duas, dezoito, vinte e nove, seis e trés pertencem as ARS do Norte, Centro,

Lisboa e Vale do Tejo, Alentejo e Algarve, respetivamente.

O Anexo Il apresenta a lista das UH inquiridas, agrupadas de acordo com o respetivo

Centro Hospitalar/Unidade Local de Saude.
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3.2.4. Recolha e tratamento de dados

Os questionarios devidamente preenchidos foram considerados vélidos e o0s que
suscitaram davidas, por incoeréncia das respostas, foi solicitado um pedido de

esclarecimento suplementar.

Em situaces pontuais, as respostas obtidas foram complementadas atraves da consulta de
dados apresentados em documentos oficiais, como o0s Relatérios e Gestdo de Contas
Anuais, dos respetivos centros hospitalares e/ou unidades locais de saude.

Para o tratamento de dados foram utilizadas folhas de calculo do MS Excel, onde se
organizou e sintetizou por tabelas as respostas obtidas em cada questdo presente no

questionario, de maneira a facilitar a apresentacdo e analise dos resultados.

3.2.5. Limitacg0bes do estudo

O principal fator limitativo deste estudo foi, essencialmente, de caracter temporal. O facto
de o0 questionario estar sujeito a uma autorizacao por parte dos elementos do Conselho de
Administracdo da UH atrasou significativamente a obtencdo de respostas,
comprometendo um levantamento mais exaustivo e uma validacdo efetiva da qualidade
das respostas. A demora nas respostas também se deveu ao periodo sazonal em que 0s
questionarios foram enviados, uma vez que coincidiu com 0s meses de verdo mais

utilizados para férias.

Apesar de ter sido expressa a disponibilidade para o apoio presencial no preenchimento
do questionario ou no esclarecimento de davidas, a maioria dos questionarios foram
preenchidos autonomamente o que impediu 0 conhecimento das circunstancias em que o

mesmo foi respondido.

3.3. Ensaios laboratoriais
3.3.1. Equipamento laboratorial

De modo a avaliar a influéncia das radiagdes da lampada UV e solar nas solugdes dos
ensaios de fotodegradacdo da OTC (fotdlise e fotocatalise) foram utilizados dois reatores.

Nos ensaios de fotodegradacéo sob exposicdo da lampada UV foi utilizado o reator UV
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(Heraeus Noblelight). Este reator é constituido por uma lampada UV (TQ 150), um tubo
de imersdo, um tubo de refrigeracdo e um recipiente. A lampada UV é uma lampada de
vapor de mercurio de média pressao, com um espectro de emissdo de UV acima da gama
de 190 nm e com uma poténcia de 150 W. Os tubos de imerséo e de refrigeracdo séo
fabricados em vidro de quartzo. A lampada UV e os tubos estdo acoplados internamente
formando um Unico tubo: o tubo de refrigeracdo envolve o tubo de imersdo que, por sua
vez, protege a lampada UV. O recipiente tem capacidade méxima de 0,8 L (com o tubo
inserido) e é composto por trés aberturas: uma central e duas laterais. Na abertura central
é inserido o tubo com a lampada UV e, apenas uma abertura lateral é utilizada para se
proceder a extracdo das amostras durante os ensaios. O recipiente é colocado em cima de
um agitador magnético que se encontra em funcionamento durante o ensaio. A Figura 7
esquematiza as componentes do reator UV descritas, indicando as suas principais

dimensoes.

Reator UV Tubo de Imersio Tubo de Refrigeracio
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Figura 7 - Esquema representativo das componentes do reator UV.

As componentes do reator UV encontram-se inseridas no interior de uma estrutura
retangular (40x45x80 cm) espelhada internamente (caixa de prote¢édo UV) que permanece

fechada durante o tempo de exposicdo das solugdes a lampada UV. No exterior do reator
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UV encontram-se o sistema de refrigeracdo, que mantem a temperatura da lampada UV

constante (aproximadamente 18° C) e o dispositivo que aciona a lampada UV (Figura 8).

\/

e,

Figura 8 - llustracdo das componentes do sistema do reator UV, do sistema de
refrigeracdo e o dispositivo que aciona a lampada UV.

Nos ensaios de fotodegradacdo sob radiacdo solar utilizou-se como reator garrafas
incolores de poliéster a semelhanca de trabalhos realizados anteriormente (Andrade,
2011). Estes reatores tém 1,5 L de capacidade maxima e foram colocados na vertical,
sendo agitadas manualmente a cada 10 minutos de modo a ndo permitir a acumulacédo de

TiO, no fundo do reator.

N&o foi possivel a construcdo de um defletor que permitisse um maior aproveitamento da
energia solar incidente. Tal situacdo foi tida em consideracdo no calculo da area util

exposta a radiagdo solar usado na determinacdo da quantidade de energia solar acumulada

(Q450—950,n) .

Ambos os reatores utilizados caracterizam-se por serem reatores estaticos, ndo havendo

recirculacdo do caudal.
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A Tabela 16 sintetiza os restantes equipamentos utilizados para realizacdo e controlo dos
ensaios de fotodegradacdo de OTC. As medicGes da absorvancia, de pH, do cloro total e
livre e de intensidade da energia solar incidente foram realizadas no decorrer dos ensaios
laboratoriais, para caracterizar e controlar as solugdes testadas. Importa referir que todos

0s equipamentos foram utilizados de acordo com as instrucdes do fabricante.

Tabela 16 - Equipamento diverso utilizado na realizagcdo e controlo dos ensaios de
degradacgéo de OTC.

Espetrofotometro UV-visivel Medidor de pH
Unicam serie UV2 Crison — micropH 2000

Utilizado para leitura da absorvancia nos Utilizado para medig&o de pH.
comprimentos de onda A=190 a 500 nm.

Fotémetro de Bancada MultiParametros Radiémetro
HI 83224-02 OHM — HD 9021

Utilizado para medic&o de cloro total e livre Utilizado para medic&o da intensidade de
(mg/L). energia solar incidente (W/m-).

3.3.2. Reagentes utilizados

Como simulador do antibidtico oxitetraciclina (OTC) foi utilizado cloridrato de
oxitetraciclina adquirido na Sigma-Aldrich (CAS #2058-46-0). Este composto tem um
grau de pureza de 95%, cor amarela e forma cristalina. Na Tabela 17 apresentam-se as

restantes caracteristicas quimicas do referido composto.
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Tabela 17 - Caracteristicas quimicas do cloridrato de oxitetraciclina.

Peso molecular

Formula quimica Estrutura molecular
(g/mol)

OH O OH O O

GOS0 G
496,89 CyzHpy Ny 0o HCI | on

HeC OHOH N
HsC™ CHa

O dioxido de titanio (TiO,) utilizado como catalisador foi o Degussa P-25 (80% de
anatase e 20% de rutilo). Os reagentes para medi¢do do cloro total (HI 93711-01) e do
cloro livre (HI 93701-01) foram obtidos na Hanna Instruments. Também foi utilizado um
kit de reagentes para analise rapida da quantidade de ferro (Aquaquant®, E. Merck

Darmstadt Germany) e hidréxido de sédio para correcdo do valor de pH de uma solucao.

3.3.3. Determinacdo das curvas de calibracao

A relacéo entre absorvancia (capacidade de absorcéo de radiacdo) e concentragdo de OTC
foi obtida através de curvas de calibragdo. Para o tracado da curva de calibracdo foram
realizadas leituras da absorvancia para cinco diferentes concentracdes de OTC,

previamente designadas de C; a Cs por ordem decrescente do valor da concentragéo.

A concentracdo C, corresponde a solucdo—mae obtida pela dissolucdo de 20 mg de OTC
em 1 L de &gua destilada. As restantes concentracfes (C, a Cs) foram obtidas através da
diluicdo de €; num volume especifico (V;). A concentracdo correspondente ao V; a retirar

da solucdo—maée foi determinada através da equacéo (9).

CiXV;=Crx Vs ©)

Em que,

C; - Concentracao da solucdo-maée;
V; - Volume especifico a retirar da solugdo-mae;
Cr - Concentracdo da diluicao;

Vr - Volume total da diluigdo (V = 100 mL).
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As diluicGes foram realizadas em balGes volumétricos de 100 mL (V) e os volumes

especificos adotados foram de 75, 50, 25 e de 12,5 mL, dando origem as concentracfes

apresentadas na Tabela 18.

Tabela 18 - Valores das concentragdes de OTC utilizadas na curva de calibragéo.

C. V(D) € (mgl)
C, - 20

C, 0,075 15

Cs 0,05 10

C, 0,025 5

Ce 00125 25

De modo a verificar o comportamento e a estabilidade das diferentes concentragdes
de OTC, a leitura da absorvancia foi efetuada em funcdo de varios comprimentos de
onda, compreendidos entre os 190 e 500 nm, e do tempo (0, 3 e 6 horas). Importa
referir que todas as concentracdes (C,) foram conservadas em frascos de vidro de cor

ambar durante aqueles intervalos de tempo.

A curva de calibracdo final foi obtida através de uma regressédo linear, que resultou do
intervalo de variacdo dos valores da absorvancia lidos para cada concentracdo nagueles
intervalos de tempo, em funcdo dos comprimentos de onda onde se registaram picos de

degradacéo.

3.3.4. Ensaios de fotodegradacgao da OTC

Os ensaios de degradacao da OTC realizados no reator UV decorreram no Laboratério do
Departamento de Engenharia Téxtil. Por sua vez, os ensaios de degradacdo da OTC
expostos a radiacdo solar decorreram no Laboratorio de Hidraulica do Departamento de
Engenharia Civil (Latitude: N 41° 27°07,60°* e Longitude: 8°0 17’ 31, 93°”). Nos ensaios
de exposicao a radiacao solar, os reatores utilizados foram colocadas na parte exterior do
laboratorio (varanda) onde a incidéncia da luz solar € méxima no periodo da tarde.
Ambos os laboratorios estdo localizados no Campus de Azurém da Universidade do

Minho, em Guimaraes.
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3.3.4.1. Cenarios de analise

Os ensaios foram realizados de modo a analisar a influéncia da concentracdo de TiO,
suspenso, do tipo de radiacdo (lampada UV e solar) e de diferentes solugfes aquosas

(dgua destilada e de abastecimento) na degradacao da OTC.

Todos os ensaios foram efetuados para uma concentracéo inicial de OTC de 20 mg/L,
valor este igual ao utilizado em estudos anteriores semelhantes (Pereira et al., 2013a;
Pereira et al., 2011).

Relativamente a concentracdo TiO,, estudos anteriores indiciam que, geralmente, a
degradacdo da OTC é tanto mais rapida quanto maior for a concentragdo do catalisador
(Pereira et al., 2011). Por esta razdo, foram adotadas concentracdes de TiO, iguais a 50
mg/L e 25 mg/L, de modo avaliar o contributo das diferentes concentragbes deste
catalisador na eficiéncia de degradacéo da OTC.

O composto OTC apresenta trés valores caracteristicos de pKa (3,22; 7,46; e 8,94) e a sua
estabilidade fotolitica e hidrolitica em &gua destilada é fortemente influenciada pelo valor
do pH inicial da solucdo (Loftin et al., 2008; Doi & Stoskopf, 2000). Pereira et al.,
concluiram gue pH iniciais basicos contribuiam para uma remocao mais rapida (10 min)
da OTC do que pH é&cidos (45 min). Porém, constataram que os valores de pH iniciais
basicos eram prejudiciais na mineralizacdo do composto. Apesar de estudarem a
influéncia do pH na remog&o e mineralizagdo da OTC, ndo conseguiram estabelecer um
pH “otimizado” para ambas as situacGes (Pereira et al., 2011). No ambito desta
dissertacdo nédo foi possivel o estudo da mineralizacdo da OTC, por restricdes de ordem
laboratorial e técnica. Como a diferenga na velocidade de remocdo da OTC ndo foi
consideravel, quer se use pH &cidos ou bésicos, optou-se por prosseguir com o estudo
utilizando o pH incial e ndo estudar diretamente a influéncia do pH na degradagdo da
OTC.

