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Resumo

Os compostos disruptores enddcrinos sdo considerados poluentes ambientais na medida em
que perturbam o normal funcionamento do sistema enddcrino do Homem e de outros
organismos, ou seja, sdao compostos exdgenos que interferem com a homeostasia,

reproducdo, desenvolvimento e comportamento dos organismos.

Estes compostos sdo constituintes de plasticos, pesticidas, herbicidas, fungicidas,
detergentes, farmacos, surgindo por isso nos residuos industriais e domésticos e em aguas

residuais.

Geralmente, estes compostos sao lipofilicos e semi-volateis, facilitando a sua dispersdo no
ambiente, principalmente através da agua. As aguas residuais sdo consideradas a maior
fonte de contaminagdo, porém, estes compostos ndo sdo totalmente removidos nos
convencionais sistemas de tratamento de dgua residual, podendo mesmo, ser encontrados
nas lamas de ETAR devido a sua natureza ndo polar e principalmente a sua natureza

hidrofdbica.

Os principais EDC encontrados e estudados em lamas de ETAR sdo: Bisfenol A, Nonilfenol,
LAS, PCDD/F, PAHs e DEHP. Contudo, existe actualmente uma enorme lacuna, quer em
termos legislativos sobre possiveis descargas destes compostos, quer em estudos efectuados

sobre a remocao destes compostos em lamas de ETAR.

Assim o presente estudo tem como objectivo efectuar uma revisdo bibliografica sobre a
identificacdo de compostos disruptores endécrinos em lamas de ETAR e analisar a sua taxa

de remocao, tendo em consideracdo os diferentes tipos de tratamento na fase sélida.

Palavras-chave: compostos disruptores enddcrinos, lamas de ETAR, bisfenol A, nonilfenol,

LAS, PCDD/F, PAHs, DEHP.







Abstract

The endocrine disrupting compounds are environment pollutants, since that disturb the
normal functioning of the endocrine system of human and other organisms, in other words,
they are exogenous compounds that interfere with homeostasis, reproduction, development
and behavior of organisms. They present the most varied origins: plastics, pesticides,

herbicides, fungicides, detergents, pharmaceuticals, industrial and domestic waste.

Generally, these compounds are lipophilic and semi-volatile, facilitating their dispersal in the
environment, mainly through the water. Wastewater is the most common source of
contamination; however, these compounds are not completely removed in the wastewater
treatment plant, and can even be found in wastewater sludge due to their non-polar and

especially to its hydrophobic nature.

According to the literature, the main EDC found in wastewater sludge are: Bisphenol A,
Nonylphenol, LAS, PCDD/Fs, PAHs and DEHP. However, there is a huge gap, either in
legislation, potencial discharges, or in studies on the removal of these compounds in

wastewater sludge.

Therefore, this study aims to carry out a literature review on the identification of endocrine-
disrupting compounds in sewage sludge treatment plant and to analyze its removal rate,

taking into account the different types of treatment in the solid phase.

Keywords: endocrine disrupting compounds, wastewater sludge, bisphenol A, nonylphenol,

LAS, PCDD/F, PAH, DEHP.
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Simbologia

AGV - Acidos Gordos Volateis

AOX - Haletos Organicos Adsorviveis

APE - Alquilfendis Etoxilados

APNEO - Alquilfenol Polietoxilados

BHA - Bactérias Homoacetoclasticas

BM - Bactérias Metanogénicas

BMA - Bactérias Metanogénicas Acetoclasticas
BMH - Bactérias Metanogénicas Hidrogenotroéficas
BPA - Bisfenol A

C,s - Octadecilsilano

CBO - Caréncia Bioquimica de Oxigénio

CQO - Caréncia Quimica de Oxigénio

DA - Digestor Anaerdbio

DB - Drying Bed

DDE - Dicloro-Difenil-Decloroetano

DDT - Dicloro-Difenil-Tricloroetano

DEHP - Bis(2-etilhexil)Ftalato (Bis(2-ethylhexyl)phthalate)
E; - Estrona

E, - 17B-estradiol

EE, - 17a-etinilestradiol

EDC - Compostos Disruptores Enddcrinos

EIA — Imunoensaio Enzimatico (Enzyme Immunoassay)

ELISA - Enzyme-Linked ImmunoSorbent Assay




ETAR - Estacdo de Tratamento de Aguas Residuais

FIA - Imunoensaio de Fluorescéncia (Fluorescence ImmunoAssay)

GC - Cromatografia Gasosa (Gas Chromatography)

GC-MS-MS — Cromatografia gasosa acoplada a duas espectrometrias de massa

HPLC - Cromatografia Liquida de Alta-Performance (High-Performance Liquid

Chromatography)

IARC - Agéncia Internacional para Pesquisa do Cancro (International Agency for Research on

Cancer)

IPCS - Programa Internacional de Seguranga Quimica

LA — Lamas Activadas

LAS — Alquilbenzeno Sulfonato Linear (Linear Alkylbenzene Sulfonate)
LC - Cromatografia Liquida (Liquid Chromatography)

LC-MS-MS - Cromatografia liquida acoplada a duas espectrometrias de massa
LOD - Limite de Deteccdo (Limit of Detection)

LP — Leitos Percoladores

MS - Espectrometria de Massa (Mass Spectrometry)

NP — Nonilfenol

NP1EO - Nonilfenol 1 etoxilado

NP2EO - Nonilfenol 2 etoxilado

NPE - Nonilfenois e Nonilfenois Etoxilados

NQA — Normas de Qualidade Ambiental

OCDE — Organizacdo para a Cooperacao e Desenvolvimento Econdmico
OMS — Organizacao Mundial de Saude

OP - Octilfenol

PAH - Hidrocarbonetos Aromaticos Policiclicos (Polycyclic Aromatic Hydrocarbons)




PBDE - Eteres Difenilicos Polibromados (Polybrominated Diphenyl Ethers)
PCB - Bifenilos Policlorados (Polychlorinated Biphenyl)

PCDD/F - Policloro Dibenzodioxinas/Policloro  Dibenzofuranos  (Polychlorinated

Dibenzodioxins/Polychlorinated Dibenzofurans)
POP — Poluentes Organicos Persistentes

RBC — Reed Bed Composting

RIA - Imunoensaio de radio (Radio Immunoassay)
RSU - Residuos Solidos Urbanos

SBR — Sequencial Batch Reactor

SPE - Extraccdo na Fase Sélida (Solid Phase Extraction)
ST — Secagem Térmica

TBT - Tributilestanho

TPT — Trifenilestanho

TRH - Tempo de Retengdo Hidraulico

UE — Unido Europeia

US EPA - Agéncia de Proteccdo Ambiental dos Estados Unidos (United States Environment

Protection Agency)
VAPs - Produtos de valor acrescentado (Value-Added Products)
VTG - Vitelogenina

YES - Yeast Estrogen Screen

Xi






S

indice

a1 oo [0 - o TSP PRSP 1
(0] oY =Tot 4170 13RS 3
Metodologia e Estrutura da DiSSErtagao......cueucvueiiiiiieieiiiee e eriee e erree e e ree e s e s sbee e s e 5
(DY EUT o) de Y =Tl o [o Yol o o o 1 PSPPI 7
R 0 1Y 1Y ot Lo TSRS 7
v N S V7o [V Tor- To l 113 e o o PRSP 7
O B o 0| (=T = T ST I < LT o LSRR 9
4.3.1 Compostos QUIMICOS SINTETICOS.....uuiiieiiiieeiiiiieecciiee e et e e tree e ree e e et e e e e eree e e e eabeee e e eanes 12
4.3.2 Compostos fitofarmacBULiCOS......c.uiii i 15
V290 . B @] g e Yo 1) do Ty o == [ 1] (ol 1-J PP 16
e V1= - T oYY Vo [ 1SR 17
4.3.5  COMPOSTOS NATUIGIS .eiiiiiiiiiiieieeeiiiiitetee e e e e ettt et e e s e e sttt e e e e e s ssssaabtraeeeeesssssnrenaeeeesssnssnnns 18
4.4 SiStemMa ENAOCIINO . ccouiiiiiiieiieeetee ettt ettt et e st e e st e e s bt e e sabe e s bt e e sabeesabeessnteesaseeesareaas 22
I <Y 1 - o T PSRt 23
Métodos e Técnicas de Detecga0 de EDC ......ouuiiiiiciiieiciiie ettt ee e e e s e svee e e 27
5.1 Relevancia dos Métodos e Técnicas de DeteCCE0......ccuiieeeciieieeeiiee ettt e 27
IV I M T oF- | - Yo To o F- 110 0 (o 1) 4 - SRR 28
5.3 Técnicas CromatografiCas .....cceiicuiiieiiiie ettt et e e e ree e e e ebee e s e eabae e e eanees 29
5.4 IMUNOEBNSIOS .cciieiiiiiiitiee ettt ettt st e s s e e s s b e e s s e e e s s sarene s s s renesennens 31
5.5 Comparagdo dos MEtodos de DEECCAD .......ueeeevviieeeeiiieeeciiee e eette e e eetee e e eeree e e eebee e e e e reeeeeennes 33
Sistema de Tratamento de AGUAs RESIAUAIS .........ovvrieieieieieiieeeeeeeeeeeete et sss s s s 37
6.1 Tratamento da fase liQUIdA ........ccueie i e 39
6.1.1  Tratamento Preliminar ... ettt st st 39
6.1.2  Tratamento PrimMario .....cocoouiioiiieieeerte ettt s s 39
6.1.3  Tratamento SECUNTANIO ....ciiuiiiiieieeee ettt ettt sttt e teenae e 41
6.2 Tratamento da fase SOlITa......ceeiiiiiiiie ettt 42
=10 0 = L PP PP 43
2 N =Y 1Yo To RO ST UPRO PP 43
VA A O 1 - Yot £ 4 15 A Tof [ < ] o Lo LY U PRSP 43




7.3 Tratamento de |lamas — PrinCipais ProCESSOS ...cciiiiiiccurrieeeeeeeeiciirtreeeeeeeesetrreeeeeeeseeseasssseeeeasaeas

7.3.1 Espessament
7.3.2 Estabilizacao
7.3.3 Desidratacao

8 Remogdo de EDC em

L e

[aMAS @ ETAR ..cooeeiiiiiiiiiieieeeeeeeeeeee ettt ee e e et eeeeeeeeeeeeeeeeeaeseesaeeesesesereeee

8.1 Estudos da presenca de EDC em ETAR ...cccociiiii it ciiee ettt e e vee e ssvee e s s sbee e s e sbee e s s sanes

LIV I -1 710 g =T o do 3 1VZ= 1 of- [« [ PR

9 Conclusodes...............
10 Perspectivas Futuras

11 Referencias Bibliogra

Lot 1P PRRRPPRPRPRRRPNE

Xiv



Indice de Figuras

Figura 4.1 - Fontes e principal distribuicao de EDC no ambiente .......cocccvvvvieeveei i, 10

Figura 4.2- Processo de desregulacdo enddcrina: (a) Resposta Natural; (b) Efeito Agonista; (c)

[ CT o AN ] = do T o 1] - PRSP 19

Figura 4.3 - O sistema enddcrino humano. Representac¢do do sistema masculino e feminino.

.................................................................................................................................................. 23
Figura 4.5- Percentagem de USO de [amas ......ccuueiiiiiiiiiieiiiiee ettt e e 25
Figura 5.1 - Exemplo de detecgdao de BPA, NP, OP através de CG-MS........cccccceeveiiereincieeennne 30
Figura 5.2 - Diagrama do imunoensaio ELISA..........ocuuiiiiiiiiie e e e e 32
Figura 5.3 - Leitor de ELISA ... ..ottt sttt e e s sbae e e e s aba e e e s eaaeeeeenns 32
Figura 6.1 - Esquema de tratamento de UMa ETAR .....oooiiii i, 38
Figura 6.2 - Mecanismo de remoc¢ado de EDC durante a decantagao primaria .........ccccveeeeee.. 40

Figura 6.3 - Mecanismos de remoc¢ao de EDC durante o tratamento secundario numa ETAR

.................................................................................................................................................. 41
FIgura 7.1 - Lamas PrimMATiaS.....uueeeeeeeieiiiiiieeeee e e e eeeitireeeeeeeesessntrtaeeeeeesesesansraneeeesesessanssssnneesans 44
Figura 7.2 - Lamas secunddrias desidratadas.........ccccuveeeieeieccciiiiieiee e 45
Figura 7.3 - Esquema de um Espessador GravitiCo .......ccceeeeeeecciiiieeee e, 48
Figura 7.4 - Esquema do processo de digestdo anaerdbia.........ccccceeeeiiciciiiiieeee e, 52

XV


file:///C:/Users/Tiago/Desktop/TESE_Tiago%20Fernandes_v2.docx%23_Toc318838730
file:///C:/Users/Tiago/Desktop/TESE_Tiago%20Fernandes_v2.docx%23_Toc318838735
file:///C:/Users/Tiago/Desktop/TESE_Tiago%20Fernandes_v2.docx%23_Toc318838736
file:///C:/Users/Tiago/Desktop/TESE_Tiago%20Fernandes_v2.docx%23_Toc318838738
file:///C:/Users/Tiago/Desktop/TESE_Tiago%20Fernandes_v2.docx%23_Toc318838743

Figura 7.5 - Transformagao bioquimica durante o processo de digestao anaerdbia.............. 55

Figura 8.1 - Percentagem de remocao de E; em lamas tratadas em digestdo anaerdbia....... 64

Figura 8.2 - Percentagem de deteccdao de NP em lamas tratadas em digestdo anaerdbia..... 65

Figura 8.3- Concentragao de NP e APnEO antes da digestao anaerdbia........ccccceeevvivieeennnnee. 65

Figura 8.4 - Concentragdo de NP e APnEO depois da digestao anaerdbia.......ccccceeevvvveeennen. 66

XVi


file:///C:/Users/Tiago/Desktop/TESE_Tiago%20Fernandes_v2.docx%23_Toc318838745

indice de Tabelas

Tabela 4.1 - Fontes pontuais € difusSas ........cceecuieeeiiiiiie e e 9
Tabela 4.2 - Exemplos de EDC sintéticos € NAtUraiS.......cccccuveeeeiiieeeecciieee e e 12
Tabela 4.3 - Poluentes, Modo de actuar @ @feit0S..........uuueereiireriiiiiiiiiiiiiieeerereeerererereeeeeeaa————— 20

Tabela 4.4 - Efeitos causados por alguns EDC em varias espécies, relatados na literatura.....21

Tabela 4.5 - Programas e planos de pesquisa sobre EDC........ccccvviiiiiiiieeiiiiieeeeniieeeesieee e 24

Tabela 4.6 - Valores limite de concentracdo de metais pesados nas lamas destinadas a

FTd A TolU 1 (VT - TR 26

Tabela 4.7 - Valores limite de concentracdo de compostos organicos e dioxinas nas lamas
destinadas a agricultura, produzidas em estacdes de tratamento de dguas residuais urbanas

gue recebam aguas residuais de outras origens para além da doméstica ........ccccceeeeeeennnnnnnee. 26

Tabela 5.1 - Vantagens e desvantagens dos métodos de imunoensaio .......cccceeeeeeeecnvrveeeenn... 31

Tabela 5.2 - Classificacdo das técnicas de detec¢do de EDC para diferentes matrizes

Y0 0] o T=T 0] = 1 E PP 33

Tabela 5.3 - Classificagdo dos métodos de deteccdo de acordo com os parametros,

sensibilidade, variabilidade, selectividade e custos de investimento.........ccccccvveeeeiiiiiieininnnnn. 34
Tabela 6.1 - Descricdo dos diversos niveis de tratamento que compdem uma ETAR.............. 37
Tabela 7.1 - Caracteristicas fisicas das lamas produzidas em ETAR ........ccccovvveeeeieeccciiiveeeeennn. 43

Tabela 7.2 - OperacgOes unitdrias e os seus principais métodos de tratamento de lamas ...... 46

XVii



Tabela 7.3 - Vantagens e desvantagens de cada tipo de espessador e as lamas a que se

o] [Tor- .4 1 PRSPPI 49
Tabela 7.4 - Comparacdo dos métodos de estabilizagdo.....ccccceevecuriieeeeieiiciicieeeee e, 57
Tabela 7.5 — Eficiéncias do filtro de banda para diferentes tipos de lamas .........ccccecuveeeenneee. 59

Tabela 7.6 - Vantagens e desvantagens dos métodos tradicionais de desidratacdo e o seu

Lo T [l e [T [o [ | = Tor Lo TSRS 60
Tabela 8.1 - Concentragdes de BPA em varios estudos e os seus métodos de detecgdo ....... 62
Tabela 8.2 - Concentragdes e métodos de detecgcdo de hormonas em lamas...........c.ee.....ee. 62
Tabela 8.3 - Concentragdes e métodos de detecc¢do de alquilfendis em lamas...................... 62

Tabela 8.4 - Processos e caracteristicas de funcionamento das ETAR no estudo de Janex-

(R Y o1 oY= e 1 A [0 L U 63

Tabela 8.5 - Degradagdo de lamas com o intuito de remover EDC ........ccoovvicciiieeeeeececcnnnee, 67

Tabela 8.6 - Diferencas dos efeitos nos EDC em tratamento convencional com e sem pré-

Lo =) = 1 .0 1] 01 IR 72

Tabela 8.7 - Estudos sobre o efeito do pré-tratamento na remocdo de alguns EDC em lamas

XViii



1 Introducao

Nos ultimos anos tem sido dada especial aten¢do a poluicdo das dguas de superficie e das
aguas residuais por compostos quimicos emergentes. Sabe-se que estes compostos sao
responsaveis por efeitos adversos no ambiente, tendo a capacidade de simular ou alterar a
actividade hormonal tanto nos seres humanos, como nos restantes organismos. Deste
modo, a comunidade cientifica tem dedicado particular atengdo ao aprofundamento do
conhecimento sobre estes efeitos, por forma a minimizar estes impactes (Birket e Lester,

2003; Bila e Dezotti, 2007; Liu et al., 2009).

Devido as suas caracteristicas quimicas muitos destes compostos ficam adsorvidos a fase
sélida, quer de sedimentos em rios e albufeiras, quer em lamas de esta¢des de tratamento

de dgua residual (ETAR).

As lamas de ETAR sdo um produto resultante do tratamento da fase sélida de dguas
residuais e os seus principais destinos finais sdo a valorizacdo agricola, a incineracdo a
deposicdo em aterro e em menor proporcao podem também ser utilizadas na construcao
civil (fabricas de tijolos), em ceramica, co-compostagem com Residuos Sélidos Urbanos

(RSU), estradas (recuperacdo/sementeira de taludes).

Em termos ambientais, a aplicacdo de lamas de ETAR na valorizagao agricola quando
comparado com a incineracdo ou outras vias de eliminacdo é considerada a melhor
alternativa. Desta forma, torna-se extremamente importante a remog¢ao dos EDC uma vez
que, e segundo Birket e Lester (2003), estes podem provocar impactes ambientais, através

de:

e Escoamento de contaminantes para as aguas superficiais;

e Percolacdo de dguas subterraneas;

e Absorcdo através das culturas ou pastagens com possiveis impactes na saude
humana;

e Contaminacdo ecotoxicoldgica dos solos.




Contudo, para além de se ter de encontrar processos de remocdao de EDC eficazes é
necessario avaliar o potencial risco destas substancias, bem como quantificar e detectar a
sua diversidade nos ecossistemas. E neste Ultimo ponto, a deteccdo, que surge a maior
limitacdo nos varios estudos, nomeadamente, devido a complexidade das matrizes e ao

facto destas substancias se encontrarem presentes a baixas concentragdes no ambiente.




2 Objectivos

A presente dissertagdo tem como principal objectivo efectuar uma revisao bibliografica
sobre a identificacdo de compostos disruptores endécrinos em lamas de ETAR e analisar a
sua taxa de remogdo, tendo em consideracao os diferentes tipos de tratamento na fase

solida.







3 Metodologia e Estrutura da Dissertacao

Esta dissertacdo pretende contribuir para um melhor entendimento e sistematizagao dos
potenciais efeitos causados pela presenca de compostos desreguladores enddcrinos e a sua

presenca e remog¢dao em lamas de ETAR.
Assim, a dissertagao encontra-se dividida em dez capitulos:

e No primeiro capitulo, foi elaborada uma pequena introducdo ao tema;
e No segundo capitulo foi estabelecido o objectivo principal da presente dissertacao;
e No terceiro capitulo apresenta-se a descri¢cdo da estrutura do trabalho;
e O quarto capitulo é constituido pela revisdo bibliografica que serviu de base tedrica a
este estudo, sendo que foi dividido em cinco subcapitulos, nomeadamente:
o Definicao
o Evolugdo histérica
o Fontes, classes e efeitos
o Sistema endécrino
o Legislacao
e No quinto capitulo foram estudados os métodos e técnicas de deteccdo dos
compostos disruptores enddcrinos;
e No sexto capitulo sdo apresentados os varios tipos de sistemas de tratamento de
aguas residuais;
e Nos capitulos sete sdo apresentados os varios processos do tratamento da fase
sdlida;
o No capitulo oito pretendeu-se elaborar uma apresentacao e discussao de estudos de
remocao de EDC em lamas de ETAR, realizados por varios autores;
e Os capitulos nove e dez sintetizam as conclusdes, nas quais foram ainda

apresentadas algumas sugestfes para trabalhos futuros.







4 Disruptores Enddocrinos

4.1 Definigdo

As substancias denominadas de compostos disruptores enddcrinos sé recentemente foram
classificadas de poluentes ambientais, uma vez que perturbam o normal funcionamento do
sistema enddcrino do Homem e de outros organismos, podendo provocar alteracdes do

crescimento, desenvolvimento ou reproducao.

Existem varias defini¢des para os EDC, no entanto, e de acordo com a US EPA, um disruptor
endécrino é definido como um “agente exdgeno que interfere com a sintese, secrecdo,
transporte, liga¢do, ac¢do ou eliminagdo de hormonas naturais no corpo, sendo estas
responsdveis pela manutencGo da homeostasia, reproduc¢do, desenvolvimento e

comportamento dos organismos” (US EPA, 1997; Mendes, 2002; Bila e Dezotti, 2007).

4.2 Evolugdo Historica

A hipétese de que substancias quimicas presentes no ambiente podem causar respostas
bioldgicas nos organismos ja fazia parte do conhecimento da comunidade cientifica, porém,
sé no inicio do século XX se comecou por observar em animais de laboratério, a existéncia
de alteragbes ao nivel do sistema enddcrino, quando expostos a substancias estrogénicas

(Diniz, 2005).
Em termos de evolugao histdrica, listam-se alguns dos principais acontecimentos:

1930 — Publicacdo de Walker et al., indicando que certos compostos podiam mimetizar

hormonas endégenas de animais (Walker e Janney, 1930; Gerolin, 2008);

1938 — Estudo de Dodds et al., que mostrou que compostos alquilfendlicos se poderiam ligar
ao receptor hormonal e causar efeitos enddcrinos (Dodds e Lawson, 1938; Jobling, 1998;

Gerolin, 2008);




1940 - Estudo que comprovou a exposicdo de ovelhas a substancia quimica Fomonatenin

encontrada nos trevos, provocando a sua infertilidade (Bila e Dezotti, 2007);

1962 — Publicac¢do do livro “Silent Spring”, de Rachel Carson, que relacionou os impactes do
dicloro-difenil-tricloroetano (DDT) no ambiente e em animais (Diniz, 2005; Bila e Dezotti,

2007; Mauricio, 2008);

1965 — Stumm-Zollinger e Fair publicam o primeiro artigo sobre a presen¢a de compostos
estrogénicos em aguas residuais apds os processos de tratamento (Stumme-zollinger e Fair,

1965; Huang e Sedlak, 2001; Gerolin, 2008; Campani et al., 2010);

1991 — Utilizado pela primeira vez o termo “desregulador enddcrino” durante o encontro de
pesquisadores no Centro de conferéncia Wingspread, Racine, Wisconsin, nos Estados Unidos

(Matthiessen et al., 2003; Gerolin, 2008);

1992 — Primeira publicacdo que mencionou o termo desregulador enddcrino (Matthiessen et

al., 2003; Gerolin, 2008);

1993 - Colborn et al., publicam uma revisdo sobre anomalias em pdassaros e peixes
associadas a exposicdo de subprodutos industriais e pesticidas em dreas como os Grandes

Lagos na América do Norte (Colborn et al., 1993; Bila e Dezotti, 2007);

1996 — Publicacao do livro “Our Stolen Future: Are We Threatening our Fertility, Intelligence
and Survival?” de Colborn e colaboradores, que relata a possibilidade de efeitos no sistema
enddécrino de humanos e outros animais serem causados por substancias presentes no

ambiente (Diniz, 2005; Bila e Dezotti, 2007; Mauricio, 2008);

2002 - Fernandez et al., relata a exposicao de organismos marinhos a compostos organicos
contendo estanho, o tributilestanho (TBT), e o trifenilestanho (TPT), no litoral do Brasil e o
desenvolvimento de caracteres sexuais masculinos em fémeas de moluscos, fendmeno

conhecido por “imposex” (Fernandez et al., 2002; Bila e Dezotti, 2007);




2002 - Koifman et al., apresentam os resultados do estudo da exposicdo a pesticidas

durante os anos 80 e disturbios reprodutivos (Koifman et al., 2002, Bila e Dezotti, 2007).