A decisdo de utilizar diferentes solventes — agua destilada e agua de abastecimento
(torneira do laboratorio) — visou aproximar as condi¢Ges de ensaio, com este Ultimo

solvente, as verificadas na realidade com os EH. O tempo de exposi¢do definido para os
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ensaios sob radicdo da lampada UV e radicdo solar foi de 60 e 210 minutos,

respetivamente.
A Tabela 19 resume as condicGes de realizacdo de cada um dos ensaios em funcdo do
valor das variaveis cuja influéncia no processo de fotodegradacdo da OTC se pretendeu

analisar.

Tabela 19 - Caracterizacdo das condic¢Ges dos ensaios realizados (cenarios).

i OTC] [TiO Reator Radiacdo . ) Tempo
Ensaio Emg/L]) Emg/?_]) pH uv Solarg Tipo de agua (minF))
El 20 50 Inicial - - Destilada 60
E2 20 25 Inicial v - Destilada 60
E3 20 50 Inicial v - Abastecimento 60
E4 20 50 Corrigido v - Destilada corrigida 60
E5 20 25 Inicial v - Abastecimento 60
E6 20 50 Inicial - v Abastecimento 210
E7 20 25 Inicial - v Abastecimento 210
ES8 20 50 Inicial - v Destilada 210
E9 20 25 Inicial - v Destilada 210
E10 20 - Inicial v - Destilada 60
E11 20 - Inicial - v Destilada 210
E12 20 - Inicial - v Abastecimento 210
E13 20 - Inicial v - Abastecimento 60
E14 20 50 Inicial - - Destilada 60

3.3.4.2. Cineticas de fotodegradacéao

A maioria dos estudos efetuados sobre foto-oxidacdo com TiO, permitiram constatar que
que a cinética subjacente a degradacdo de poluentes pode ser representada pela equagédo
(10) que é um modelo proposto por Langmuir-Hinshelwood (Rao et al., 2003; Xu &
Langford, 2001).

_dC_ kXxKxC

T T H T THKRx G, (10)

Em que,

1o - Taxa inicial de foto-oxidagdo (mg/L™*min™);

Co - Concentracdo inicial (mg/L);
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k - Constante da velocidade de reagdo (mg/L™ min™);

K - Coeficiente de adsor¢do de matéria (L/mg).

Uma vez que a maioria dos farmacos estdo presentes nos meios hidricos em
concentragdes vestigiais, geralmente abaixo de 1 pg/L (K X Cy «< 1), a concentracao final
do farmaco pode ser descrita, de modo satisfatorio, por uma cinética de decaimento de

primeira ordem, traduzida pela equacéo (11) (Chong et al., 2010).
C, = Cy X e Kaapxt (11)

Onde,

Kqqp - Constante de velocidade aparente de reagdo (k x K) (min.™1).

Esta constante de velocidade é muitas vezes determinada por observacdo das mudancas
de concentracdo do composto em funcdo do tempo, durante 0S ensaios
(Tungudomwongsa et al., 2006; Doll & Frimmel, 2005a)

Deste modo, a taxa inicial de foto-oxidacdo é dada pela equacdo (12), obtida a partir da
equacdo (10), considerando uma reduzida quantidade do composto farmacéutico (OTC)
(Gaya & Abdulla, 2008).

ro = Kaap X CO (12)

3.3.4.3. Quantidade de energia acumulada

Com o auxilio de um radiémetro registou-se a intensidade media de radiagdo (W/m?), nos
mesmos instantes em que foram extraidas as amostras, isto €, a cada 15, 30, 45, 60, 90,
120, 150, 180 e 210 minutos. Os dados obtidos da intensidade da radiagdo instantanea
(W/m?), foram utilizados no calculo da quantidade de energia solar (450-950 nm)
acumulada (Q4s50-9s0,,) incidente em qualquer ponto da superficie do reator fotocatalitico
(garrafas de poliéster) num intervalo de tempo At e por unidade de volume, cujo valor

pode ser obtido através da equagéo (13).
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——
Q450-950, = Qas0-950,_, T Aty X 450 — 950 X v Aty =ty =ty (13)

Em que,

Q450-950,,_, - Quantidade de energia solar (450-950 nm) acumulado no tempo n-1 (J/L);
At,, - Intervalo de tempo que contempla a recolha da amostra y (s);

450 — 950 - Radiacdo solar (450-950 nm) média medida durante o intervalo de tempo
Atn (W/m2);

A, - Area do reator fotocatalitico (m?);

V; - Volume total do efluente (L).

A analise do racio C/C, em fungéo Q450-9s0,, PErmitiu definir qual a energia solar (450-

950 nm) acumulada necessaria a maxima degradacdo da OTC possivel para cada ensaio

de exposicéo a radiacao solar objeto de estudo (E6 ao E9, E11 e E12).

3.3.4.4. Eficiéncia de remocdao

A analise da eficiéncia de remocdo da OTC, com e sem o contributo do TiO, suspenso,
baseou-se nos valores obtidos da absorvancia ao longo do tempo, que por sua vez foram
correlacionados, através de curvas de calibragdo, com as correspondentes concentracfes

do composto nos diferentes instantes de extracdes das amostras.

A eficiéncia de remocdo da OTC foi determinada de acordo com a equacdo (14). Os

resultados obtidos serdo apresentados e analisados no capitulo seguinte.

Ci—Cr

Eremogﬁo (%) = x 100 (14)

Onde,
C; - Concentracéo inicial (mg/L);

Cr - Concentragdo final (mg/L).
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3.3.5. Ensaio de toxicidade: farmaco e subprodutos da sua oxidacéo

De modo a avaliar a toxicidade quer do farmaco (OTC) quer dos subprodutos da sua
oxidag&o, utilizou-se um teste de toxicidade simples, ndo normalizado mas padronizado
pela organizacdo internacional WaterTox Network (Ronco et al., 2002). Este teste de

toxicidade consiste num bioensaio com utilizacdo de sementes de alface (Lactuca Sativa).

Para cada ensaio de toxicidade foram colocadas vinte sementes em quatro placas de Petri
sobre um papel de filtro Whatman n°l, sendo de seguida embebidas em 2 mL de cada
uma das varias dilui¢bes preparadas (25, 50, 75 e 100%). Posto isto, cada placa de Petri
foi revestida com papel de aluminio devidamente identificada e incubada no escuro
durante 72 h (Figura 9).

Os testes de toxicidade foram realizados para a concentragdo de OTC inicial (20 mg/L)
diluida em agua destilada e em agua de abastecimento, para cada uma das solugdes das

amostras iniciais e finais dos ensaios E1, E2, E6, E7, E8 e E9.

Para cada bioensaio foram realizadas duas réplicas de cada diluicdo com o intuito de
diminuir eventuais erros de medicdo. Nos ensaios E6, E7, E8 e E9 apenas foram

efetuadas as diluigdes mais representativas de 50% e 100%.

Figura 9 - llustracdo do procedimento de preparacéo do bioensaio.
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Ap0s o periodo de incubacdo foi realizada a medicdo das radiculas de modo a calcular a
percentagem de inibicdo, através da equacdo (15), para as diluicdes de cada ensaio
toxicoldgico.

CMC — CMD
— X

15
i 100 (15)

% inibicdo =

Em que,

% inibicdo - Percentagem de inibicao;

CMC - Comprimento médio de controlo (agua destilada) (cm);
CMD - Comprimento médio da diluigdo X (cm).

Figura 10 - Germinacdo das sementes Lactuca Sativa apds 72 h de incubacéo.

O parédmetro DIg, corresponde a dose de OTC que causa inibicdo sobre 50% dos
organismos em teste. Este parametro pode ser calculado com base no gréafico
“percentagem de inibi¢do Vvs. concentragdo das diluigdes das solugdes” antes e apds 0S

ensaios de fotodegradacdo da OTC.
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4. APRESENTACAO E ANALISE DE RESULTADOS

4.1. Resultados dos inquéritos
4.1.1. Dimensao da amostra

Tal como ilustra a Figura 11, das oitenta e oito UH inquiridas apenas trinta e nove
responderam ao pedido solicitado, representando 44,3% do universo de amostragem. Os
pedidos recebidos variaram de acordo com a distribuicdo geografica das ARS. As UH
pertencentes a regido Norte contribuiram com 35,9% de respostas, seguido de Lisboa e
Vale do Tejo com 30,7%, do Centro com 20,5%, do Alentejo com 10,3% e do Algarve
com 2,6%.
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Figura 11 - Numero de questionarios enviados e recebidos.

Importa referir que trés hospitais da regido Centro e um da regido de Lisboa e Vale do
Tejo recusaram colaborar no preenchimento do questionario. Ainda assim, a percentagem
de hospitais que ndo respondeu (51%) foi superior a percentagem dos hospitais que
respondeu negativamente (5%). Este nimero pode ser interpretado como um
comportamento de autopreservacdo, ja que € do conhecimento informal que sdo poucos
os estabelecimentos de salude que se predispdem a responder a questionarios com este
contetdo.
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A Figura 12 indica o numero total de questionarios respondidos de acordo com o
tipo/modalidade do hospital. Verifica-se que a maior adesédo surgiu por parte dos hospitais
Distritais Gerais (38%). Os hospitais Distritais Nivel I, Centrais Gerais e Centrais
Especializados colaboraram com 28%, 26% e 8% no preenchimento do questionério,

respetivamente.
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= Central Geral m Central Especializado Distrital Geral m Distrital de Nivel I

Figura 12 - Questionarios respondidos por tipo/modalidade do hospital.

4.1.2. Estimativa dos consumos de agua e de medicamentos

As questdes 7, 7.1 e 8, 8.1 permitiram recolher dados relativos ao consumo de agua e a
despesa total anual com medicamentos, respetivamente. Recorda-se que estas questfes
foram dirigidas apenas aos hospitais da regido Norte.

A Figura 13 indica o consumo médio de agua no ano 2012, como também o nimero de
camas existentes de acordo com a tipologia dos hospitais. O consumo medio anual de
agua foi de 103681 m3 para hospitais Centrais Gerais, 49342 m3 para os Distritais
Gerais, 79270 m3 para o Central Especializado e 21491 m3 para os Distritais de Nivel I.

E possivel verificar que os consumos tém tendéncia a ser mais elevados quanto maior for

0 numero de camas. No entanto, este padrdo ndo pode ser generalizado, dado que em
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alguns dos casos ndao ha uma relacdo evidente, como comprovaram estudos anteriores
(Verlicchi et al., 2010a).

Outros fatores como a taxa de ocupacgdo e servicos/valéncias existentes nas UH também
influenciam o consumo de agua. A taxa de ocupacdo nos hospitais da regido Norte, no
ano 2012, ficou compreendida entre os 80-90 %. Por outro lado, os hospitais Centrais
Gerais e os Distritais Gerais caracterizam-se por possuir um maior nimero de

servicos/valéncias, o que pode justificar 0 maior consumo de agua nos hospitais deste

tipo.
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Figura 13 - Consumo de &4gua e nimero de camas por tipo/modalidade do hospital.

As questBes 8 e 8.1 relativas a despesa com o consumo de medicamentos foram as que
menos suscitaram resposta. As despesas totais anuais de encargos com medicamentos
foram maiores nos hospitais Centrais e Distritais Gerais do que nos Centrais

Especializados e Distritais de Nivel I.

As trés UH que responderam a questdo 8.1, relativamente a despesa anual detalhada de
medicamentos, destacaram 0s antibidticos como 0s mais consumidos das classes

terapéuticas mencionadas. Importa acrescentar que nenhum daqueles hospitais respondeu
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a questdo do consumo de medicamentos por quantidade (t), mas apenas aos consumos

relacionados com a despesa (€).

Contactado o INFARMED sobre esta situacdo, foi comunicado que também ndo
dispunham de uma base de dados com informacdes relativas a quantidade de
medicamentos consumidos (t) por UH. Esta situacdo inviabilizou a estimativa da carga

anual poluente de cada hospital.

4.1.3. Caracteristicas conceptuais das redes de drenagem

As redes de drenagem tém como finalidade recolher e assegurar o transporte das aguas
residuais para um destino final adequado. Os sistemas de drenagem podem ser

constituidos por redes unitérias ou separativas.

Em meio hospitalar, a implementacdo de sistemas de drenagem com redes separativas,
isto é, sistemas de drenagem formados por redes de coletores distintas, permite a ndo
mistura dos varios tipos agua residual hospitalar — domeéstica (sanitaria), infetadas,
radioativas — otimizando o custo-beneficio do seu tratamento a jusante. Deste modo, a

questdo 9 apurou quantos hospitais dispem de redes separativas e de que tipo sao.

A Figura 14 evidencia que dos trinta e nove hospitais envolvidos na resposta a questéo 9,
apenas cinco hospitais (13%) ndo possuem nenhuma das opg¢des mencionadas, pelo que
se pressupde que nestas UH a recolha de aguas residuais é feita por uma rede de

drenagem unitaria.

As redes de drenagem separativas de &guas pluviais sdo as mais frequentes,

correspondendo a 85% das UH da amostra.

As redes separativas de aguas residuais do tipo domestica, infetada e radioativa foram
projetadas em 74%, 28% e 13% UH da amostra, respetivamente.

A rede separativa das aguas residuais provenientes das cozinhas e lavandarias estdo

presentes em 15% das UH.
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Figura 14 - Tipos de redes de drenagem separativas presentes nas UH.

Por outro lado, a Figura 15 mostra que os hospitais Centrais e Distritais Gerais sdo 0s

que apresentam maior variacdo nos tipos de redes separativas estudadas, sendo

igualmente evidente que as redes separativas de dguas pluviais e residuais domésticas sao

as mais usuais.
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Figura 15 - Tipos de redes de drenagem separativas por tipo/modalidade do hospital.
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Analisando, individualmente, o numero e tipo de redes separativas existentes em cada
hospital, constatou-se que a maioria (46%) tem pelo menos dois tipos de redes separativas
(Aguas pluviais e residuais domeésticas), sendo esta a situagdo mais comum nos hospitais
das regibes Norte e Centro. S6 23% dos hospitais contém trés tipos de redes (aguas
pluviais, residuais domésticas e residuais infetadas), ocorrendo com maior frequéncia nos
hospitais da regido de Lisboa e Vale do Tejo. Apenas 8% dos hospitais tém rede
separativa para as aguas pluviais. Os hospitais com quatro (5%) e cinco (5%) tipos de
redes separativas correspondem a situacdo menos comum. Os restantes 13%

correspondem aos hospitais que ndo tém nenhum tipo de rede separativa instalado.

Relacionando esta informacdo com o ano de entrada em funcionamento das UH,
verificou-se que os hospitais de construgdo mais recente incluem as redes separativas de
aguas radioativas e, principalmente, as de aguas residuais infetadas, o que por si so, revela
um maior conhecimento e sensibilidade em relacdo aos perigos associados a descarga de

aguas residuais hospitalares.

4.1.4. Medicgdo de caudal e controlo de qualidade do efluente

A pratica de medicdo de caudal € realizada por nove hospitais, 0 que equivale a 23% da
amostra (Figura 16). O mesmo numero de hospitais tem registos diarios, mensais ou

anuais disponiveis dos caudais descarregados.

30
28
26
24
22
20
18
16
14
12
10

Hospitais

oON B O

Norte Centro Lishoae Vale  Alentejo Algarve TOTAL
do Tejo

mSim mNao

Figura 16 - Medicéo dos caudais descarregados.
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Na regido Norte a medicdo do caudal é feita por dois hospitais Centrais Gerais e por dois
Distritais Gerais. Na regido Centro apenas um hospital Distrital de Nivel | refere executar
essa prética, enquanto nas restantes regiGes s6 os hospitais Distritais Gerais dispdem de
medidores de caudal. Os valores anuais descarregados variam entre 2300 m3 e 92499 ms,

dependendo do consumo de 4gua, numero de camas, taxa de ocupacao e valéncias da UH.

Foram contactadas duas entidades gestoras de aguas residuais da regido Norte, a fim de
questionar como € taxada a tarifa referente a descarga de aguas residuais hospitalares na
rede publica. Num caso, foi referido que a tarifa de drenagem de &guas residuais é
indexada ao consumo de &gua, sendo faturada mensalmente a um preco fixo estabelecido
pela entidade, por cada metro cubico de 4gua consumida, para o respetivo ano (sujeito a
variacdo). No outro caso, foi dito que a entidade gestora cobra mensalmente uma tarifa de
utilizacdo com uma componente varidvel em fungdo do caudal de agua consumida e da
carga poluente (CBOs e SST), segundo uma formula de célculo especifica. Se esta préatica
for extensivel a generalidade das entidades gestoras, percebe-se o porqué da maioria das
UH ndo conterem medidores de caudais, uma vez que a tarifa cobrada é estabelecida em
funcdo da agua consumida e ndo da agua efetivamente descarregada na rede publica de

drenagem de aguas residuais.

No que diz respeito ao controlo de qualidade do EH, somente treze UH (33%) realizam

andlises aos seus efluentes (Figura 17).
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Figura 17 - Numero de hospitais que realizam analises ao efluente.
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Na regido Norte, as analises aos efluentes sdo realizadas em trés hospitais do tipo Central
Geral, dois Distritais Gerais e dois Distritais de Nivel I; na do Centro, por um hospital
Central Geral; na regido de Lisboa e Vale do Tejo por hospitais centrais, dois do tipo
Geral e um Especializado; e por fim, nas regides Alentejo e Algarve apenas por hospitais

Distritais Gerais.

E de salientar que a periodicidade com que sdo realizadas as anélises aos efluentes varia
em funcdo do parametro de qualidade em causa, € nem sempre 0 mesmo parametro é
analisado com a mesma periodicidade nos efluentes das treze UH. A Figura 18 apresenta
a periodicidade das andlises realizadas em fungdo dos diversos parametros de qualidade

monitorizados nos efluentes das treze UH.

w

N

Hospitais

mEsporddica  m Mensal m Trimestral m Semestral = Anual

Figura 18 - Periodicidade das analises realizadas aos diversos parametros de qualidade
monitorizados.

De uma forma geral, observa-se que os parametros CBOs, CQO, pH e 6leos e gorduras
sdo os mais frequentemente monitorizados (100%). No entanto, é de evidenciar que existe
um hospital, na regido Norte, que realiza analises com periodicidade mensal a
micropoluentes. Em comunicado, pode-se apurar que este hospital esta a participar num
projeto pioneiro cujo objetivo é estudar e desenvolver novas tecnologias de tratamento de
micropoluentes em &guas residuais hospitalares, dai a realizacdo de analises a este

parametro.
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Excetuando os casos onde a periodicidade das analises é esporadica, constata-se que este
procedimento é realizado muito devido as especificacGes estabelecidas na licenca de
descarga, sendo da responsabilidade do hospital o cumprimento da qualidade do efluente
lancado na rede publica de drenagem de &guas residuais — maioria dos pardmetros fisico-

quimicos com VLE estabelecidos no Decreto-Lei 236/98.

4.1.5. Pré-tratamento e descarga de efluentes

As respostas a questdo 12 permitiram avaliar sob que regime é descarregado o EH, isto ¢,
se a descarga € do tipo direta ou indireta, e para onde é descarregada - rede publica de

drenagem de agua residual ou para um meio hidrico recetor.

A descarga do efluente é feita para o coletor pablico em todos os hospitais da amostra
analisada. Porém, apenas quinze hospitais frisaram dispor de um sistema de pré-

tratamento, o que corresponde a 38% da amostra.

A Figura 19 indica o numero de hospitais com e sem pré-tratamento de efluentes,
distribuidos pelas diferentes ARS. E possivel verificar que 33%, 13%, 47% e 7% das UH
realizam pré-tratamento e pertencem as regides Norte, Centro, Lisboa e Vale do Tejo e
Algarve, respetivamente. Nenhum hospital da regido do Alentejo mencionou possuir

sistema de pré-tratamento.
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Figura 19 - Hospitais com e sem sistemas de pré-tratamento de efluentes.
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De acordo com a Figura 20, as UH que entraram em funcionamento antes da década de
oitenta ndo realizam qualquer pré-tratamento aos seus efluentes. Os anos compreendidos
entre 1980 e 2000 correspondem a um periodo de transi¢do, onde se verifica a existéncia
de doze e sete UH com e sem pré-tratamento, respetivamente. Os hospitais inaugurados a

partir do ano 2000 tém um sistema de pré-tratamento implementado.

Hospitais

2 .
N o I
O T T T

<1970 [1971,1980] [1981,1990] [1991,2000] [2001,2010] [2011,2013]
Décadas

m Com pré-tratamento m Sem pré-tratamento

Figura 20 - Hospitais com e sem sistemas de pré-tratamento em funcdo da década de
entrada em funcionamento.

E importante referir que os sistemas de pré-tratamento existentes foram concebidos
aquando da sua construcao, salvo para quatro UH, inauguradas nos anos 80. Nestas UH o
atual sistema de pré-tratamento resultou de uma ampliacdo/adaptacdo do sistema inicial,
tendo sido executada na Gltima década. Ainda é de frisar que todos os hospitais referiram

ter os seus sistemas de pré-tratamento operacionais.

Tendo em conta o tipo/modalidade do hospital verificou-se que oito hospitais Centrais
Gerais (53%), cinco Distritais Gerais (33%) e dois Distritais de Nivel 1 (13%) realizam

pré-tratamento (Figura 21).
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Figura 21 - Tipologia dos hospitais com sistemas de pré-tratamento de efluentes.

Pela consulta da Figura 22, é possivel verificar que 100% dos hospitais possuem

tratamento primario, 53% tratamento biolégico, 67% desinfecdo® (com hipoclorito de

sodio ou cloro gasoso) e 7% tratamento avancgado.

7

Hospitais

Norte Centro Lisboa e Vale do Tejo Algarve
m Tratamento primario  ® Tratamento bioldgico = Desinfeccdo ® Tratamento avangado

Figura 22 - Niveis de tratamento aplicados nos efluentes das UH.