Recentemente tem havido um esforgo crescente por parte da comunidade cientifica em
descobrir as propriedades destes compostos, quer naturais, quer sintéticos, devido ao

aumento da detecg¢ao de anomalias na saide humana e de outros animais.

4.3 Fontes, classes e efeitos

Anualmente sdo lancadas no ambiente substdncias sintéticas e naturais, das quais, um

numero consideravel sdo EDC (Bila e Dezotti, 2007).

A maneira mais comum de exposi¢cdo dos organismos aos EDC é através do contacto com a
agua contaminada (por exemplo, rios, albufeiras, dguas subterraneas). Assim, os EDC podem

contaminar a dgua através de fontes pontuais ou difusas (tabela 4.1).

Tabela 4.1 - Fontes pontuais e difusas (adaptado de Diniz, 2005)

Fontes Pontuais Fontes Difusas
Efluentes de estacdes de tratamento de Infiltracdo no solo de compostos utilizados na
aguas residuais agricultura e industria
Efluentes de industrias Recarga de aquiferos com agua contaminada
Efluentes da actividade agricola Fossas sépticas
o Espalhamento de lamas provenientes do
Lixiviados i S
tratamento de aguas residuais

No entanto, a semelhanca de outros poluentes, os EDC apresentam uma grande variedade
de fontes, podendo ter implicacbes no ambiente, através da sua acumulacdo e efeitos

adversos para humanos e para todos os outros tipos de organismos vivos (Birkett e Lester,




2003; Diniz, 2005). No Homem, cerca de 90% da exposi¢cdo aos EDC é através dos alimentos
(Mendes, 2002; Bila e Dezotti, 2007). A figura 4.1 mostra as principais fontes de EDC, tal

como a sua distribuicdo no ambiente.

4 N
) Animais de estabulo
Industria Excre¢do Humana
ou de pasto
\, \l/ J
( N\
Sistema de recolha de
agua residual
\, \l/ J
4 N
ETAR
\ \l/ \l/ J
Efluente tratado Lamas
Aterro [ Agricultura
! T
Lixiviados Escorréncias
Solo
\
f N f N
Agua superficial Agua intersticial
\ \l/ J \ \l/ J
Sedimentos Agua subterranea

Figura 4.1 - Fontes e principal distribuicdo de EDC no ambiente (adaptado de Ingerslev e Halling-Sorensen,

2003; Lintelmann et al., 2003; Veras, 2006; Liu et al., 2009; Wise et al., 2011)
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Em 2000, foi proposta pela Comissdo da Comunidade Europeia, uma lista com 553
substancias sintéticas e 9 hormonas naturais e sintéticas para serem estudadas as suas
actividades de desregulacdo enddcrina. Dessa lista, apenas 118 apresentaram evidéncias
dessa actividade, ndo havendo dados para caracterizar as restantes. Foram ainda avaliadas
129 outras substancias, as quais possuiam restricdes de utilizacao pela Unido Europeia, mas

por outros motivos (Bila e Dezotti, 2007).

Assim, os poluentes com este tipo de actividade podem ser agrupados em dois grandes
grupos: as substancias sintéticas e as substancias naturais (Auriol et al., 2006; Bila e Dezotti,
2007). Todavia, esta lista esta longe de estar fechada, uma vez que com o avanco da
tecnologia, novos testes tém surgido e novos compostos quimicos tém sido testados, tendo

em alguns casos uma resposta estrogénica.

Tendo em conta a classificagdo anteriormente referida, a US EPA e a Comissdao Europeia
detalharam os grupos de modo a que seja possivel organizar os EDC com base na sua origem
ou utilizacdo. Portanto, dentro do grupo das substancias sintéticas podem encontrar-se
guatro outros grupos, os quimicos sintéticos, os fitofarmacéuticos, os compostos organicos e
os metais pesados. No caso das substancias naturais fazem parte os fitoestrogénios e os
estrogénios naturais como se mostra na tabela 4.2 (Johnson et al., 2005; Auriol et al., 2006;
Reis Filho et al., 2006; Cirja et al., 2008; Janex-Habibi et al., 2009; Liu et al., 2009; Wise et al.,
2011).
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Tabela 4.2 - Exemplos de EDC sintéticos e naturais (COM, 1999; Reys, 2001)

EDC sintéticos

Organoclorados

Ftalatos

Alquilfendis
Quimicos Sintéticos Bisfenol A
PBDEs
Parabenos

Estrogénios sintéticos

Pesticidas
DDT e DDE
Atrazina

Compostos Fitofarmacéuticos

Viclozina
TBT
Nitratos
Pb
Metais Pesados Hg
cd

Compostos Organicos

EDC naturais

. Fitoestrogénios
Naturais

Estrogénios naturais

4.3.1 Compostos Quimicos sintéticos

Devido ao seu efeito mais nocivo, destacam-se dos compostos quimicos sintéticos com
actividade disruptora enddcrina, os compostos organoclorados, os ftalatos, o Bisfenol A e o

Polybrominated Diphenyl Ethers (PBDEs) ou retardantes de combustao.

e Compostos Organoclorados

Os compostos organoclorados, como os Polychlorinated Bipheny! (PCBs) e as dioxinas sdo
hidrocarbonetos halogenados com capacidade para permanecer durante muito tempo no
ambiente, sendo considerados por isso Poluentes Organicos Persistentes (POPs) (Matsuura

etal., 2001).

12



Os PCBs foram utilizados a partir dos anos 20, tendo tido grande utilizacdo pelo facto de
apresentarem caracteristicas ndo inflamaveis e por serem compostos muito estaveis. As suas
aplicagbes foram variadas, nomeadamente em éleos hidraulicos e plastificantes e em vdrios

equipamentos eléctricos (Reys, 2001; Lundqvist et al., 2006).

As dioxinas, por seu lado, ndo sao fabricadas, isto é, sdo um subprodutos da combustdo
incompleta de compostos contendo substancias organicas e cloro, na maioria dos casos,

originadas em incineradoras de residuos (Lundqvist et al., 2006).

Para o Homem, a maior via de exposicdo a estes quimicos é a alimentagdo, ja que sdo
dificilmente degradaveis e bioacumulaveis na gordura animal, persistindo no ambiente e

entrando assim na cadeia alimentar (Matsuura, 2001).

e Ftalatos

Os ftalatos tém como principal funcdo dar flexibilidade aos plasticos, ou seja, sdo usados
como plastificantes. No entanto, podem ainda ser utilizados em produtos de higiene, como

sabdo, champo, desodorizantes ou em verniz para unhas.

A exposicdo a este composto pode dar-se pelo ar, 4gua ou alimentos, sendo esta ultima a
maior via de exposicdo para muitos dos organismos (National Center for Environmental
Health, 2005; Fourth National Report on Human Exposure to Environmental Chemicals,

2009).

e Alquilfendis

Os Alquilfenéis sao obtidos pela alquilagdo de fendis. S3o usados como detergentes, aditivos
para combustiveis e lubrificantes, polimeros, pneus, adesivos, revestimentos e borracha de
alta densidade (Fourth National Report on Human Exposure to Environmental Chemicals,

20009).
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Deste grupo faz parte o nonilfenol e octilfenol que sdo usados principalmente para fazer
alquilfendis etoxilados surfactantes (detergentes). Devido a sua alegada toxicidade,

persisténcia e capacidade de bioacumulagdo, sdo os mais conhecidos.

A exposicao humana pode ocorrer através da absorcdo pela pele, devido ao uso de champ®s,
cosmeéticos, lubrificantes, detergentes domésticos e industriais, a inalagdo e ingestdo de
sprays de pesticidas e a contaminag¢do dos alimentos a partir de campos que utilizam lamas

para valorizacdo agricola contendo alquilfendis (Gauthier e Bergman, 2009).

e Bisfenol A

O Bisfenol A (BPA), ou 2,2-bis(4-hidroxifenil)propano, é utilizado principalmente na produgao
de plasticos policarbonados e resinas, assim como na producdo de recipientes alimentares e

em tratamentos dentdrios (Reys, 2001).

As vias de exposicdo a este quimico, para o Homem, realizam-se através da alimentacao,
dada a sua capacidade de se transferir do plastico para os alimentos, principalmente a
temperaturas elevadas e ainda por inalagdo e contacto com a pele, ou ainda através da
saliva, quando usado em tratamentos dentdrios (National Center for Environmental Health,

2005; Fourth National Report on Human Exposure to Environmental Chemicals, 2009).

e PBDEs

Os difenil-éteres polibromados ou PBDEs sdo uma classe de quimicos utilizados para retardar
a combustdo. Podem ser encontrados em téxteis, plasticos, materiais de construcdo e
equipamentos electrénicos. Sdo considerados o segundo aditivo mais utilizado na industria
de plasticos. Estes retardantes de combustdo sdo classificados como clorados ou bromados,
sendo estes Ultimos classificados como reactivos ou aditivos de outros materiais. Os PBDE
inserem-se na classe de aditivos e considera-se que sdo mais facilmente libertados para o
ambiente. Estes quimicos sdo muito estaveis e tém a capacidade de se bioacumular,

entrando na cadeia alimentar, levando ao aumento de concentracdo nos diferentes niveis
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tréficos (National Center for Environmental Health, 2005; Fourth National Report on Human

Exposure to Environmental Chemicals, 2009).

4.3.2 Compostos fitofarmacéuticos

Este grupo de compostos compreende os pesticidas, muito utilizados na agricultura, e na
saude publica, jd que controlam insectos, animais e pragas. Os pesticidas podem ser
classificados segundo a sua func¢do, ou seja, podem ser insecticidas (DDT), herbicidas
(Antrazina) e fungicidas (Vinclozina) (Reys, 2001). Tendo em conta as praticas agricolas, as
plantas e as culturas podem absorver estes compostos directamente através da folhagem ou

indirectamente através do solo (Birkett e Lester, 2003).

e DDT

Um dos usos mais importantes do dicloro-difenil-tricloroetano ou DDT é a campanha para a
destruicdo da maldria pela Organizacdo Mundial de Saude (OMS), tendo sido muito utilizado
apdés a segunda Guerra Mundial no combate a maldria e ao tifo. No entanto, com o
lancamento em 1962, do livro Silent Spring de Rachel Carson que alertava para os maleficios
do DDT na saude, este foi proibido em varios paises na década de 70. (National Center for
Environmental Health, 2005; Bila e Dezotti, 2007; McKinlay, 2007; Fourth National Report on

Human Exposure to Environmental Chemicals, 2009)

O DDT tal como o seu metabolito mais persistente, o dicloro-difenil-decloroetano (DDE), tém
a capacidade de se bioacumular nos tecidos, concentrando-se assim ao longo da cadeia

alimentar.

e Atrazina

E usada como herbicida no controlo do crescimento de ervas daninhas, em campos de
milho, cana-de-aglcar e pomares, entre outros usos. De um modo geral, a exposicdo a este

composto é através de 3agua potavel contaminada (US EPA, 2003; National Center for
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Environmental Health, 2005; Fourth National Report on Human Exposure to Environmental

Chemicals, 2009)

e Vinclozina

A vinclozina é um fungicida utilizado para fungos da fruta (McKinlay, 2007).