! Termo utilizado no sentido lato, ndo sendo possivel garantir se a adicdo daqueles produtos desinfetantes promovem a total eliminagéo

de microrganismos patogénicos.
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Tendo em conta os resultados obtidos foram definidos quatro niveis de tratamento:
primario avancgado, secundario, terciario e avancado, com o objetivo de caracterizar 0s
sistemas de pré-tratamento existentes nos hospitais portugueses. O nivel de tratamento
primario avangado inclui tratamento primario e desinfe¢do, sendo verificado em oito UH,;
o0 nivel de tratamento secundario refere-se ao tratamento primario e bioldgico, ocorrendo
em trés UH; o nivel de tratamento terciario acrescenta desinfecdo ao nivel de tratamento
secundario e verifica-se em trés UH; apenas uma UH possui o nivel de tratamento

avancado.

Este ultimo hospital € do tipo Distrital Geral localizado na regido Norte e, como referido
anteriormente, tem instalado uma ETAR piloto que visa estudar e desenvolver novas
técnicas para remocao de produtos farmacéuticos em aguas residuais hospitalares. A ideia
subjacente a este tratamento é aproveitar a vasta capacidade metabolica que as
comunidades microbioldgicas oferecem e conjuga-las com processos de oxidacao
avancada. Para tal, estdo a ser testadas opg¢des de tratamento que envolvem quatro 6rgaos,
trés para tratamento bioldgico (reator anaerdbio, filtro percolador para tratamento aerébio

e fotobiorreatores para desenvolvimento de microalgas) e um para oxidacdo com 0zono.

4.2. Resultados dos ensaios laboratoriais
4.2.1. Espectro de absorgdo da OTC e curva de calibracao

Testes espectrofotométricos preliminares permitiram estudar o comportamento da OTC

em diferentes soluc¢des aquosas ao longo do espectro de absorgéo.

A Figura 23 exibe o varrimento efetuado nas solu¢cbes de OTC, numa faixa
compreendida entre os 190 e 500 nm, onde € possivel verificar a detecdo de dois picos

bem definidos em diferentes comprimentos de onda e em cada solvente utilizado.

Constata-se também que a solucéo preparada com agua de abastecimento regista valores
iniciais de absorvancia mais elevados, sendo o seu decaimento inicial mais pronunciado,
comparativamente com a solugdo preparada com &gua destilada. A razdo que pode
justificar esta diferenca no decaimento inicial da OTC ird ser apresentada nos

subcapitulos seguintes.
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Figura 23 - Espectro de absor¢do da OTC para duas solugdes aquosas distintas.

Para os ensaios cujas solucdes de OTC foram preparadas com agua destilada, o primeiro
pico de degradacdo encontra-se compreendido entre os 275-277 nm, enquanto o segundo
pico abrange os 353—-356 nm. Estes valores de comprimento de onda estdo de acordo com
estudos publicados anteriormente (Pereira et al.,, 2013a). J& as solugbes de OTC
preparadas com agua de abastecimento incluem comprimentos de onda na ordem dos
269-272 nm e 364-368 nm, para o0 primeiro e segundo picos de degradacao,

respetivamente.

Como explicitado no capitulo 3.3.3. as curvas de calibracdo resultaram da leitura da
absorvéancia para cada concentracdo de OTC, em funcdo do comprimento de onda e do
tempo (0, 3 e 6 horas). As curvas de calibracdo foram definidas para os comprimentos de
onda de 276 e 354 nm, correspondentes ao primeiro e segundo picos de fotodegradacao

observados.

As curvas de calibracdo tracadas em cada instante ndo sofreram nenhuma variacdo ao
longo do tempo, sendo ate coincidentes para baixas concentra¢Ges. Esta situagdo permitiu
constatar que a OTC é um composto temporalmente estavel, ndo sendo necessario realizar

nenhum estudo complementar para a obtencgéo da curva de calibragéo.
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A Figura 24 mostra que no intervalo de concentracdes de OTC entre 0 e 20 mg/L foi
possivel obter, para cada comprimento de onda, equacdes que traduzem os dados

experimentais observados com uma correla¢do muito préxima de 1.
Estas curvas de calibracdo foram utilizadas, por simplificacdo, para o calculo das

concentracdes de OTC em todos os ensaios realizados (E1 ao E13), a partir dos valores de

absorvancia.
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Figura 24 - Curvas de calibracdo em funcdo do comprimento de onda.

4.2.2. Degradacdo da OTC por fotolise

As Figura 25 e 26 mostram a evolucdo temporal do racio C/C,, para 0s ensaios de
degradacéo da OTC realizados por exposicdo as radiacGes da lampada UV (E10 e E13) e
solar (E11 e E12), sem o contributo catalitico das particulas de TiO,. Na legenda dessas
figuras estdo identificadas entre paréntesis o valor do comprimento de onda registado para

0 primeiro e segundo picos de degradagéo de cada ensaio.
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Figura 25 - Perfil de remocdo de [OTC]o=20 mg/L sob radiacdo da lampada UV.
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Figura 26 - Perfil de remocédo de [OTC]o=20 mg/L sob radiacdo solar.

De uma forma geral, constata-se que a degradacdo de OTC é maior no segundo pico de
degradacdo do que no primeiro, pelo que a analise dos resultados ird incidir apenas no
segundo pico detetado, que corresponde ao maior comprimento onda registado. Os
ensaios de exposicdo a radiacdo da lampada UV foram mais eficazes na degradacdo de
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OTC do que os ensaios de exposicdo a radiacdo solar. As concentracdes finais de OTC
nos ensaios E10 e E13 foram cerca de um terco das concentracdes finais obtidas nos
ensaios E11 e E12. Deste modo, as eficiéncias de remogéo foram mais significativas nos
ensaios E10 (81%) e E13 (85%) do que nos ensaios E11 (11%) e E12 (51%) (Tabela 20).

Tabela 20 - Caracterizacdo da degradacdo de OTC nos ensaios de fotolise.

Designacao E10 E1ll E12 E13
A (nm) 355 354 364 368
PHinicial 4,30 4,41 7,01 7,33
Absijicia (-) 0,584 0,433 0,584 0,594
Absgina () 0,109 0,384 0,281 0,086
Cinicial (Mg/L) 20,69 15,39 20,69 21,04
Ctina1 (Mg/L) 4,02 13,67 10,06 3,22
Kaap (Min™) 0,030 0,001 0,004 0,040
R2 0,992 0,931 0,982 0,321
ro (Mg/L™min™) 0,62 0,01 0,08 0,84
Eremogéo (%) 81 11 51 85

E ainda de salientar a diferenca nos perfis de remocdo de OTC nas solucdes preparada
com agua destilada (E10 e E11) e de abastecimento (E12 e E13). Os ensaios E12 e E13
atingiram racios C/C, mais baixos do que os ensaios E10 e E11. A velocidade de
degradacéo e o valor do pH das solu¢des foram maiores nos ensaios E12 e E13 do que
nos ensaios E10 e E11 (Tabela 20).

Testes auxiliares de controlo de parametros de qualidade da agua avaliaram a presenca de
ferro, cloro total e cloro livre na 4gua de abastecimento, tendo-se obtido valores na ordem
dos 0,08-0,1 mg/L, 0,16 mg/L e 0,13 mg/L, respetivamente. A elevada concentracdo de
ferro numa amostra de agua de abastecimento, pode ser justificada pela idade e material

das tubagens da rede predial de abastecimento de agua.

A presenca de ferro poderd explicar a maior velocidade de degradacdo da OTC dos
ensaios E12 e E13. A Figura 27 mostra a diferenca de cor das solugdes preparadas com
agua destilada (E11) e de abastecimento (E12), sendo a sua cor amarela indiciadora de

uma presenca significativa de ferro.
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Figura 27 - Aspeto das solucdes de [OTC]o=20 mg/L preparadas com agua de
abastecimento (E12) e com agua destilada (E11).

A Figura 28 representa a evolugdo do racio C/C, em funcdo da quantidade de energia
solar (450-950 nm) acumulada, por litro de &gua, nos ensaios E11 (A=354 nm) e E12
(A=364 nm). Estes ensaios foram realizados em paralelo, registando intensidades de
energia solar médias compreendidas entre 230 e 704 W/m2. Pelo facto de ndo ter sido
construido um defletor, considerou-se que os raios solares incidiram apenas na parte
frontal e superior do reator. N&o se verificou degradacdo de OTC para além do limite de
171 kJ/L, sendo esta a quantidade de energia total acumulada que degradou 11% e 51%

de OTC, nos ensaios E11 e E12, respetivamente.
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Figura 28 - Perfil de evolucéo do réacio C/C, em fun¢éo da quantidade energia solar (450-
950 nm) acumulada por litro de agua - fotdlise.
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4.2.3. Degradacdo da OTC por fotocatalise com TiO, suspenso

A Figura 29 regista a evolugédo da degradacao de OTC ao longo do tempo para 0s ensaios
de fotocatalise expostos a radiacdo da lampada UV (E1 a E5). Recorda-se que na legenda
dessa figura, e na das que se seguem, estd identificado entre parénteses o valor do

comprimento de onda registado no primeiro e segundo picos de degradacgéo.
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Figura 29 - Perfil de remocéao de OTC por fotocatalise sob radiacdo da lampada UV.

E possivel verificar, de novo, que a degradacdo de OTC é mais significativa para 0s
segundos comprimentos de onda registados, pelo que se pode concluir que é no segundo
pico que ocorre a maxima absorcdo do composto. Por esta razéo, a analise do grafico ira
ser focada apenas para 0s segundos comprimentos de onda de cada ensaio.

Na fase inicial ocorre um decaimento consideravel no valor do racio C/C, de OTC. A
velocidade de reacdo do ensaio E1 foi superior & do E2, uma vez que a concentracdo de
TiO, encontra-se numa relagdo de 2:1, justificando, assim, a sua maior capacidade para
catalisar e degradar a OTC. A mesma situacdo ocorre na solucdo do ensaio E3
relativamente a do E5. Porém, o decaimento do racio C/C, é mais acentuado nestes
ensaios (E3 e E5), nos primeiros dez minutos de reacdo, do que nos referidos

anteriormente (E1 e E2).
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O ensaio E4 foi realizado com o intuito de verificar se 0 comportamento da velocidade
inicial de degradacdo da OTC era influenciado pelo pH da solugédo ou pela composicéo da
agua de abastecimento. Como se pode observar na Figura 29, o decaimento inicial do
racio C/C, de OTC no ensaio E4 tende para a situacdo verificada nas curvas de

degradacéo dos ensaios E1 e E2 e nédo para as dos ensaios E3 e E5.

Apesar do valor do pH no ensaio E4 estar mais proximo do valor do pH das solucGes dos
ensaios E3 e E5 (Tabela 21), este comportamento veio confirmar que a desigualdade no
decaimento inicial deve-se, principalmente, aos diferentes solventes utilizados na

preparacdo das solucbes — dgua destilada (E1 e E2) e agua de abastecimento (E3 e E5).

Os testes auxiliares de controlo de pardmetros de qualidade da agua detetaram a presenca
de ferro na ordem de 0,08-0,1 mg/L. As concentragcdes de cloro total e de cloro livre
foram iguais a 0,25 mg/L e 0,15 mg/L, respetivamente, para uma amostra de agua de

abastecimento recolhida no periodo da tarde (14:00h).

A reacdo instantanea do ferro com a OTC pode explicar os decaimentos iniciais mais
bruscos observados nos ensaios E3 e E5. No entanto, € necessario referir que os
resultados apresentados sendo preliminares, carecem que outros estudos avaliem
convenientemente a influéncia do pH e a presengca de ferro no comportamento das

solucdes preparadas com agua de abastecimento.