4.3.3 Compostos organicos

Entre os compostos organicos que provocam disrup¢do enddcrina destacam-se o
tributilestanho (TBT) e os nitratos, também devido ao seu potencial mais nocivo para a

saude.

e TBT

Utilizado nas tintas dos cascos dos navios para prevenir o crescimento de organismos
aquaticos e como preservante da madeira. A exposicdo humana a este composto organico
da-se através do consumo de carne e de peixe contaminado, uma vez que é um poluente
organico persistente, permanecendo na cadeia alimentar (Fourth National Report on Human

Exposure to Environmental Chemicals, 2009).

e Nitratos

As principais fontes antropogénicas de azoto sao a utilizacao de fertilizantes na agricultura,
os residuos animais e humanos, as emissdes de 6xidos de azoto pelos automdveis e a fixacdo

deste composto por algumas leguminosas (Ward et al., 2005).

16



4.3.4 Metais pesados

e Chumbo

O chumbo é um elemento que tem muitas utilizacdes, nomeadamente, na producao de
baterias, na soldadura de ligas metdlicas, de plasticos, de vidro, de esmaltes ceramicos, de
municdes, de ornamentos e de protec¢des para fontes de radiagdo. Pode ainda ser utilizado
em tintas e na gasolina. A sua combustdo pode emitir pequenas quantidades deste metal. A
contaminagado da agua pode também verificar-se, através de sistemas de bombagem com
juntas de chumbo, ou mesmo através de condutas de transporte (National Center for

Environmental Health, 2005).

A Agéncia Internacional para a Pesquisa do Cancro [International Agency for Research on
Cancer (IARC)] considera este elemento como um possivel carcinogénico humano, embora
apesar de serem ainda necessarios outros estudos causa / efeito para uma relagdo mais
consistente entre a exposicdo ao chumbo e o cancro humano (National Center for
Environmental Health, 2005; Fourth National Report on Human Exposure to Environmental

Chemicals, 2009).

e Mercurio

O mercurio é um metal natural, podendo apresentar-se sob formas organicas, inorganicas e
elementares. A forma elementar é utilizada para produzir gas cloridrico e soda caustica em
aplicagdes industriais. E também utilizada em equipamentos eléctricos, |ampadas,
termémetros, barédmetros e amalgamas dentarias. Por sua vez, o mercurio inorganico é
utilizado na producdo de baterias e pigmentos. As utilizacdes farmacéuticas deste quimico
tém sido muito reduzidas, embora sejam usados alguns compostos com mercurio como anti-
sépticos. Nalguns paises é utilizado em cremes corporais e em medicinas tradicionais
(National Center for Environmental Health, 2005; Fourth National Report on Human

Exposure to Environmental Chemicals, 2009).
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e Cadmio

A utilizacdo do cadmio é feita, essencialmente, na produgdo de baterias, em pigmentos, em
revestimentos e em chapas. E ainda usado como estabilizador de pldstico e em ligas ndo
ferrosas. As emissdes deste metal para o ambiente ocorrem através da producao de chumbo
e cobre, da incineragao de residuos municipais e de refinarias petroliferas. A absor¢dao do
cadmio da-se através da inalacdo e ingestdo. A fonte de inalacdo mais directa é o consumo
de tabaco (National Center for Environmental Health, 2005; Fourth National Report on

Human Exposure to Environmental Chemicals, 2009).

4.3.5 Compostos naturais

Existem compostos naturais com propriedades de desregulacdo enddécrina, como os
fitoestrogénios, que possuem actividade hormonal, sendo encontrados em plantas e em
estrogénios. Geralmente os fitoestrogénios sdo menos potentes que o estrogénio,
encontrando-se, no entanto, em maiores quantidades (100 a 1000 vezes a concentragao de
estrogénio enddgeno) (National Center for Environmental Health, 2005; Fourth National

Report on Human Exposure to Environmental Chemicals, 2009).

Como referido anteriormente, sdo varias as classes de EDC bem como as suas fontes, mas no
gue diz respeito aos seus efeitos, ainda nao se encontra totalmente estudado o modo como

estes interagem com os organismos. Contudo, existem trés formas possiveis de actuarem:

e imitando, total ou parcialmente, a accdo de uma hormona produzida naturalmente,
como o estrogénio ou a testosterona, e originando reacc¢bes quimicas semelhantes
no corpo;

e bloqueando os receptores hormonais, impedindo assim a ac¢do das hormonas

naturais; ou
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e afectando a sintese, o transporte, o metabolismo e a excrecdo das hormonas,
alterando dessa forma as suas concentragdes (COM, 1999; Mendes, 2002; Bila e

Dezotti, 2007).

Segundo o seu modo de ac¢do, os desreguladores enddcrinos podem ser classificados da

seguinte forma:

e agonistas - imitam os efeitos das hormonas naturais, ocupando os receptores
hormonais;

e antagonistas - bloqueiam os receptores hormonais naturais;

e inibidores enzimaticos - interferem com as enzimas que metabolizam as hormonas
naturais;

e destruidores hormonais - reagem, directa ou indirectamente, com uma hormona
natural, modificando a sua estrutura ou influenciando o ritmo da sintese de

hormonas naturais (Reys, 2001; Birket e Lester, 2003).

Na sua maioria, os EDC apresentam actividade agonista e antagonista. Na figura 4.2 mostra-

se o processo de desregulacdo enddcrina, exemplificando efeitos agonistas e antagonistas.

Hormona “Imitador” Bloqueador
r de Hormona de Hormona

e -

et . 4 2 “tor
Célula el Celula

Efeito Resposta inibida
Resposta Agonista (Efeito Antagonista)
(a) (b) (c)

Figura 4.2- Processo de desregulacdo enddcrina: (a) Resposta Natural; (b) Efeito Agonista; (c) Efeito Antagonista

(adaptado de Birkett e Lester, 2003)
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A actividade agonista consiste na capacidade de uma substancia se acoplar ao receptor de

estrogénio e originar uma resposta, em contrapartida, a actividade antagonista tem a

capacidade de, através de uma substancia, se acoplar ao receptor de estrogénio e assim

bloquear a acc¢do do ligante natural (estrogénio), inibindo uma resposta (Reys, 2001; Bila e

Dezotti, 2007).

Na tabela 4.3, encontram-se alguns EDC divididos pelas principais classes, 0 modo como

estes actuam sobre o sistema enddcrino e os possiveis efeitos.

Tabela 4.3 - Poluentes, modo de actuar e efeitos (adaptado de Reys, 2001)

Quimicos sintéticos

Modo de actuar

Possiveis efeitos

PCBs
Dioxinas
Ftalatos

Bisfenol A

PBDEs

Agonista e inibidor enzimatico
Agonista/antagonista
Antagonista
Agonista/antagonista

Agonista/antagonista

Sistema neurolégico e reprodutor
Sistema neuroldgico e imunoldgico
Sistema reprodutor
Sistema reprodutor, neurolégico e imunitdrio

Sistema reprodutor; Tirdide

Fitofarmacéuticos

Pesticidas
DDT e DDE
Atrazina
Viclozina

Agonista/antagonista
Agonista/antagonista
Antagonista

Sistema imunoldgico e reprodutor; Cancro
Sistema reprodutor e neurolégico
Sistema reprodutor
Sistema reprodutor

Compostos Organicos

TBT
Nitratos

Agonista e inibidor enzimatico
Inibidor enzimatico

Sistema imunoldgico e reprodutor
Sistema nervoso; Tirdide

Metais Pesados

Pb Inibidor enzimatico Sistema reprodutor e neurolégico; Cancro
Hg Inibidor enzimatico Sistema reprodutor e neurolégico
Cd Agonista e inibidor enzimatico Sistema reprodutor

Naturais

Fitoestrogénios
Isoflavonas

Agonista/antagonista

Possivel carcinogénico
Sistema reprodutor
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De modo a uma melhor compreensao do tipo de efeitos provocados por estes compostos

nos varios organismos foi feita uma compilacdo da literatura que se mostra na tabela 4.4.

Tabela 4.4 - Efeitos causados por alguns EDC em varias espécies (adaptado de Bila e Dezotti, 2007)

Espécie Contaminante Efeitos
Peixe 17B-estradiol Feminizagdo de peixes
Alteragao nas gdénadas
Hermafroditismo
Incidéncia de testiculo-évulos nas génadas
Declinio na reproducado
Inibicao do crescimento testicular
Mortalidade elevada dos descendentes
Inducdo da sintese de VTG
Estrona Inducdo da sintese de VTG
Inibicdo do crescimento testicular
17a-etinilestradiol Inducdo da sintese de VTG
Mortalidade da espécie
Declinio na reproducao
Bisfenol A e DEHP Declinio na reproducao
Nonilfenol, Octilfenol e Declinio na reproducdo
Butilfenol Indugdo da sintese de VTG
Mortalidade elevada dos descendentes e feminiza¢do de
peixes machos
DES Inducdo da sintese de VTG no sangue
Cd, Hge Zn Disturbios na sintese de cortisol
HAP, Hg, Pb e Cd Indugdo da sintese de VTG
Mamifero | Bisfenol A Anomalias no sistema reprodutivo de ratos
PCB Alta mortalidade de golfinhos
DDT Anomalias no sistema reprodutivo de ratos
Reptil DDE e DDT Concentragbes anormais de hormonios sexuais no plasma
(baixa concentragdo de testosterona) e anomalias
morfoldgicas nas génadas (reducdo no tamanho do pénis)
em jacarés
Molusco | TBT e TPT Desenvolvimento de érgdos sexuais masculinos em fémeas
- imposex e esterilizagdo
Tartaruga | 17B-estradiol Inducdo a sintese de VTG no sangue e alteracbes na
producdo de ovos
Aves Pesticidas Decréscimo na fertilidade
DDT Feminizacdo de gaivotas machos
Anomalias no sistema reprodutivo
Anfibios Herbicida (atrazina) Anomalias no sistema reprodutivo e declinio da populagdo
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4.4 Sistema Endodcrino

Entre os diversos sistemas que compdem o corpo humano, o sistema enddcrino apresenta
um papel extremamente importante. E formado por um conjunto de glandulas que tem
como principal fungdo transformar os varios estimulos exdgenos em mensagens quimicas,
denominadas hormonas (Guimardes, 2005; Lintelmann et al, 2003). Estas hormonas sdo
reguladas por hormonas troéficas (estimuladoras) segregadas pela hipdéfise, que estabelecem
a ligacdo entre o sistema enddcrino e o sistema nervoso (hipotdlamo). Em suma, é uma
complexa rede de sinais e mensagens quimicas que coordena e regula a comunicagao entre
as células, constituido por combinagdes de glandulas e hormonas, sendo responsavel pelas
funcbes bioldgicas normais, como a reproducdo, o desenvolvimento embriondrio, o
crescimento e o metabolismo, interagindo directamente com o sistema nervoso (Reis Filho

et al., 2006; Henriques, 2008).

A figura 4.3 ilustra uma representacao do sistema enddcrino humano.

Glandula Pineal
Hipotalamo
Glandula Pituitaria
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Y
Testiculos I

Figura 4.3 - O sistema enddcrino humano. Representacdo do sistema masculino e feminino (Purves, 2003).
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Como mencionado anteriormente, os EDC podem imitar os efeitos das hormonas naturais,
ocupando os receptores hormonais (efeito agonista), ou bloquear os receptores hormonais
naturais (efeito antagonista). A figura 4.4 mostra os principais mecanismos controlados pelo
sistema enddcrino que sofrem perturbacdo com a presenca de EDC. E de salientar que a
homeostasia, sendo fundamental para a manutencdo do equilibrio metabdlico dos

organismos, também é afectada.

Mutrientas
H:0
Oz
Estrdgenos Sistema -l
Disruptores Endéerina
Homeostasa

Osmoregulagio ’ i Producio de
Crescimente Reprodugio Emargia

Figura 4.4 - Mecanismos que sofrem perturbacdo por ac¢ao dos EDC no sistema enddcrino (Reis Filho et al., 2006)

4.5 Legislacao
Apesar das 118 substancias classificadas como potenciais EDC, estas ndo apresentam até ao

momento qualquer legislagdo, uma vez que nao existe nenhum método de detecgao e,ou

guantificacdo universal proposto (Janex-Habibi et al., 2009).

No entanto, espera-se que esta condicdo seja alterada, uma vez que tem existido uma maior
preocupagdo por parte de organizacdes governamentais e ndo-governamentais, como a
Unido Europeia (UE), US EPA, Organizacdao Mundial de Saude (OMS), Programa Internacional
de Seguranca Quimica (IPCS) e a Organizacdo para a Cooperacdo e Desenvolvimento

Econdmico (OCDE), como é mostrado na tabela 4.5 (Bila e Dezotti, 2007). Para um melhor
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acompanhamento deste assunto, a Unido Europeia formou ainda uma equipa

(COMPREHEND) que tem como principal funcdo avaliar a estrogenicidade e presenca de EDC

numa vasta gama de tratamentos de agua residual em varios paises europeus (Johnson et

al., 2005).

Tabela 4.5 - Programas e planos de pesquisa sobre EDC (adaptado de Bila e Dezotti, 2007; Janex-Habibi et al., 2009)

Ano Organizagao Objectivos
1995 Agéncia Ambiental Federal  Discussdao sobre a ocorréncia e impacte dos EDC e potenciais riscos
Alema que podem causar aos humanos e outros animais
1995 US EPA Seminario para avaliar os riscos na salde e efeitos ambientais dos EDC
1995 Ministério do ambiente e Avaliagdo dos efeitos de substancias estrogénicas no desenvolvimento
energia da Dinamarca e nas fungdes do sistema reprodutivo masculino
Seminario para o desenvolvimento de estratégias para avaliar o risco
1996 US EPA .
dos EDC no ambiente
Desenvolvimento de programa de testes e analises para avaliar a
1996 US EPA .
acgao dos EDC
1997 US EPA Relatério sobre os EDC presentes no ambiente
Relatdrio e discussdo das informagdes cientificas disponiveis sobre os
1998 US EPA
EDC
1998 OCDE Desenvolvimento de métodos de ensaio para os EDC
Revisdo da literatura existente e opinido cientifica nas evidéncias dos
1999 CSTEE EDC, em particular, avaliagdo dos riscos ecoldgicos e directrizes de
ensaios toxicoldgicos
L. . Identificacdo do problema dos EDC, as suas causas, consequéncias e
1999 Comissao Europeia . .
definicdo das medidas adequadas para dar uma resposta ao problema
L. . Primeiro relatério sobre o progresso dos trabalhos da Comunidade
2001 Comissao Europeia .
Europeia sobre os EDC
L. . Programa COMPREHEND: avaliagdo das evidéncias dos EDC no
2002 Comissao Europeia i L
ambiente aquatico na Europa
2002 OCDE Avaliacdo dos métodos de ensaios para as substancias estrogénicas
2002 OMS Avaliagdo global do estado da arte da ciéncia dos EDC
2003 IEH Relatdério da avaliagdo do progresso internacional da pesquisa dos EDC
2004 Comissao Europeia Segundo relatério sobre o progresso dos trabalhos sobre os EDC
Directiva Europeia sobre a dispersdao de lamas em terrenos, tem por
2009 Comissao Europeia objectivo propor como concentragdo limite do composto nonilfenol

(NP), a concentracdo de 450 mg/kg peso seco - pendente
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Porém, ndo é so a fase liquida do tratamento de aguas residuais que estd em causa. Se
pensarmos que os EDC adsorvem aos sélidos durante o tratamento, é de esperar que estes
se encontrem nos seus subprodutos (lamas). Entdo, seria de esperar, que existisse legislacdo
relativa aos principais usos das lamas, nomeadamente no que concerne a valorizagao
agricola e deposi¢dao em aterro (39% e 33% respectivamente), como é possivel verificar na

figura 4.5.

Sem informacgdo - 4%

B Deposi¢ao em aterro - 33%

m Valorizagao agricola - 39%

N3o aplicavel - 16%

B Co-compostagem com RSU - 1%

= Deposi¢ao no mar - 3%

Armazenamento no local de
produgdo - 4%

Figura 4.5- Percentagem de uso de lamas (adaptado de Inspecgao Geral do Ambiente e de Ordenamento do Territério,

2004)

Segundo o Decreto-Lei n.2 118/2006, relativo a valoriza¢do agricola de lamas de ETAR, estdo
estipulados valores limite de concentracdo de metais pesados nas lamas destinadas a
agricultura (tabela 4.6), e valores limite de concentracdo de compostos organicos e dioxinas
nas lamas destinadas a agricultura, produzidas em esta¢cdes de tratamento de aguas
residuais urbanas que recebem daguas residuais de outras origens para além da doméstica

(tabela 4.7).
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Tabela 4.6 - Valores limite de concentracdo de metais pesados nas lamas destinadas a agricultura (DL 118/2006)

Parémetro Caddmio | Cobre | Niquel | Chumbo | Zinco | Mercurio | Crémio
Valores Limite
(mg/kg ms) 20 1 000 300 750 2 500 16 1000

Tabela 4.7 - Valores limite de concentragao de compostos organicos e dioxinas nas lamas destinadas a agricultura,

produzidas em estacGes de tratamento de aguas residuais urbanas que recebam aguas residuais de outras origens para

além da doméstica (DL 118/2006)

Compostos orgéanicos AOX LAS DEHP | NPE | PAH | PCB | Dioxinas PCDD/F
Valores limite 500 | 2 600 100 50 6 0,8 Valores limite 100
(mg/kg ms) (mg/kg ms)

Segundo o Decreto-Lei n.2 183/2009, relativo a deposicdo em aterro de lamas de ETAR,

estdo estipulados apenas valores limite de lixiviacdo para residuos inertes e residuos nao

perigosos.

Actualmente, de forma a contornar a lacuna na legislacdo, a abordagem ¢é feita de forma

directa, tendo em conta as Normas de Qualidade Ambiental (NQA) que estdo incluidas na

regulamentacdo europeia (Directiva 2008/105/CE).
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5 Métodos e Técnicas de Detecc¢do de EDC

5.1 Relevidncia dos Métodos e Técnicas de Detec¢cdo

Durante muito tempo, a quantificacdo da poluicdo da dgua era restrita apenas a
monitorizacao da Caréncia Bioquimica de Oxigénio (CBO), Caréncia Quimica de Oxigénio
(CQO), oxigénio dissolvido, nitratos, fosfatos e sélidos suspensos totais (Daigger e Buttz,

1992; Vanderford et al., 2003; Metcalf e Eddy, 2004; Cirja et al., 2008).

No entanto, recentemente, a presenga de alguns EDC passou a ser reconhecida como um
indicador de poluicdo, ndo existindo contudo, nenhum método universal quer para a sua
determinagdo e quantificacdo, quer para a avaliacdo dos seus efeitos. De facto, estes
aspectos sdao extremamente delicados e explicam a falta de regulamentacdo especifica
relativamente a este assunto (Janex-Habibi et al., 2009). Tém surgido junto da comunidade
cientifica esfor¢os de modo a desenvolver métodos sensiveis e fidveis de detecgdo e
quantificacdo destes compostos, bem como processos de remoc¢dao dos mesmos da agua
residual, uma vez que esta constitui uma das principais fontes destes compostos para o

ambiente (Veras, 2006; Cirja et al., 2008).

Existem diferentes métodos analiticos para a determinacdao de disruptores endécrinos,
tendo sido inicialmente desenvolvidos para matrizes como sangue, tecido e urina, e depois
ligeiramente adaptados as matrizes ambientais, como agua, dgua residual e sedimentos (Bila
e Dezotti, 2007). Actualmente, os métodos analiticos mais modernos (técnicas
cromatograficas e imunoensaios) ja permitem a determinacdo destas substancias mesmo a
baixas concentracdes, na ordem dos pg/l e ng/l, nas matrizes referidas (Ternes et al., 19993;

Bila e Dezotti, 2007; Cirja et al., 2008; Liu et al., 2009).
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5.2 Preparacgdo das amostras

O nivel de deteccdo dos EDC estd balizado ao limite de deteccdo e requer amostras aquosas
concentradas para esse efeito. Dependendo da sensibilidade e selectividade da técnica
escolhida, a amostra pode requerer volumes considerdveis (de 1 a 20L). Contudo, a natureza
hidrofébica dos EDC garante que existe uma maior concentra¢do na fase sélida, requerendo
para isso amostras de volumes ou quantidades menores (0,5g). O procedimento para
processamento de amostras sélidas, tais como sedimento ou lama, passa, normalmente, por
uma secagem e homogeneizagao de forma a garantir uma amostra representativa ou uma
liofilizagdo antes da extrac¢dao (Gomes et al., 2003). Esta extrac¢do normalmente é efectuada

para uma fase sodlida, isto é os compostos ficam adsorvidos a uma matriz sélida.

A extraccdo em fase sdlida - Solid Phase Extraction (SPE), é actualmente uma das
ferramentas mais utilizadas para a extraccdo de compostos presentes em matrizes
complexas (Queiroz et al., 2000). E uma técnica de extrac¢do simples, rapida e que requer
pequenas quantidades de solventes (Bila e Dezotti, 2007). Nesta técnica, os grupos
funcionais organicos hidrofébicos sdo quimicamente ligados a uma superficie sélida (silica),
comercialmente disponivel em forma de cartuchos ou discos de extrac¢do, com uma
variedade de adsorventes. O adsorvente mais amplamente utilizado é o octadecilsilano (Cys),
uma vez que este composto interage com compostos organicos hidrofébicos pela ac¢ao das
forcas de Van der Waals e, dessa forma, sdo extraidos da fase aquosa (Ingerslev e Halling-

Sorensen, 2003; Gomes et al., 2003; Reis Filho et al., 2006).

Todavia, nestes procedimentos ocorrem sempre perdas do composto EDC relativamente a
concentracdo inicial (real), ou seja, quantas mais etapas existirem para preparacao das
amostras, menor vai ser a concentracdo determinada. Torna-se entdao necessario recorrer a
testes de recuperacdo, de modo a rectificar/quantificar as perdas durante as etapas de

preparagdo das amostras.

28



5.3 Técnicas Cromatogrdficas

Em relagdo aos métodos analiticos, destacam-se os métodos fisico-quimicos, mais
concretamente as técnicas cromatograficas, uma vez que permitem a monitorizacao da
ocorréncia de compostos identificados como EDC no ambiente (agua, ar, solo e sedimento)

(Birket e Lester, 2003; Veras, 2006; Mauricio, 2008).

Segundo Lopez de Alda e Barceld, a determinacdo de EDC cuja concentracdo pode ser da
ordem de 1 ng/l ou mesmo mais baixa, numa matriz complexa como é uma agua residual
representa um enorme desafio, principalmente quando estdo presentes varios outros

compostos que podem interferir na determinacdo (Lopez de Alda e Barceld, 2001).

E neste ponto que as técnicas cromatograficas se tornam vantajosas em relacdo as restantes
técnicas de deteccdo, uma vez que conseguem separar os constituintes de misturas
complexas com grande precisdo, sendo também capaz de purificar qualquer substancia
soltvel ou volatil caso o material que constitui a fase estacionaria, o fluido transportador e

as condi¢cGes operativas sejam optimizadas (Ingerslev e Halling-Sorensen, 2003; Veras, 2006).

Os compostos a serem separados nas técnicas cromatograficas sdo distribuidos entre duas
fases: uma fase estacionaria e uma fase mével que percorre o leito estaciondrio (Veras,
2006). Portanto, a distingdo entre os principais métodos cromatograficos é feita em termos
das propriedades da fase mdvel, que pode ser liquida ou gasosa (Ingerslev e Halling-

Sorensen, 2003; Veras, 2006; Mauricio 2008).

Actualmente, as técnicas cromatograficas mais utilizadas sdao as cromatografias liquidas
[liquid chromatography (LC)], as cromatografias liquidas de alta-eficiéncia [high-performance
liquid chromatography (HPLC)] e as cromatografias gasosas [gas chromatography (GC)].
Contudo, para que exista sensibilidade suficiente para analisar as baixas concentragdes de
EDC em matrizes complexas, é necessario que a cromatografia seja associada a técnica de
espectrometria de massa [mass spectrometry (MS)], de modo a reduzir os limites de

deteccdo dos compostos e assim aumentar o desempenho dos métodos cromatograficos
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evitando erros de interpretacdo (Ingerslev e Halling-Sorensen, 2003; Veras, 2006; Mauricio

2008).

Como referido, a MS permite aumentar os limites de detec¢do dos compostos e minimizar
possiveis erros de determinacdo, ou seja, uma vez que a MS consiste num dispositivo capaz
de classificar ides de acordo com a sua relagdo massa-carga, por meio do movimento destes
em campos eléctricos e magnéticos, torna-se possivel identificar substancias que foram

detectadas de forma semelhante (Ingerslev e Halling-Sorensen, 2003; Veras, 2006).