E ainda de mencionar que o ensaio E14 foi realizado com o objetivo de verificar qual o
contributo do coeficiente de adsorcdo (K) na velocidade de degradagdo da OTC. Ao
realizar este ensaio confirmou-se que, na falta de radiacdo para ativar o TiO,, ndo houve
degradacdo de OTC, pelo que a velocidade aparente de reagao (K,,p) de todas as solugoes
tende para a constante da velocidade de reacdo (k), sendo o coeficiente de adsorcdo (K)

negligenciavel (K<<k).

Ao fim de 60 minutos de reacdo, a eficiéncia de remocéo foi de 96% para os ensaios E1 e
E3, 92% para 0 ensaio E5 e 90% para os ensaios E2 e E4. E importante acrescentar que

ao fim de 30 minutos de reagdo todos os ensaios tinham atingido mais de 80% de
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remocdo de OTC. A Tabela 21 resume todos os dados que caracterizam a degradacdo de

OTC verificada nos ensaios supracitados.

Tabela 21 - Caracterizacdo da degradacdo de OTC nos ensaios de fotocatalise sob

radiacdo da lampada UV.

Designacao El E2 E3 E4 E5

A (nm) 356 354 364 353 365
PHinicial 4,89 4,35 6,64 5,81 6,62
Abs;,icial () 0,552 0,582 0,34 0,568 0,511
Absgina (5) 0,020 0,056 0,008 0,049 0,035
Cinicial (Ma/L) 19,57 20,62 12,13 20,13 18,13
Ctina1 (Mg/L) 0,86 2,16 0,48 1,92 1,43
Kaap (Min™?) 0,061 0,047 0,078 0,047 0,052
R? 0,899 0,866 0,816 0,862 0,807
ro (Mg/L™*min™) 1,19 0,97 0,95 0,95 0,94
Eremogio (%0) 96 90 96 90 92

A Figura 30 refere-se ao perfil de remocdo de OTC longo do tempo para 0s ensaios de

fotocatalise expostos a radiacdo solar (E6 a E9). Note-se que as solucdes iniciais dos

ensaios E6 e E7, E8 e E9 sdo réplicas das solucdes iniciais dos ensaios E3 e E5, E1 e E2,

respetivamente. A degradacdo da OTC é maior no segundo comprimento de onda do que

no primeiro, sendo esta diferenca mais clara do que nas solucdes dos ensaios de

fotocatalise sob radiacdo da lampada UV, apresentados anteriormente.
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Figura 30 - Perfil de remocéo de OTC por fotocatalise sob radiacdo solar.
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A velocidade de degradacdo foi igualmente superior nos ensaios com maior concentracao
de TiO,, isto é, nos ensaios E6 e E8 comparativamente aos ensaios E7 e E9. Durante a
primeira hora de contacto (t=60 min) o decaimento do valor do récio C/C, foi mais
acentuado para as solucdes dos ensaios E6 e E7 do que para as dos ensaios E8 e E9, por
aqueles serem preparadas com agua de abastecimento, & semelhanca do que aconteceu
nas solucdes dos ensaios E3 e ES5.

Ao analisar a presenca de cloro total e livre na 4gua de abastecimento utilizada para
preparacdo das solugOes dos ensaios E6 e E7, mediram-se concentragdes na ordem dos
0,12 e 0,07 mg/L, respetivamente. Estas amostras foram recolhidas no periodo da manha
(9:00h), o que pode justificar os valores mais baixos obtidos comparativamente com 0s
registados para 0s ensaios E3 e E5. A quantidade de ferro manteve-se na ordem dos 0,08-
0,1 mg/L.

A Figura 31 ilustra, claramente, a diferenca no aspeto das solucBes preparadas com agua
de abastecimento das preparadas com agua destilada. E possivel verificar que as soluces
usadas nos ensaios E6 e E7 apresentam uma cor mais amarela do que dos ensaios E8 e
E9. Para além da diferenca na cor originada pela presenca de ferro, também é notoria a

presenca das particulas TiO,, uma vez que estas solucBes se mostram mais

esbranquicadas do que as solucdes usadas nos ensaios de fotdlise E11 e E12 (Figura 27).

" |
¢

Figura 31 - Aspeto das solucOes preparadas com agua destilada (E9 e E8) e com agua de
abastecimento (E7 e E6).
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Ap0s trés horas e meia de reacdo (t=210 min) as concentraces finais de OTC nos ensaios
E7 (4,80 mg/L) e E9 (7,6 mg/L) apresentaram valores mais dispares do que os obtidos
nos ensaios E8 e E6, que tenderam para o mesmo valor (2,48 mg/L) (Tabela 22). Estas
concentragdes correspondem a eficiéncias de remocéo na ordem dos 87% para 0s ensaios
E8 e E6, 77% para 0 ensaio E7 e 64% para o ensaio E9. E de salientar que as eficiéncias
de remocéo registadas apos duas horas e meia de ensaio (t=150 min) foram, em média,

5% menores em relacdo as remocoes finais (t=210 min).

Tabela 22 - Caracterizacdo da degradacdo de OTC ao longo do tempo por fotocatalise
sob radiacdo solar.

Designacao E6 E7 ES E9
A (nm) 368 368 355 353
PHinicial 6,97 6,98 4,87 4,74
Abs;picia () 0,543 0,581 0,527 0,588
Abs¢ia (-) 0,065 0,131 0,065 0,211
Cinicia1 (Mg/L) 19,25 20,59 18,69 20,83
Cfinal (Mg/L) 2,48 4,80 2,48 7,60
Kaap (Min?) 0,013 0,009 0,011 0,006
R2 0,697 0,648 0,964 0,859
ro (Mg/L™min™) 0,25 0,19 0,21 0,12
Eremogéo (%) 87 77 87 64

O facto de os reatores solares estarem dependentes de uma agitacdo manual ndo continua
pode ter contribuido para um menor contacto entre as particulas de TiO, e a OTC,
justificando a ligeira diminuicédo das eficiéncias de remog&o dos ensaios E6, E7, E8 e E9

em relacdo as eficiéncias observadas e ja referidas para os ensaios E1 a E5.

A Figura 32 representa a evolucdo do racio C/C, em funcdo da quantidade de energia
solar (450-950 nm) acumulada por litro de &gua, nos ensaios E6 (A=368 nm), E7 (A=368
nm), E8 (A=355 nm) ¢ E9 (A=353 nm). Estes ensaios foram realizados em paralelo, pelo
gue a quantidade de energia acumulada nos intervalos de tempo considerados foram
iguais para todos estes ensaios. A intensidade de radiagdo medida no radiémetro ficou
compreendida entre 198 e 590 W/m2. N&o se verificou degradacdo de OTC adicional para
além do limite de 113 kJ/L, sendo esta a quantidade de energia total acumulada nos

ensaios de fotocatalise.
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Figura 32 - Perfil de evolucéo do réacio C/C, em func¢do da quantidade energia solar (450-
950 nm) acumulada por litro de agua — fotocatélise heterogénea com TiO,.

4.2.4. Determinacao de indicadores de toxicidade

A Tabela 23 sintetiza as percentagens de inibi¢do calculadas para as diluicdes D25, D50,
D75 e D100 antes e ap06s o tratamento por fotocatélise com TiO, suspenso efetuada para
as solucdes dos ensaios E1, E2, E6, E7, E8 e E9. Nesta tabela também se encontram as
percentagens de inibicdo para duas solucdes de [OTC],=20 mg/L preparadas com agua

destilada e de abastecimento, que serdo designadas por amostras brancas.

No Anexo Ill sdo apresentadas as tabelas de registo das medi¢fes das radiculas de

sementes que permitiram o calculo da percentagem de inibic&o.

Na generalidade dos ensaios de toxicidade realizados, a percentagem de inibicdo aumenta
com a concentracdo das solugdes e verifica-se que o tratamento com TiO, suspenso
proporciona uma reducdo substancial na inibigéo, pois as percentagens de inibicdo antes
do tratamento (t=0 min) sdo superiores as percentagens apos o tratamento (t=60 ou 210

min).
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Tabela 23 - Percentagem de inibigdo registadas antes e apds a foto-oxidagdo com TiO,
suspenso.

D25 D50 D75 D100

Ensaios C Inib. C Inib. C Inib. C Inib.

(mg/L) (%) (mg/l) (%) (mglL) (%) (mglL) (%)
OTC Destilada 5,00 11 10,00 35 15,00 35 20,00 44
OTC Abastecimento 5,00 26 10,00 29 15,00 37 20,00 45
E1 (t=0 min) 4,89 18 9,79 29 14,68 37 19,57 42
E1 (t=60 min) 0,22 1 0,43 8 0,61 10 0,86 15
E2 (t=0 min) 5,16 22 10,31 29 15,47 45 20,62 49
E2 (t=60 min) 0,54 7 1,08 -4 1,62 11 2,16 12
E6 (t=0 min) - - 9,63 43 - - 19,25 52
E6 (t=210 min) - - 1,24 -3 - - 2,48 -2
E7 (t=0 min) - - 10,30 47 - - 20,59 58
E7 (t=210 min) - - 2,40 -1 - - 4,80 1
E8 (t=0 min) - - 9,35 27 - - 18,69 40
E8 (t=210 min) - - 1,24 -2 - - 2,48 -8
E9 (t=0 min) - - 10,42 29 - - 20,83 49
E9 (t=210 min) - - 3,80 4 - - 7,60 22

A Tabela 23 permite verificar que as percentagens maximas de inibi¢do observadas para
as amostras brancas foram da ordem dos 45% para as diferentes solugdes aquosas
consideradas, ndo apresentando grande discrepancia, pelo que os diferentes solventes

utilizados ndo tém uma influéncia significativa na inibicdo do crescimento das sementes.

No entanto, importa referir que as percentagens de inibi¢do foram calculadas com base no
controlo do crescimento das sementes numa amostra de controlo-padrdo que utilizou
apenas agua destilada, ndo sendo possivel garantir que as percentagens de inibicdo
permanecessem semelhantes caso as amostras brancas fossem comparadas com uma

amostra padréo que utilizasse dgua de abastecimento.

As percentagens de inibicdo calculadas nos ensaios E1 e E2 foram de 42% e 49% antes

do tratamento e de 15% e 12% apds tratamento, respetivamente.

Para os ensaios de E6 a E9 apenas foram calculados as percentagens de inibicdo das
diluicbes D50 e D100. Nos ensaios E6 e E8 foram registados estimulos no crescimento

das sementes em ambas as dilui¢cbes e ap0s tratamento. O ensaio E8 foi o Unico cuja
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percentagem de inibi¢cdo ndo aumentou, com a concentracdo das solucdes, para a amostra
recolhida aos 210 min.

Os ensaios de degradacdo sob exposicdo a radiacdo solar (E6, E7 e EB8) registaram
percentagem de inibicdo mais baixas do que os ensaios de degradacdo sob radiacdo de
lampada UV (E1 e E2). Esta diferenca pode estar relacionada com a diferenca no tempo

de exposicédo (duragédo) dos ensaios de degradacao.

Os ensaios E2 e E9 registaram, no instante inicial, percentagens de inibicdo de 49%, o
que quer dizer que as respetivas concentracbes de 20,62 mg/L e 20,83 mg/L sédo
concentracdes passiveis de causarem inibi¢do a, aproximadamente, 50% dos organismos
em teste. Ja os ensaios E6 e E7, no instante inicial, atingiram percentagem de inibicdo de
52% e 58%, respetivamente, sendo necessaria a determinacdo do parametro DIs,, que
traduz a concentracdo que causa a inibicdo do crescimento a 50% das sementes para 0S
ensaios E6 (17 mg/L) e E7 (13 mg/L) (Figura 33).