De modo a promover uma maior selectividade nos resultados, tem-se optado pelo arranjo
de espectrometrias de massa (MS-MS), envolvendo pelo menos duas fases de analise de
massa em conjugag¢ao com um processo de dissociagdo que causa uma mudanga na massa

ou nos ioes.

Segundo Ingerslev e Halling-Sorensen, no arranjo mais comum MS-MS o primeiro
espectrometro é usado para isolar um precursor idnico e fragmentd-lo, espontaneamente ou
por meio de activacdo, originando produtos idnicos e fragmentos neutros. O segundo
espectrometro analisa o produto idnico resultante. Assim, a massa especifica ndo é apenas
guantificada, mas pode ser relacionada a uma fragmentacdo especifica de produtos idnicos

(Ingerslev e Halling-Sorensen, 2003; Veras, 2006).

Na figura 5.1 mostra-se um exemplo de um cromatograma, relativo a alguns compostos

encontrados em lamas, através de GC-MS.

BPA
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Figura 5.1 - Exemplo de detec¢do de BPA, NP, OP através de GC-MS (adaptado de Azevedo da Silva e Collins, 2011)
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5.4 Imunoensaios

Como ja mencionado, existe outro método além das técnicas cromatograficas, que tem
vindo a ser alvo de maior atengao, os imunoensaios. Estes apresentam: maior selectividade e
sensibilidade, devido a especificidade do anticorpo relativamente ao composto analisado;
uso de pequenos volumes de amostra; baixo custo; e simplicidade de metodologias, entre
outros como se pode observar na tabela 5.1 (Ingerslev e Halling-Sorensen, 2003; Mauricio,

2008).

Tabela 5.1 - Vantagens e desvantagens dos métodos de imunoensaio (adaptado de Ingerslev e Halling-Sorensen, 2003;

Veras, 2006)

Vantagens Desvantagens

e e Vulnerdvel a reacgdes cruzadas;
e Alta sensibilidade; ¢ !

- e e Deteccdo imprecisa em amostras com baixas
e Facilidade de utilizagdo; ¢ P

. cargas de poluentes;
e Necessidade de pequenos volumes de

e Quando existem baixas cargas de poluentes,
amostra;

L ha necessidade de confirmagdo do resultado
e Vasta aplicabilidade;

. 5 através de métodos de separagdo (como o
e Simples preparagdo da amostra;

) . . caso dos métodos cromatograficos);
e Capacidade de analise de vdrias amostras

. R e A sintese de anticorpos pode ser dificil e
em simultaneo;

. dispendiosa;
e Apropriado para trabalho de campo;

. e Apenas uma substancia especifica pode ser
e  Curto tempo de andlise;

. o analisada.
e Boa relagdo custo-efectividade;
e |deal para detecgdo em amostras com altas

cargas de poluentes.

Os imunoensaios apresentam variados tipos de ensaios bioldgicos tais como, radio
imunoensaio [Radio Immunoassay (RIA)], ensaio de levedura de estrogénio [Yeast Estrogen
Screen (YES)], imunoensaio de fluorescéncia [Fluorescence Immunoassay (FIA)], ensaio
imunoenzimatico [Enzyme Immunoassay (EIA)], ensaios de imunoadsorcdo enzimatica

[Enzyme-Linked Immunosorbent Assay (ELISA)], sendo este ultimo o mais comum na
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determinagdo de contaminantes ambientais (Ingerslev e Halling-Sorensen, 2003; Veras,

2006; Cirja et al., 2008; Mauricio, 2008).

O ensaio ELISA é dos imunoensaios mais simples e sensivel em comparagdo com o0s
restantes, sendo que usa uma enzima vinculada a um antigénio ou anticorpo como
marcador, que em contacto com uma proteina especifica interagem criando uma alteracgao
de cor (figura 5.2), podendo assim ser detectado num leitor de ELISA (figura 5.3) (Avrameas
e Ternynck, 1998). Actualmente, j& é possivel encontrar em kits para deteccdo e

guantificagao de pesticidas, hormonas, entre outras substancias (Veras, 2006).

Enzima conjugada com
antigénio ou anticorpo

Mudanga de cor

Proteina

Proteina

Figura 5.2 - Diagrama do imunoensaio ELISA

Figura 5.3 - Leitor de ELISA (Mauricio, 2008)
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5.5 Comparacdo dos Métodos de Deteccdo

Uma vez que existe uma variedade de métodos de deteccdo de EDC em amostras
ambientais, é importante escolher o método mais adequado, recorrendo para isso a trés
parametros importantes, sendo estes, sensibilidade, variabilidade e selectividade (Ingerslev
e Halling-Sorensen, 2003; Veras, 2006). Na tabela 5.2 encontra-se a classificagdo das técnicas

de deteccdo tendo em conta os parametros referidos.

Tabela 5.2 - Classificagdo das técnicas de detecgdo de EDC para diferentes matrizes ambientais (adaptado de Ingerslev e

Halling-Sorensen, 2003; Veras, 2006)

Matriz GC-MS GC-MS/MS LC-MS LC-MS/MS ELISA
LD fornecido na literatura (ng/l) 0,3-2 0,1-2 1-5 0,1-0,5 0,05 - 850
Aguas Superficiais (+) + (+) + (++)
ETAR (afluente/efluente) (+) + (+) + (++)
Aguas Residuais (+) + (+) + (++)
Lamas (+) + (+) + (++)
Solo (+) + (+) + (++)
Adubo (+) + (+) + (++)
Legenda:

LD — limite de detecgdo;

+ - pode ser aplicado quando LD e LQ (limite de quantificagdo) sdo cumpridos;

(+) — pode ser aplicado se os problemas de selectividade sdo solucionados por defini¢do de critérios e se LD e
LQ sao cumpridos;

(++) — pode ser aplicado se os problemas de selectividade sdo solucionados por definicdo de critérios e se é
dada atencdo aos falsos positivos.

Igualmente importante é considerar na escolha de uma determinada técnica os custos
associados. E de salientar que a quest3o custo, ndo engloba somente os equipamentos, mas
os procedimentos e reagentes incluidos para a preparacdo da amostra que podem

apresentar custos considerdaveis, variando do tipo de matriz ambiental.

De seguida, é possivel observar resumidamente a classificacdo dos métodos de deteccdo de
acordo com os quatro parametros que se consideram mais importantes, sendo estes a

sensibilidade, variabilidade, selectividade e custos de investimentos (tabela 5.3).
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Tabela 5.3 - Classificacdo dos métodos de detec¢do de acordo com os parametros, sensibilidade, variabilidade,

selectividade e custos de investimento (adaptado de Ingerslev e Halling-Sorensen, 2003).

GC-MS-MS | LC-MS-MS | GC-MS | LC-MS | ELISA
Sensibilidade ++++ +++ (-) (--) ++
Variabilidade ++++ +++ ++ (-) (--)
Selectividade +++ ++++ ++ (-) (--)
Custos de Investimento €E€EEE €€€E €€ €€€ €
Legenda:
++++—melhor; (- -) — pior;

€€€€€ — mais caro; € — mais barato

e Sensibilidade

Segundo Ingerslev e Halling-Sorensen, os métodos cromatograficos recorrendo a duas
espectrometrias de massa, GC-MS-MS e LC-MS-MS, apresentam um nivel de sensibilidade

superior dos restantes métodos, proveniente da segunda MS.

Os imunoensaios apesar de serem bastante sensiveis encontram-se abaixo dos métodos
cromatograficos recorrendo a duas espectrometrias de massa, sendo que, é necessario ter

cuidado redobrado com os falsos positivos.

Em contrapartida, os métodos cromatograficos recorrendo apenas a uma espectrometria de
massa, GC-MS e LC-MS, apresentam um nivel de sensibilidade t3ao baixo que ndo sao

recomendados para analise.

e Variabilidade

Segundo Ingerslev e Halling-Sorensen, o parametro da variabilidade consegue ser dividido
em dois patamares, sendo que no primeiro a variabilidade é aceitdvel para estudos de
processo de tratamento de agua residual e no segundo a variabilidade é aceitavel para

processos de monitorizacao.
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Assim sendo, no primeiro patamar encontram-se as cromatografias recorrendo a duas
espectrometrias de massa, GC-MS-MS e LC-MS-MS, e no segundo patamar encontram-se as

cromatografias recorrendo apenas a uma espectrometria de massa, GC-MS e LC-MS.

No caso dos imunoensaios, como sé conseguem analisar uma substancia de cada vez
encontram-se abaixo do segundo patamar, ndo apresentando por isso variabilidade aceitavel

para processos de monitorizagao.

e Selectividade

Tal como acontece com os dois parametros anteriores, a selectividade é maior em
cromatografias recorrendo a duas espectrometrias de massa, GC-MS-MS e LC-MS-MS, sendo
gue, como referido anteriormente, o uso de MS-MS permite que “a massa especifica seja
ndo s6 quantificada, como pode ser relacionada a uma fragmentagdo especifica de produtos
idnicos” (Ingerslev e Halling-Sorensen, 2003, citado por Veras, 2006). Assim sendo, estas

técnicas sdo recomendadas para analise de matrizes complexas de estrume, solo e lamas.

As restantes técnicas apresentam falhas na selectividade, embora segundo Ingerslev e
Halling-Sorensen, a GC-MS e a LC-MS sejam suficientemente selectivas se os critérios forem
previamente discutidos para o método aplicado. No caso dos imunoensaios, estes sao

rejeitados mesmo havendo ajuste dos critérios.

e Custos

Como ja mencionado, face aos problemas econdmicos actuais, os custos sdo muitas vezes
um critério importante, sendo por vezes o critério decisivo na seleccdo da técnica de

deteccdo.

Segundo Ingerslev e Halling-Sorensen, os imunoensaios possuem baixos custos e sdo cerca
de 35 vezes mais baratos que os métodos mais avancados, tais como a LC-MS-MS e GC-MS-

MS. A GC-MS é metade do preco de LC-MS.

35



No entanto, a preparagdao de amostras é um passo crucial e seu custo deve ser também
considerado. Estes custos de preparacdo de amostras variam conforme as diferentes
matrizes. A prepara¢do de amostras menos dispendiosas sdo as de agua de superficie/dgua
subterranea, enquanto a preparacdao de amostras para efluentes de ETAR ser3,
provavelmente, cerca de quatro vezes mais cara do que as amostras de agua
superficial/agua subterranea. A preparacdo de amostras de efluentes de ETAR sera cerca de
duas vezes mais cara do que as amostras de agua superficial/agua subterranea (Ingerslev e

Halling-Sorensen, 2003).
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6 Sistema de Tratamento de Aguas Residuais

As actuais ETAR sdo concebidas, de uma forma geral para a remogao de carbono e

eventualmente também de azoto e fésforo (C+N+P). Para cumprir estes objectivos a agua

residual passa por vdrias etapas de tratamento, conforme se mostra na tabela 6.1.

Segundo Azevedo (2008), uma ETAR é certamente o destino mais adequado a promocao da

salde publica e a preservacdo dos recursos hidricos, de modo a evitar a sua contaminagao.

Tabela 6.1 - Descricdo dos diversos niveis de tratamento que comp6em uma ETAR (adaptado de Metcalf e Eddy, 2004)

Nivel de tratamento Descricdao Operagoes e Processos
~ . . Gradagem;
Remocdo de sdlidos grosseiros de modo a ~
o . > . Desarenacao;
Preliminar evitar danificar os equipamentos, bem L
L . Homogenizagdo e armazenamento;
como os 6rgdos a jusante N )
Separacdo de d6leos e gorduras
Remocdo de sélidos suspensos e matéria | Quimica: Neutralizacdo (adicdo de
Primario organica, normalmente através de reagentes quimicos e coagulantes);

decantacao

Fisico: Flotacdo, Decantacdo

Secundario

Remocdo da maioria da matéria organica
por processos bioldgicos seguidos de
processos fisico-quimicos. No processo
bioldgico podem ser utilizados dois tipos
diferentes de tratamento: aerébio e
anaerdbio. O processo fisico-quimico é
constituido por um ou mais decantadores
secundarios.