Porém, tendo em conta os resultados obtidos nos ensaios toxicoldgicos pode concluir-se
que a fotocatélise heterogénea com TiO, suspenso ndo induz o aparecimento de
subprodutos toxicos para estes organismos-teste (inibicdo sempre inferior a 22%) e,

consequentemente, na agua tratada por este processo de oxidacdo avancada.
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Figura 33 - Determinacdo do pardmetro Dls, dos ensaios E6 e E7, no instante inicial.
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5. CONCLUSOES E DESENVOLVIMENTOS FUTUROS

5.1. Conclusobes

A presenca de concentragdes significativas de micropoluentes em efluentes hospitalares
constitui um alerta para a necessidade de se regulamentar e aprofundar a sua
monitorizacdo periodica, de modo a permitir uma avaliacdo mais fundamentada do
impacto causado por esses compostos no funcionamento das ETAR, nomeadamente na
eficiéncia dos tratamentos bioldgicos, bem como do seu potencial comportamento
refratario, no sentido de mitigar os potenciais riscos associados a sua presenca Nnos

ecossistemas (terrestres e aquaticos).

Em relacdo aos trabalhos de investigacdo sobre efluentes hospitalares, contata-se que s6
muito recentemente, os artigos publicados incluem a componente ecotoxicologica e
estabelecem listas de substancias prioritarias, com potencial risco ecotoxicolégico, o que
revela uma preocupacao crescente com 0s perigos associados a descarga de efluentes
hospitalares. E ainda de salientar que existem mais dados na literatura sobre a presenca de
micropoluentes em efluentes urbanos do que em efluentes hospitalares, pelo facto de,
muitas vezes, ser dificil obter permissdo para a recolha de amostras (monitorizacdo) de

agua residual no interior das Unidades Hospitalares (UH).

Vaérios estudos tém vindo a comprovar que as ETAR urbanas ndo estdo geralmente
preparadas para remover a grande maioria dos micropoluentes habitualmente detetados
em efluentes hospitalares, uma vez que o tratamento biolégico convencional, mesmo
complementado com desinfecdo, revela-se ineficaz, devido as diferencas de

comportamento das diferentes substancias durante os processos de tratamento.

Neste sentido, urge consolidar o desenvolvimento das novas tecnologias emergentes, de
modo a reduzir a quantidade de micropoluentes descarregados no meio ambiente. Os
processos de oxidacdo avancada surgem como uma alternativa promissora, alguns dos
quais de baixo custo, podendo ser aplicados em sistemas de pré-tratamento ou,

idealmente, combinados com o tratamento bioldgico existente nas ETAR urbanas.
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Em Portugal, os estudos sobre efluentes hospitalares séo ainda incipientes e a gestdo
destes efluentes é geralmente feita com base nas recomendacbes constantes de
documentos, planos e/ou acbes promovidas pela Direcdo-Geral das Instalacbes e
Equipamentos da Saude, do Ministério da Saude.

Das oitenta e oito unidades hospitalares portuguesas inquiridas neste trabalho de
investigagdo, “apenas” trinta e nove colaboraram através do preenchimento do

questionario proposto e disponibilizado via internet.

A maioria dos Conselhos de Administracdo dos hospitais ndo foi recetiva ao
preenchimento do questionario, ou por o entenderem inoportuno para 0s interesses e/ou
imagem da instituicdo, ou por ndo considerarem a gestdo dos efluentes hospitalares um

assunto prioritario.

A andlise dos resultados obtidos nos questionarios permitiu verificar que as politicas de
gestdo ambiental nos hospitais, bem como os procedimentos habituais no controlo da
qualidade e tratamento dos seus efluentes, variam de forma significativa de acordo com a

tipologia destes.

De uma maneira geral, os hospitais com menos de dez anos tém implementado uma nova
concecdo no projeto das infraestruturas hidraulicas, através da construcdo de redes de
drenagem separativas que distinguem os varios tipos de agua residual produzida nos

hospitais (domésticas, infetadas, radioativas).

Relativamente a analise dos efluentes produzidos, constatou-se que esta é uma pratica
realizada pela minoria das UH que responderam ao questionario, pois apenas 33% dessas
UH realiza analises de controlo aos efluentes, embora com periodicidades e a pardmetros
distintos. Por outro lado, apenas 38% das UH respondentes dispe de sistemas de pré-
tratamento de efluentes, ndo tendo, no entanto, sido possivel obter e validar dados que

permitissem estimar a eficiéncia dos tratamentos aplicados.

Apraz registar e salientar a existéncia um hospital portugués que acolheu a realizacao de

um estudo pioneiro permitindo a instalacdo de uma ETAR piloto, visando o
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desenvolvimento e validacdo de novas tecnologias de tratamento de micropoluentes

emergentes presentes em aguas residuais hospitalares.

Os ensaios laboratoriais realizados, relativos a degradacdo do antibidtico oxitetraciclina
(OTC), permitiu verificar que a OTC apresenta dois picos em diferentes comprimentos de
onda, da radiacdo UV visivel, e que a sua degradacdo, dependente das diferentes
condicdes de ensaio, sendo sempre mais elevada no segundo pico (353-356 nm e/ou 364-
368 nm).

Os ensaios de fotocatalise mostraram-se mais eficazes na remocdo desse antibidtico do
que os ensaios de fotolise, o que confirma o elevado poder catalisante das particulas de

TiO,, ja descrito e reconhecido na bibliografia cientifica.

Por outro lado, as solu¢Bes dos ensaios expostos a radiacdo da lampada UV atingiram
eficiéncias de remocdo mais elevadas do que as dos ensaios expostos diretamente a
radiacéo solar. Esta constatacdo pode ter sido agravada pelo facto de as solugdes expostas
a radiacdo solar (de intensidade ndo controlavel) terem sido sujeitas a uma agitacéo
manual ndo continua (ao contrario das do reator UV), o que podera ter contribuido para

um menor contacto entre a OTC e as particulas de TiO,.

A melhor eficiéncia de remocdo de OTC foi de 96%, obtida para os ensaios de
fotocatalise (com uma concentracdo inicial de TiO, de 50 mg/L) expostos a radiacdo da

lampada UV e para um tempo de reacéo de 60 minutos.

Nos ensaios de fotocatalise sob radiacdo solar (E6 a E9), a quantidade de energia solar
acumulada (na banda dos 450-900 nm (Q4s0-950,,)) Necessaria para remover, em média,
cerca de 80% da OTC inicial, foi de 113 kJ/L. Ja nos ensaios de fotélise (E11 e E12), a
quantidade de energia solar acumulada foi de 171 kJ/L e apenas removeu, em média,
cerca de 30% da OTC.

O efeito da utilizacdo de diferentes concentragdes de TiO, (50 mg/L e 25 mg/L) foi mais
significativo nas solugdes dos ensaios de exposicao a radiacdo solar (melhor degradacéo

nas solugdes com 50 mg/L) do que nas solugdes ensaiadas no reator UV.
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Na presenca de ferro e na fase inicial, as cinéticas de decaimento de todas as solucbes
preparadas com agua de abastecimento apresentaram taxas de reacdo superiores as das
solucBes preparadas com &gua destilada. Além disso, naquelas solu¢Bes também se
obtiveram eficiéncias de remocao ligeiramente superiores, independentemente da fonte de

radiacdo e da concentragédo de TiO,.

Os resultados dos ensaios de toxicidade efetuados indiciam que a utilizacdo da
fotocatalise heterogénea com TiO, suspenso ndo induz o aparecimento de subprodutos
toxicos na agua, uma vez que as sementes de alface Lactuca Sativa submetidas a acdo de
agua tratada (oxidada) registaram sempre percentagens de inibicao inferiores a 22%.

5.2. Desenvolvimentos futuros

Com base no estado da arte deste dominio cientifico, no conhecimento da atual situacéo
portuguesa relativa ao pré-tratamento de efluentes hospitalares (EH) e nos ensaios
laboratoriais de fotodegradacdo realizados no ambito deste trabalho de investigacéo,
entende-se pertinente a sugestdo de algumas propostas consideradas relevantes e que

poderdo conduzir a futuros trabalhos de investigacdo, nomeadamente:

e Regulamentar, a monitorizacdo periddica dos efluentes hospitalares em todas as
UH, a fim de estabelecer, a nivel nacional, uma lista de produtos farmacéuticos

prioritéarios;

e Elaboracdo de propostas com requisitos/normas de descarga de efluentes
hospitalares na rede publica de drenagem de aguas residuais, baseadas numa
avaliacdo de risco ecotoxicolégico, com vista a apoiar a tomada de decisdo na

gestdo das ETAR urbanas;

e Desenvolver tecnologias de remogédo de micropoluentes emergentes que permitam
a sua eficaz aplicacdo quer em sistemas de pré-tratamento de EH, quer em novas

ETAR urbanas, ou na requalificacdo das ja existentes;

e Utilizar a técnica de cromatografia liquida de alta performance (HPLC), ou

método analitico equivalente, como alternativa a espectrometria UV-visivel para
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determinacdo mais rigorosa e extensiva das concentracdes de antibidticos e outros

micropoluentes, durante os ensaios de degradacdo desses compostos;

Estudar a influéncia do pH na degradacdo de OTC e analisar o efeito da presenca
(controlada) de ferro como um coadjuvante da catalise na degradagdo de outros

micropoluentes emergentes;

Avaliar as potencialidades de outros catalisadores (e.g. 6xido de zinco (ZnQ)), em
alternativa ao TiO,, que pode induzir eventuais efeitos nocivos na satide humana,
de modo a comparar as respetivas eficiéncias de remogdo de antibidticos por

fotocatalise heterogénea (FH);

Estudar a eficiéncia da FH com TiO, sob diferentes condi¢des hidrodinamicas,
avaliando a influéncia da velocidade de escoamento e do tempo de retencdo

hidraulico nos processos de oxidacdo de micropoluentes emergentes;

Complementar e diversificar os ensaios toxicoldgicos realizados, utilizando
organismos-teste (algas, dafnias, peixes) pertencentes a diferentes niveis tréficos,
com sensibilidades distintas, de modo a garantir uma avaliacdo toxicoldgica mais

conclusiva.
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ANEXO I - Questionario enviado as UH da regido Norte

QUESTIONARIO

AGUAS RESIDUAIS HOSPITALARES

Este instrumento metodoldgico enquadra-se no ambito do Mestrado Integrado em Engenharia
Civil, do perfil de Hidraulica e Ambiente, da Universidade do Minho. O presente inquérito por
questionario tem como objetivo recolher informacdes relacionadas com a producédo, drenagem e
tratamento de aguas residuais geradas em unidades hospitalares, a fim de desenvolver os trabalhos
conducentes a correspondente dissertacéo de mestrado.

O inquérito é composto por um conjunto de questdes diretas de resposta curta e de escolha
maltipla. As questdes assinaladas com um asterisco (*) sdo de resposta obrigatoria. E de toda a
conveniéncia que responda ao maior nimero possivel de questdes.

Todas as informag6es recolhidas sdo estritamente confidenciais e andnimas. O tempo previsto de
resposta é de sensivelmente 15 minutos.

Desde ja agradeco a colaboragdo e disponibilidade no seu preenchimento.