Lamas Activadas;

Leitos Percoladores;
Discos Biolégicos;
Lagoas Anaerdbias;
Lagoas Aerdbias;
Lagoas de estabilizacdo;
Digestdo Anaerdbia;
Decantagdo

Tratamento de Lamas

Estabilizacdo das lamas removidas da
agua residual durante o tratamento,
inactiva¢do dos organismos patogénicos e
reducdo do volume das lamas

Espessamento;
Estabilizagao;
Desidratacao

37




Na figura 6.1 estdo esquematizadas as fases de tratamento de dguas residuais que compdem

uma ETAR, bem como as trés fases que podem constituir o tratamento da fase sodlida.

TRATAMENTO DA FASE LIQUIDA

AFLUENTE Tratamento Tratamento Tratamento EFLUENTE
Preliminar Primario Secundario
1 ]
v l v oo |
1 I
Gradados Escumas | I
S;bpmd?to? Areias | PL.am,a.S | Lamas
estino fina | Primarias I Secundarias
Gorduras | I
v v
R T e
[
Lamas |
: TRATAMENTO DA FASE SOLIDA
v
) Espessamento F —ﬂ Estabilizacao F —ﬂ Desidratacao
Caudais de |
processo para _ W \/ \ 4 I
tratamento La\rgas} Subp.rodu.to a
da fase destino final
liquida

Figura 6.1 - Esquema de tratamento de uma ETAR (adaptado de Metcalf & Eddy, 2004)
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6.1 Tratamento da fase liquida

6.1.1 Tratamento Preliminar

Como mostra a figura 6.1, o tratamento preliminar é a primeira fase do tratamento da agua
residual. Esta fase é constituida pelas seguintes operagdes unitarias: gradagem, desarenagao
e desengorduramento (e, ainda um tanque de homogeneizacdo e/ou equalizacdo — que
pode ser dispensado dado que representa despesas de manuteng¢do e operagdo adicionais).
Assim, o principal objectivo nesta fase consiste na eliminagdo/reduc¢do de sdlidos flutuantes
e gorduras e sdélidos sedimentdveis de maiores dimensdes (sélidos grosseiros, panos, areias,
entre outros) que podem danificar os equipamentos e os drgdos a jusante destas operacoes,
interferir com as operagdes seguintes bem como aumentar os custos de operacao (Birket e

Lester, 2003).

6.1.2 Tratamento Primario

A 3agua residual, depois de passar o tratamento preliminar, passa para uma etapa onde os
sélidos em suspensdo sdo separados da fase liquida (por accdo da forca da gravidade) e
removidos em decantadores denominados de primarios, devido a sua localizacdo na linha de
tratamento, ou através de flotadores quando a sedimentacdo dos sdlidos é de dificil
materializacdo. Embora menos frequente, pode também incluir-se a adicdo de reagentes
guimicos, nomeadamente de compostos coagulantes e floculantes, de modo a acelerar a

sedimentacado das particulas.

Segundo Metcalf e Eddy (2004), através deste processo é possivel obter percentagens de

remocao de sélidos suspensos na ordem dos 50 a 70% e de 25 a 40% de matéria organica.

Nesta fase, ao contrario do tratamento preliminar, existe remocdo de EDC devido a sua
adsorcdo aos sdlidos, que, como ja referido, por influéncia da gravidade decantam ou
flotam, formando as chamadas lamas primarias. Desta forma, o nivel de remocdo de EDC

estd intrinsecamente relacionado com a remocdo de sélidos suspensos, a qual estd
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dependente das caracteristicas de sedimentacdo ou flotacdo das particulas (densidade,

tamanho e capacidade de floculacdo) e da carga hidraulica.

Porém, o grau de remogdao de EDC ndo depende apenas da remocgdao de sdlidos no
tratamento primdrio, como o demonstram Birket e Lester (2003) e Mauricio (2008), segundo
0s quais existe também uma relacdo com a idade de lamas — parametro utilizado em
sistemas de biomassa suspensa e que se traduz na medida de tempo na qual os

microrganismos permanecem dentro do sistema de tratamento.

Na figura 6.2 mostra-se o mecanismo de remoc¢ao de EDC durante a decantag¢do primadria.

- Remocdo da concentragdo de
PCB, Alquilfendis polietoxilatos

»

A 4

—— - Possivel degradacdo quimica —
—— - Pequena troca de compostos —
dissolvidos organicos polares
—— - Remocgdo de compostos —

lipofilicos com gorduras e éleos

L - Remogdo de compostos —]
organicos que estdo adsorvidos

através de sedimentacao

\ 4
Tratamento de lamas /
Deposicao

Figura 6.2 - Mecanismo de remogdo de EDC durante a decantagdo primaria (adaptado de Birkett e Lester, 2003)
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6.1.3 Tratamento secundario

O tratamento secundario visa a remocdo de compostos organicos sollveis e coloidais e
sélidos em suspensdo, uma vez que estes ainda se encontram na agua residual depois do

tratamento primdrio (Lin, 2007).

Esta fase é composta por processos biolégicos (anaerdbios e aerdbios) e geralmente seguida

de processos fisico-quimicos (decantador secunddrio).

Como mostra a figura 6.3, nesta etapa de tratamento ocorre novamente remoc¢do de EDC
devido a processos de adsorcao destes poluentes aos flocos microbioldgicos e consequente
remocao nas lamas secundarias, ocorréncia de processos de degradacao bioldgica e quimica

e transformacao e volatilizacdo durante o arejamento (Lester et al., 2000,)

. ﬁ

A 4

-- - Compostos recalcitrantes -- - Compostos organicos ndao
nao transformados E Polares

---- - Biotransformacao ——-:——4'

— - Biodegradagﬁo————*

— - Degradagao Quimica - Sedimentagao

- Adsorpgao De compostos

Organicos
adsorvidos

'

Tratamento de lamas /

Deposicdo

Figura 6.3 - Mecanismos de remogdo de EDC durante o tratamento secundario numa ETAR (adaptado de Birkett e Lester,

2003)
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6.2 Tratamento da fase solida

Como citado anteriormente, durante o tratamento da fase liquida, mais concretamente no
decantador primario e no decantador secundario sdo geradas lamas. Estas encontram-se sob
a forma de um liquido mais ou menos concentrado, contendo normalmente uma
percentagem de sélidos organicos e inorganicos na ordem dos 0,25% a 8% (Metcalf e Eddy,
2004). Sendo ainda uma concentracdo muito baixa, torna-se fundamental que na fase de
tratamento de lamas (tratamento da fase sélida) para além da sua estabilizagdao se consiga
concentrar estas lamas o mais possivel de forma a tornar o seu manuseamento mais facil e

mais seguro e reduzir os custos do seu transporte a destino final (Birket e Lester, 2003).

O tratamento de lamas é geralmente constituido por trés fases: espessamento, estabilizacao

e desidratagao, sendo estas descritas sumariamente no préximo capitulo.
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7 Lamas

7.1 Defini¢do

De acordo com o Decreto-Lei 276/2009, de 2 de Outubro, “lamas de depuragédo, sdo as
lamas provenientes de estagbes de tratamento de dguas residuais domésticas, urbanas e de
outras estacbes de tratamento de dguas residuais de composicdo similar as dguas residuais

domeésticas e urbanas.”

7.2 Caracteristicas e tipos

De um modo geral as lamas podem ser primarias, caso sejam recolhidas do decantador
primdrio, lamas bioldgicas ou secundarias, se recolhidas do decantador secundario apds
processos de tratamento bioldgico, e lamas quimicas, caso existam processos de tratamento

em que seja necessario utilizar reagentes quimicos.

As principais caracteristicas fisicas das lamas estdo descritas na tabela 7.1.

Tabela 7.1 - Caracteristicas fisicas das lamas produzidas em ETAR (adaptado de Qasim, 1999)

. a L. Peso especifico | Peso especifico
Tipo de Lama g/m % sélidos L.
dos sélidos das lamas
Primaria 105-165 4-8 1,4 1,02
0,8-2

Secundaria (apds decantagao)

. 70-100 1,25 1,005
(biomassa suspensa) 0,2-0,6

(apéds tanque de arejamento)

Secundaria

. . 50-90 2-4 1,45 1,025
(biomassa fixa)
Quimica 200-250 0,5-3 1,6 1,04
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e Lamas Primarias

Como o préprio nome indica, as lamas primdrias sdo as lamas recolhidas do decantador
primario. S3o constituidas maioritariamente por sélidos, dos quais 60% a 80% sdo organicos.
A sua consisténcia é de um liquido espesso com uma percentagem de agua entre 92% e 96%,
apresenta uma coloragdo cinzenta, (figura 7.1), um aspecto viscoso e forte odor

desagradavel, sendo facilmente digeridas por processos aerébios e anaerdbios (Lin, 2007).

Figura 7.1 - Lamas primarias
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e Lamas Secundarias ou bioldgicas

As lamas secunddrias ou biolégicas sdao formadas através de processos bioldgicos e
recolhidas no decantador secundario. Apresentam um aspecto acastanhado e quando
frescas tém um cheiro a terra, (figura 7.2), no entanto, rapidamente se tornam escuras e

sépticas, apresentando um odor a putrefacgao (Lin, 2007).

Figura 7.2 - Lamas secundarias desidratadas

e Lamas Quimicas

As lamas quimicas tém uma aparéncia variada consoante o quimico utilizado. As lamas
provenientes de precipitacdo quimica (uso de sais metdlicos) sdo normalmente de cor
escura, podendo apresentar uma coloracdo avermelhada, devido as quantidades de ferro
existente. As lamas de cal, por sua vez, apresentam uma colorag¢ao cinzenta acastanhada,

bem como um odor semelhante as lamas primdrias (Lin, 2007).
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7.3 Tratamento de lamas - Principais processos

Devido ao seu elevado teor em matéria organica, as lamas quando depositadas no solo sem
qualquer tratamento, libertam gases tdxicos, resultado da decomposicao gerando efeitos
prejudiciais, quer para o Ambiente quer para a Saude Publica, além dos d6bvios odores

intensos e desagradaveis.

Perante esta situagdo, torna-se evidente a importancia do tratamento de lamas. Na tabela

7.2 mostram-se 0s principais processos.

Tabela 7.2 - Operag0es unitdrias e os seus principais métodos de tratamento de lamas (adaptado de Metcalf e Eddy,

2004)

Operagdo unitaria Métodos de tratamento

Gravitico

Espessamento
Flotagdo por ar dissolvido

Estabilizacdo Alcalina

Compostagem

Estabilizagdao
Digestdo anaerdbia

Digestdo aerdbia

Centrifuga

Desidratagdo Filtro prensa

Filtro banda
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7.3.1 Espessamento

O espessamento é a primeira etapa do tratamento da fase solida e materializa-se numa
etapa extremamente importante porque, na maior parte dos casos um bom espessamento

torna mais eficientes as fases posteriores.

Os objectivos nesta fase sao a reducdo do volume de lamas, a diminui¢do da variabilidade
das condic¢des afluentes as etapas de tratamento de lamas e, como referido anteriormente,

a optimizacdo do funcionamento dos processos de tratamento bioldgico.

O espessamento pode ser efectuado em trés tipos de equipamentos ou formas:
graviticamente, em espessadores graviticos convencionais, através de flotacdo por ar
dissolvido em espessadores / flotadores e mecanicamente através de por exemplo

centrifugas (Daigger e Buttz, 1992; Metcalf e Eddy, 2004).

¢ Espessamento Gravitico

O espessamento gravitico € um dos métodos mais utilizados e o seu design assemelha-se ao

de um decantador convencional. (Metcalf e Eddy, 2004)

Geralmente, esta etapa ocorre num tanque circular, onde as lamas provenientes do
decantador primario e/ou secundario afluem pelo centro do mesmo, formando uma espécie
de “cobertor de lamas” (figura 7.3). O peso dos sdlidos faz com que este “cobertor” se
comprima e faga com que a agua se liberte, subindo a superficie. Este método é mais eficaz
no tratamento de lamas primdrias uma vez que sdo lamas mais pesadas (Metcalf e Eddy,

2004).

Por vezes, estes espessadores encontram-se equipados com pontes raspadoras verticais que
vao raspando as lamas lentamente, de modo a abrir canais que permitem a libertacdo da

agua. Assim, a lama espessada no fundo do 6rgdo é bombeada para o digestor ou para a
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desidratacdo, dependendo do tipo de estacdo e tratamento adoptado (Daigger e Buttz,

1992; Metcalf e Eddy, 2004).