*1 — Indique a qual administracgdo regional de salde pertence a unidade hospitalar.
[CINorte
LICentro
[ILishoa e Vale do Tejo
C1Alentejo
L1Algarve

*2 — Indique qual o tipo/modalidade do hospital.
[JHospital Central Geral
[IHospital Central Especializado
[IHospital Distrital Geral
[IHospital Distrital de Nivel |

3 — Indique quais os servicos e valéncias existentes no hospital.
UJInternamento
[JUnidade de internamento de doentes infecto-contagiosos
[IMaternidade/Servigo de partos
LIConsultas externas
UIntervencgdes cirurgicas
[IServico de urgéncia
[1Atos complementares de diagndstico
[JAtos complementares de terapéutica
[ISessOes de tratamento/Hospital de Dia
[JUnidade de Cuidados Intensivos
UlIntegragéo na rede nacional/ Regional de cuidados continuados integrados
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*4 - Indique 0 ano ou década de entrada em funcionamento da unidade hospitalar.
(Nota: Preferencialmente deve indicar 0 ano de abertura ao publico. Utilize o campo “Década” apenas quando
ndo tiver certeza do ano em questdo.)

Ano:
Década:

*5 - Indique a lotacdo/numero total de camas existentes.

Lotacéo:

*6 - Indique a taxa de ocupacéo global anual de pacientes (%), mencionando o ano a que se
refere.

Taxa de ocupacdo (%):
Ano:

*7 - Indique o volume médio anual de dgua consumida (m3), mencionando o ano a que se
refere.

Consumo anual de agua (m3):
Ano:

7.1. — Caso a rede de abastecimento de agua para consumo tenha origem num sistema
publico, indique qual a entidade gestora responsavel pela prestacédo daquele servigo.

*8 — Indique a despesa total anual de encargos com medicamentos (€), referindo o ano
correspondente.

Despesa (€):
Ano:

8.1 — Indique, caso disponha de informacdo detalhada, os consumos médios anuais das
seguintes classes de compostos, em kilograma (Kg) e/ou em euros (€), referindo o ano de
consumo correspondente.

Compostos Consumo (Kg) Consumo (€) Ano referente
Antibioticos

Analgésicos
Anti-inflamatorios
Anticonvulsionantes
Hormonas

Outros
Desinfetantes/antissépticos
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*9 - Indique qual(ais) o(s) tipo(s) de rede(s) predial(is) de agua(s) residual(is) hospitalar(es).
(Nota: Entende-se como "rede separativa" os sistemas de drenagem constituidos por redes de coletores distintas,
destinadas a recolha de um tipo de 4guas residual hospitalar.)

[IRede separativa de aguas pluviais

[IRede separativa de &guas residuais domésticas

[1Rede separativa de aguas residuais infetadas

[IRede separativa de aguas residuais radioativas

[1Rede separativa de dguas provenientes das cozinhas e lavandarias
[INenhuma das op¢Oes anteriores

[JSem conhecimento

*10 - Existe algum medidor de caudal instalado, para controlo da 4gua produzida?
[1Sim
[IN&o
[1Sem conhecimento

*10.1 - Tém registos disponiveis (didrios/mensais ou anuais) dos caudais descarregados?
[1Sim
[INé&o
[JSem conhecimento

10.1.1 — Se respondeu SIM a pergunta anterior, indique um dos seguintes valores relativos
aos caudais de agua residual hospitalar descarregada.

Valor médio mensal (m3):
Valor médio anual (m3):

*11 - Existem registos de boletins de analise dos efluentes produzidos?
[1Sim
[INé&o
[1Sem conhecimento
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11.1 — Se respondeu SIM a pergunta anterior, indique os parametros monitorizados,
assinalando a respetiva periodicidade.

Periodicidade

Parametro
Caréncia Bioguimica de Oxigénio (CBO)
Caréncia Quimica de Oxigénio (CQQO)
Sélidos Suspensos Totais (SST)
pH
Ferro total
Azoto total
Azoto Amoniacal
Fésforo

Oleos e gorduras

Coliformes totais

Coliformes fecais

Escherichia coli

Pseudomonas aeruginosa

Legionella pneumophila

Micropoluentes (ibuprofeno; diclofenaco; paracetamol; etc.)
Outros

oo oododiodd| Nula
oo bdOooodddof esporadica
OO0o00oo0odoUdododdod| biaria
bodboooooodododd| mensal
ogoooouododdod| Trimestral
Ooooooododoododd| semestral
oo oodoododd) Anal

* 12 - Relativamente a agua residual produzida, qual o destino da sua descarga final?
(Nota: Entende-se como “tratamento prévio” um conjunto de operacOes/processos que promovam a
descontaminagéo de aguas residuais hospitalares infetadas.)

[IDiretamente para o coletor pablico com tratamento prévio e encaminhamento para a ETAR
municipal

[IDiretamente para o coletor publico sem tratamento prévio e encaminhamento para a ETAR
municipal

[IDiretamente para a linha de agua existente com tratamento

[IDiretamente para a linha de agua existente sem tratamento

[1Sem conhecimento

Caso tenha respondido alguma opg¢do que ndo contemple tratamento este questionario
termina aqui.
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*13 - O sistema de tratamento existente foi concebido/ instalado aquando da construcéo da
unidade hospitalar?

[1Sim

LINé&o

[1Sem conhecimento

*14 — Desde a entrada em funcionamento da unidade hospitalar, o sistema atual de
tratamento j& foi objeto de alguma ampliacdo/adaptacao? Se sim, indique h& quanto tempo.
[1Menos de 3 anos
L1Entre 4 e 6 anos
L1Entre 7 e 9 anos
[1Mais de 10 anos
[1Sem conhecimento

*15 - O sistema de tratamento existente encontra-se operacional?
[1Sim
[LINé&o
[J1Sem conhecimento

*16 - Indique qual(ais) a(s) etapa(s) de tratamento existentes.
[1 Obras de entrada (Ex.: gradagem, trituracdo, tamisacao)
[J Tratamento primario (EX.: sedimentacao)
[ Tratamento secundario (Ex.: lamas ativadas; leitos percoladores)
[ Desinfecdo. Indique quais os produtos desinfetantes:
[ Outros. Indique quais:
(] Sem conhecimento
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ANEXO II - Lista das unidades hospitalares inquiridas

Regido

Designacao do Centro Hospitalar/
Unidade Local de Saude

Nome do estabelecimento de salde

Norte

Centro Hospitalar do Médio Ave

Unidade Hospitalar de Famalicdo
Unidade Hospitalar de Santo Tirso

Centro Hospitalar Pdvoa de Varzim/Vila
do Conde

Centro Hospitalar de Tamega e Sousa

Unidade Hospitalar da Pévoa de Varzim
Unidade Hospitalar de Vila do Conde
Hospital de Amarante

Hospital Padre Américo, Vale do Sousa

Centro Hospitalar de Tras os Montes e
Alto Douro

Hospital Dom Luiz | - Peso da Régua
Hospital Sdo Pedro de Vila Real
Unidade Hospitalar de Chaves
Unidade Hospitalar de Lamego

Centro Hospitalar de Vila Nova de
Gaia/Espinho

Centro Hospitalar do Alto Ave

Unidade I - Hospital Eduardo Santos Silva
Unidade Il - Hospital Distrital Vila Nova de Gaia
Unidade 1l - Hospital Nossa da Ajuda - Espinho
Unidade Hospitalar de Fafe

Unidade Hospitalar de Guimardes

Centro Hospitalar do Porto

Centro Hospitalar Entre Douro e Vouga

Centro Hospitalar S&o Jodo

Hospital Geral de Santo Anténio

Hospital Joaquim Urbano

Hospital Sdo Sebastido, EPE

Hospital Distrital Sdo Jodo da Madeira

Hospital Sdo Miguel - Oliveira de Azeméis
Hospital Nossa Senhora da Conceigéo de Valongo
Hospital Séo Jodo

Unidade Local de Saude de Matosinhos,
EPE

Hospital Pedro Hispano

Unidade Local de Saude do Alto Minho

Unidade Local de Satude do Nordeste

Hospital Conde de Bertiandos - Ponte de Lima
Hospital Santa Luzia de Viana do Castelo
Unidade Hospitalar de Braganga

Unidade Hospitalar de Macedo de Cavaleiros
Unidade Hospitalar de Mirandela

Hospital de Braga

Hospital de Magalhaes Lemos EPE

Hospital Santa Maria Maior, EPE — Barcelos

Instituto Portugués Oncologia do Porto Francisco
Gentil, EPE

Centro

Centro Hospitalar do Baixo VVouga EPE

Centro Hospitalar Cova da Beira EPE

Hospital Distrital de Agueda
Hospital Infante D. Pedro
Hospital Visconde de Salreu
Hospital do Fundao
Hospital Péro da Covilhd
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Regido

Designacao do Centro Hospitalar/
Unidade Local de Saude

Nome do estabelecimento de salide

Centro Hospitalar de Leiria-Pombal EPE

Hospital de Santo André — Leiria
Hospital Distrital Pombal

Centro Hospitalar de Tondela-Viseu EPE

Hospital Candido de Figueiredo — Tondela
Hospital Sdo Teotdnio, EPE — Viseu

Centro Hospitalar e Universitario de
Coimbra

Hospitais da Universidade de Coimbra
Hospital Geral
Hospital Pediatrico de Coimbra

Centro

Unidade Local de Saude da Guarda

Hospital Nossa Senhora da Assuncgéo - Seia
Hospital Sousa Martins — Guarda

Unidade Local de Saude de Castelo
Branco

Hospital Amato Lusitano

Hospital Arcebispo Jodo Criséstomo —
Cantanhede

Hospital Distrital Figueira da Foz, EPE

Instituto Portugués Oncologia de Coimbra
Francisco Gentil, EPE

Centro Hospitalar Barreiro Montijo

Hospital Distrital do Montijo
Hospital Nossa Senhora do Rosério

Centro Hospitalar de Lisboa Central

Centro Hospitalar de Lisboa Norte

Centro Hospitalar de Lisboa Ocidental

Centro Hospitalar de Setubal

Hospital Curry Cabral

Hospital Sao José

Hospital Dona Estefania

Hospital Santa Marta

Hospital Santo Antonio dos Capuchos
Hospital Pulido Valente

Hospital Santa Maria

Hospital Egas Moniz

Hospital Santa Cruz

Hospital Sdo Francisco Xavier
Hospital Ortopédico Sant'lago do Outéo
Hospital Sdo Bernardo

Lisboa e Vale do Tejo

Centro Hospitalar do Oeste

Centro Hospitalar Médio Tejo

Hospital Distrital Torres Vedras

Hospital Bernardino Lopes de Oliveira —
Alcobaca

Hospital Distrital Caldas da Rainha
Hospital Dr. José Maria Antunes Janior —
Torres Vedras

Hospital Sdo Pedro Gongalves Telmo —
Peniche

Hospital Termal Rainha D. Leonor

Hospital Dr. Manoel Constancio — Abrantes
Hospital Nossa Senhora da Graga — Tomar
Hospital Rainha Santa Isabel - Torres Novas

Hospital Beatriz Angelo

Hospital de Santarém, EPE
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Regido

Designacdo do Centro Hospitalar/
Unidade Local de Saude

Nome do estabelecimento de salde

Lisboa e Vale do
Tejo

Hospital de Vila Franca de Xira
Hospital Professor Doutor Fernando Fonseca,
EPE

HPP Hospital de Cascais Dr. José de
Almeida

Instituto Portugués Oncologia de Lisboa
Francisco Gentil, EPE

Unidade Local de Satde do Baixo

Hospital José Joaquim Fernandes — Beja

Alentejo Hospital Sdo Paulo — Serpa
° . . .
& Un|da0_|e Local de Saude do Litoral Hospital Litoral Alentejano
c Alentejano
< Unidade Local de Satde do Norte Hospital Dr. José Maria Grande — Portalegre
Alentejano Hospital Santa Luzia de Elvas
- Hospital Espirito Santo, EPE — Evora
S Hospital de Faro
< Centro Hospitalar do Algarve Unidade Hospitalar de Lagos
< Unidade Hospitalar de Portimao
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ANEXO 111 - Tabelas de registo das medicdes das radiculas de
sementes para calculo da percentagem de inibicéo

Ensaio

OTC Destilada

OTC Abastecimento

Amostra
Tempo t=0 min t=0 min de
Diluigdes | D25 D50 D75 D100|D25 D50 D75 Digo| Controlo
35 1 32 24|26 36 27 28 4.6
34 29 28 22|31 31 34 26 42
36 26 29 24|37 28 3 24 3.2
36 26 27 25|36 31 27 24 41
33 21 32 2336 31 27 19 41
36 22 25 25|36 28 21 36
4 28 18 22 |23 31 24 35
38 22 26 25|31 18 29 25 34
. 31 3 28 23|27 26 27 25 4.9
(&}
= 42 26 25 23|25 27 28 29 3
? 32 25 27 19|31 34 25 22 35
- 32 3 26 2432 29 26 27 43
15 21 27 23|19 25 25 21 34
38 27 26 22|27 34 23 23 3.1
34 28 29 25|24 35 24 21 42
16 23 31 23|23 31 22 22 3.2
36 29 26 23|32 26 25 19 37
38 3 23 21|27 28 32 23 41
42 22 2 22|15 23 23 2 38
26 31 29 22|12 15 26 0 3.2
25 17 05 21|27 3 3 22 36
3 24 22 2337 3 25 22 4.8
44 29 26 26 |37 31 23 23 45
45 34 28 22|31 27 28 26 53
43 26 32 2 |35 32 3 22 5.1
36 32 25 18 |41 29 23 23 54
45 25 28 24| 4 3 26 27 36
4 31 27 22| 3 24 29 2 43
m 35 24 27 22|32 325 24 25 5
= 38 33 25 18 (38 36 22 23 38
2 4 28 3 22| 3 27 24 25 4.9
& 42 34 21 25|38 28 31 19 58
32 25 26 22|28 3 24 24 27
42 31 24 19 [32 27 26 2 42
42 31 3 24|26 35 21 17 5
35 31 3 2135 3 23 22 35
39 27 27 2 |3 3 21 21 38
4 29 32 24|28 23 2 22 36
42 25 19 25|21 25 23 17 38
4 15 24 25|26 29 13 2 37
Média| 36 | 26 | 26 | 23 | 30 | 288|256 | 2,2 4,04
% Inibi. | 11% | 35% | 359% | 44% | 26% | 29% | 37% | 45%
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Ensaio El E2
Tempo t=0 min t=60 min t=0 min t=60 min
Diluices | D25 D50 D75 D100 | D25 D50 D75 D100 (| D25 D50 D75 D100 D25 D50 D75 D100
29 28 05 29 |31 42 3 34 | 35 1 2,1 0,5 4 4 43 11
28 28 2 25 42 41 34 33 |33 17 2 2,3 4 4 42 42
31 31 15 23 39 39 33 38 | 35 3 23 24 25 49 34 37
44 29 33 26 |32 35 41 35 (29 23 25 25 6 45 42 4
31 25 29 27 41 38 4.2 4 34 39 2 25 | 43 42 42 3,6
33 31 22 3 26 43 35 34 4 2,8 2 12 | 24 39 4.2 3,2
29 32 3 28 |45 38 42 43 | 35 25 2 18 | 24 34 42 33
3,5 3 26 27 36 42 33 36 | 36 29 2 23 139 4 2,6 4
< 36 28 22 29 4 36 36 42 |41 29 22 17 | 45 4 4 4
%_ 34 31 3 21 46 34 27 33|36 25 23 1,9 4 49 42 3,7
? 3 27 29 28 |31 37 4.2 3 33 33 16 14 | 43 43 35 4
- 31 33 3 27 45 44 4 15 (32 26 26 21 |39 45 42 4
25 31 15 28 48 42 35 35 (29 21 23 26 18 45 35 29
24 27 34 28 36 35 39 41 | 27 25 27 25 138 42 41 41
31 28 28 26 |32 4 4 42 |23 24 25 25 |42 4 3,6 4
27 35 27 26 41 34 35 33 |36 24 22 21 49 42 45 31
26 33 25 22 4 38 31 33 3 23 22 23 45 46 41 47
27 32 25 28 44 31 33 33|19 25 21 25 | 41 47 4 33
3,8 3 26 27 41 25 37 32|32 28 29 23 | 42 42 38 4
35 25 2 18 43 36 25 36 |26 28 0 0 37 37 0 3.9
3 08 26 05 35 36 1 22 | 34 35 22 21 | 43 4.2 4 18
3.9 3 3 1 45 38 39 37 |32 38 23 21 | 48 42 37 35
36 26 27 1,2 4 31 44 39 3 28 19 23 43 35 42 31
37 23 3 25 44 35 47 39 | 37 33 2 25 | 22 43 3 3
34 34 26 21 33 21 26 39 |26 28 25 23 45 37 32 45
4 31 24 11 18 35 42 36 |34 31 24 23 42 41 4 35
32 3 26 23 36 34 48 36 | 28 32 22 23 39 42 35 35
33 28 27 22 3 42 32 21 | 34 3 25 21 | 35 4 36 39
< 41 29 25 08 |44 4 39 28 (35 33 24 21 |43 5 34 33
S
= 4 3 22 24 39 45 45 46 2 31 25 26 43 45 43 42
? 35 3 2,5 15 47 32 35 44 |24 27 22 23 28 45 38 33
o 34 26 3 26 |49 38 45 42 129 35 15 22 22 46 37 44
37 25 24 23 |37 4 42 24 | 26 28 23 22 32 43 18 3
3 24 28 21 |47 44 3 25 128 32 28 23 26 43 43 42
35 31 21 25 44 31 35 43 |26 32 17 22 46 37 38 33
27 29 23 26 |49 35 4 2,7 4 31 28 19 | 39 47 34 32
3,4 3 28 27 37 45 38 4 35 35 21 24 131 35 43 37
33 32 35 26 48 38 45 29 | 28 3 2,7 25 139 39 31 3,6
35 27 3 31 48 36 41 3 31 28 23 21 32 37 43 36
3,2 3 23 26 5 32 18 21 |34 38 24 0 33 42 0 3
Média| 33 | 29 | 26 | 24 (40 | 35| 36 | 34 | 31 | 29 | 22 21 | 38|42 36 | 36
% Inibi. | 18% | 29% | 37% | 42% | 1% | 8% | 10% | 15% | 22% | 29% | 45% | 49% | 7% | -4% | 11% | 12%
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Ensaio E6 E7 E8 E9

Tempo | t=0min t=210 min t=0 min t=210 min t=0 min t=210 min t=0 min t=210 min

DiluicBes | D50 D100 | D50 D100 | D50 D100 | D50 D100 | D50 D100 D50 D100 | D50 D100 D50 D100

2,2 2 5 4,3 2.3 18 | 48 3,1 2,8 2,9 4 5 1 05 | 42 1,2
2,1 1,8 53 45 1,9 1,8 5 3,5 2,8 2,5 5 4,9 1,7 2,3 45 4,2
2,2 2 49 4,6 2,1 1,8 4.4 5 3,1 2,3 55 53 3 2,4 51 2
2,3 1,9 5,2 35 2 1,9 3,5 52 2,9 2,6 51 54 2,3 2,5 54 4,7
25 17 /39 51 |22 18 41 38 |25 27 46 53|39 25 35 26
22 1,7 33 46 |22 18 4 55|31 3 55 41 |28 12 47 42
2 21 47 39 |26 19 4 5 32 28 |35 35 |25 18 | 42 47
2 2 47 4,6 2 1,4 3,3 4.4 3 2,7 5,6 5 2,9 2,3 47 45
18 1,6 4,1 3,2 2,4 2 42 0,5 2,9 2,9 3,2 4,7 2,9 1,7 51 3,1

% 2 19 42 4 22 17 33 46 |31 21 52 51 |25 19 46 28

2 21 17 46 51 |23 16 (45 37 |27 28 41 51 (33 14 |39 4

= 17 19 45 31 |22 15 55 43 |33 27 5 45 126 21 53 25

2 2 34 31 |23 14 5 42 | 31 28 |49 47 [ 21 26 55 29

2,2 2 42 43 1,8 16 | 49 4 2,9 28 | 31 5,2 2,5 25 41 3

15 54 32 1,7 2 27 45 | 28 26 45 44 |24 25 |33 26

2,4 3,1 5 2,3 1,8 3,1 4,7 3,5 2,6 3,2 4 2,4 2,1 49 0

2 5,8 3,9 2,1 1,8 35 4,2 3,3 2,2 47 5 2,3 2,3 45 0

1,9 2,1 5 3,2 2,1 1,6 45 41 3,2 2,8 1,8 41 2,5 2,5 4.8 0

1 21 37 27 19 15 5 4,2 3 27 36 3328 23 |46 0

29 18 | 53 36 |26 1,2 4 0 25 18 |09 41 | 28 0 4,5 0

2,3 2 05 45 | 25 2 35 06 | 15 05 4 51 135 21 |39 37

2 22 26 52 |24 18 |16 39 | 31 1 41 46 | 38 21 27 41

3 1,8 3,6 4.6 2,1 1,8 3,6 4,1 2,6 1,2 59 48 2,8 2,3 2,3 3,6

25 17 41 51 |22 2 45 61 | 28 25 44 26 |33 25 35 34

2,1 2 4,3 4,2 2,7 1,7 43 5 3,4 2,1 5 29 2,8 2,3 3,9 4,3

2,8 1,7 5 4,2 2,9 2 3,5 5,4 2,9 1,1 48 4,6 3,1 26 36 3,8

29 16 36 37 19 17 5 3,4 3 23 47 43 |27 23 33 39

21 19 /52 36 |22 1 4 52 | 28 22 53 43 3 21 35 45

© 25 21 46 46 (25 16 46 56 |29 28 1 4 33 21 31 41

%_ 2,1 1,7 3,5 2,4 1,7 1,4 3,1 3,9 3 2,4 3,6 3,6 3,1 2,3 3,7 3,8

? 2,5 2 25 46 | 21 272 5 44 | 31 3 42 34 |32 23 25 39
N

3 17 41 45 17 19 46 43 |26 26 46 56 |35 22 28 33
26 18 45 572 2 19 54 3 27 23 39 49 |28 22 41 43
3 23 48 46 | 23 1 36 27|27 21 56 33 (32 23 |28 41
26 21 36 35 19 18 4 37 |31 25 41 41 |32 22 |37 36
31 18 | 34 4 12 23 48 43 |29 26 3 43 131 19 27 39
2,4 15 4 4,5 1,6 1,7 49 3,2 3,2 2,7 4.4 2,5 3,5 2,4 1,9 4,7
2 3 49 37 19 18 /35 56 |32 26 |43 38 3 25 25 34
24 21 35 39 (24 11 34 38|27 31 |51 44|28 21 27 3
25 16 33 5 22 15 33 25 |32 26 0 48 | 3,8 0 42 42

Média| 2,2 19 [ 41] 41 2,2 18 |41 40 | 29| 24 |41 44 | 29 21 | 39| 32

% Inibi. | 43% | 52% [ -3% | -2% | 47% | 58% [ -1% | 1% |27% | 40% |-2% | -8% | 29% | 49% | 4% | 22%
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