Afluente
Sobredanante

Figura 7.3 - Esquema de um Espessador Gravitico (adaptado de Metcalf e Eddy, 2004)

e Espessamento através de Flotagao por ar dissolvido

A flotacdo por ar dissolvido tem por objectivo “engrossar” os solidos provenientes do
tratamento bioldgico, recorrendo a introducdo de ar pressurizado, de modo a que os sélidos
subam a superficie e sejam removidos de forma mecanica (Daigger e Buttz, 1992; Metcalf e

Eddy, 2004).

Assim, este método difere do método anterior por ter um consumo elevado de energia,
dado que recorre ao uso de pequenas bolhas de gas, geralmente de 0,01 a 0,1 mm (Daigger
e Buttz, 1992). A principal vantagem deste método é o facto de conseguir remover mais

rapidamente uma maior quantidade de sélidos, devido a sua lenta sedimentacao.

Este método é mais indicado para lamas secunddrias por estas serem menos pesadas.
Porém, também pode ser utilizado para lamas primarias ou mistas. O desempenho do
flotador pode ser melhorado pela adicdo de polimeros, permitindo aumentar a remocao de

sélidos do efluente de 85% para 98 a 99% (Daigger e Buttz, 1992; Metcalf e Eddy, 2004).
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Segundo Metcalf e Eddy (2004), “a concentracdo das lamas flotadas é influenciada por

diversos factores como a relagdo ar-sélidos, as caracteristicas das lamas, em particular o seu

Indice de Volume de Lamas (SVI), a carga de sélidos e o uso de polimero”.

Na tabela 7.3 é possivel observar as vantagens e desvantagens de cada método de

espessamento.

Tabela 7.3 - Vantagens e desvantagens de cada tipo de espessador e as lamas a que se aplicam

(adaptado de Daigger e Buttz, 1992)

Tecnologia

Vantagens

Desvantagens

Aplicages Tipicas

Graviticamente,
no processo

Baixos custos;
Desempenho eficaz.

Pode interferir na
capacidade do sistema no
tratamento da fase liquida;
A eficacia do sistema pode
ser limitada por
constituintes fisicos;
Reduz a flexibilidade do
sistema.

Lamas primarias;
Lamas quimicas;
Lamas provenientes de
sistemas de biomassa
fixa.

Graviticamente,
em separado

Eficaz;

Desempenho é
relativamente
independente do
processo de
tratamento da fase
liquida;

Suporta o aumento de
cargas provenientes do
tratamento da fase
liquida.

Elevados custos;

N3o é eficiente para todo o
tipo de lamas;

Pode libertar odores.

Lamas primarias;
Lamas quimicas;
Lamas provenientes de
sistemas de biomassa
fixa.

Flotagao por ar
dissolvido

Facilidade de operagao;
Mecanicamente
simples;

A utilizagdo de
polimero, leva ao
aumento da
capacidade do sistema
e da capacidade de
captura de sélidos.

O desempenho deste tipo
de drgdos é muito
dependente das
caracteristicas das lamas
(ex: SVI);

Pode libertar odores;
Consome muita energia.

Lamas provenientes de
sistemas de biomassa
suspensa.
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7.3.2 Estabilizacao

A estabilizacdo de lamas é uma etapa necessaria nos sistemas de tratamento da fase sélida,
guando as lamas provenientes da fase liquida ainda ndo estiverem estabilizadas. Esta etapa
tem duas fungdes: (1) destruicdo da matéria organica biodegradavel e (2) a destruicdo de

organismos patogénicos.

Como exemplo, tanto a redu¢do no teor de matéria organica biodegradavel como a
destruicdo de organismos patogénicos sdo necessarias antes da aplicacdo de lamas de ETAR
na agricultura. Condi¢Oes desagradaveis, associadas ao armazenamento de lamas, também
podem ser controladas mais facilmente quando as lamas sdo estabilizadas. A destruicdo de
organismos patogénicos é necessaria para a proteccdo da saude publica (Daigger e Buttz,

1992).

Existe uma grande variedade de tecnologias de estabilizacdo de lamas, sendo que as mais

frequentes sdo: estabilizacdo alcalina, compostagem, digestdo anaerdbia e digestdo aerdbia.

o Estabilizacdo alcalina

A estabilizacdo alcalina é conseguida através da adicdo de uma substancia alcalina, como a
cal, de forma a elevar o pH das lamas e manté-lo com um valor de 12 ou superior, por um
periodo de pelo menos 2 horas. A adicao de cal as lamas, cria condi¢des que ndo permitem a
sobrevivéncia da maioria dos organismos patogénicos, ou seja, destrdi-se ou inibe-se a
biomassa responsavel pela degradacao dos compostos organicos e inactivam-se os virus, as
bactérias e outros microrganismos (European Commission, 2001). O pH elevado vai permitir
gue as lamas ndao entrem em putrefac¢do, que nao se criem odores e que nao constituam
um perigo para a saude publica. Este tipo de tratamento vai também permitir aumentar o
teor em matéria seca das lamas devido a reac¢ao exotérmica que se materializa, bem como

a sua propria desinfeccdo (Metcalf e Eddy, 2004).
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A estabilizacdo das lamas através da aplicacdo de cal pode ser utilizada de trés formas
distintas: (i) adicdo da cal as lamas antes do sistema de desidratacdo (ii) a adicdo da cal as
lamas apds estas serem desidratadas e (iii) através de tecnologias avangadas de estabilizacao

alcalina (Metcalf e Eddy, 2004).

A principal vantagem dos sistemas de estabilizagdo alcalina é o baixo investimento de capital
inicial necessario para implementacdao de um sistema deste tipo. Consequentemente, esta
tecnologia para além de relativamente barata, em termos de investimento inicial, pode ser

implementada de forma rapida e facil numa ETAR (Daigger e Buttz, 1992).

e Compostagem

A compostagem de lamas é um processo aerdbio, termofilico de estabilizagao de lamas e de
destruicdo de organismos patogénicos. A alimentacdo do composto normalmente consiste
em lamas desidratadas que sdo misturadas com um acréscimo de carbono (geralmente
pedacos de madeira) e adubo reciclado para produzir um alimento com uma concentracao

de sélidos de pelo menos 40% (Daigger e Buttz, 1992).

Segundo Sousa (2005), durante este processo as lamas ja desidratadas sdo misturadas com
um agente estruturante e sdo arejadas através da adicdo de ar ou por agitacdo mecanica,
permitindo que o material organico sofra uma degradacdo bioldgica. Durante a
decomposicao do material orgénico presente nas lamas, o composto atinge temperaturas na
ordem dos 50 a 70°C, o que permite que os organismos patogénicos sejam destruidos, e o
seu teor de dgua seja reduzido, podendo-se obter concentracdes de matéria seca na ordem
dos 60%. No final deste processo resulta um composto estavel e inodoro que pode ser

aplicado no solo (Metcalf e Eddy, 2004).

Segundo Metcalf e Eddy (2004), durante este processo de estabilizacdo, a degradacdo da

matéria organica vai resultar numa redugdo na ordem dos 20% a 30% de sdlidos volateis.
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Estes sdo convertidos em didxido de carbono e em agua. Existem varios processos de
compostagem, entre os quais anaerdbios e aerdbios, sendo que sdo os aerdbios os mais
utilizados. A pilha de arejamento estdtico, as pilhas de arejamento forgado e reactor, sdo os

trés principais sistemas de compostagem aerdbia (Metcalf e Eddy, 2004).

e Digestdo Anaerobia

A digestdao anaerdbia (DA) consiste na destruicdo bioldgica da matéria organica
biodegradavel na auséncia de oxigénio molecular. E um processo mediado por uma
comunidade complexa de microrganismos que promovem a decomposi¢cao e degradacao da
matéria organica nos respectivos compostos quimicos mais simples. Este processo passa
pela alimentacdo de uma suspensdo de lamas espessadas ao digestor anaerdbio. Estas lamas
encontram-se com uma concentracdo de 4% a 6% de sdlidos. Se esta concentracdo for

superior dificilmente se consegue alcancar uma mistura adequada.

Na figura 7.4 mostra-se o esquema deste processo.

Gas digerido

Permutador /’(_Sés

de calor

Lamas

Y

Zona
Activa

Mistura

i

Lamas digeridas

A

Figura 7.4 - Esquema do processo de digestdo anaerdbia (adaptado de Daigger e Buttz, 1992)
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A DA é dos sistemas mais utilizados na estabilizacdo de lamas nas ETAR, pois através do seu
processo ocorre a producdo de biogas, constituido essencialmente por metano (CHg) e
diéxido de carbono (CO,), que pode ser aproveitado na produgdo de energia térmica e
eléctrica, evitando desta forma a libertacdo de gases para a atmosfera, assim como, permite
obter lamas estabilizadas, praticamente livres de organismos patogénicos e que podem ser

aplicadas de forma benéfica na agricultura (Metcalf e Eddy, 2004).

O processo anaerdbio pode ser dividido em trés estagios interdependentes: hidrdlise,

acidogénese e metanogénese.

Hidrdlise

O primeiro passo da DA é a hidrdlise, onde ocorre a degradacdao dos compostos de elevado
peso molecular (glucidos, proteinas e lipidos), em compostos monoméricos e oligoméricos

soluveis, pela acgdo de enzimas hidroliticas extra-celulares (Parawira et al., 2005).

O processo de hidroélise envolve varias fases, tais como: producdo de enzimas, difusdo,
adsorcdo, reaccao e a desactivacdo da enzima. O bom funcionamento deste processo
depende do contacto eficiente entre a biomassa e o substrato (Angelidaki e Sanders, 2004;

Metcalf e Eddy, 2004; Vavilin et al., 2008).

A eficiéncia da actividade enzimatica esta relacionada, de um modo geral, com varios
factores como composicdo e concentracdo do substrato, producdo e estabilidade das
enzimas, disponibilidade de substrato, pH, temperatura do liquido em digestdo (Sarada e

Joseph, 1993; Batstone et al., 2000).

Geralmente, a hidrélise é a fase que limita a velocidade do processo anaerdbio, devido a
complexidade do substrato em digestdo, constituido por um teor elevado de sélidos e
particulas, dificultando a sua biodegradabilidade. No entanto, quando sdo utilizados
substratos de composicdo simples e facilmente biodegradaveis, a metanogénese ou a
acetogénese apresentam-se como o passo limitante do processo anaerdbio (Vavilin et al.,

1997).
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Acidogénese

Durante a acidogénese, ou fermentacdo acida, os produtos resultantes da fase de hidrélise
sao degradados pelas bactérias fermentativas. Estas bactérias possuem diferentes
metabolismos, apresentando diferentes vias de conversdo de onde resultam produtos
fermentativos diversos (Dolfing, 1988), essencialmente 4acidos gordos volateis (AGV)
(propionato, butirato, valerato), succinato, lactato e dlcoois (Schink, 1997). Os aminodcidos
podem ser oxidados por intermédio de um receptor externo de electrdes (por exemplo H,),
ou por intermédio de reacc¢des de Stickland (Batstone et al., 2003). A quantidade e o tipo de
produtos obtidos na fase de acidogénese dependem fundamentalmente da pressao parcial

de H, no digestor (Mclnerney, 1999).

Metanogénese

Nesta fase, bactérias metanogénicas (BM) obtém energia para o crescimento a partir de
reaccées que conduzem a producdo de metano. As BM dividem-se em 3 grupos tréficos
consoante as suas vias metabdlicas: as bactérias metanogénicas acetoclasticas (BMA), que
convertem o acetato em metano; as bactérias metanogénicas hidrogenotrdéficas (BMH) que
convertem o H, e CO, em metano, e as bactérias homoacetocldsticas (BHA) que realizam a
inter-conversdo entre o acetato, H, e CO, (Thauer et al., 1977; Schink, 1997; Batstone et al.,

2002).

Cerca de 60-90% do metano produzido em digestores anaerdbios resulta da degradagao do
acetato pelas BMA (Schulz et al., 1997). A incapacidade das BMA em degradar o acetato
pode resultar numa descida do pH e na paragem de todo o processo anaerdbio (Zinder,

1984).
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Resumidamente, a DA é um processo constituido por trés estagios: hidrolise - desagregacao
de material particulado e macromoléculas; acidogénese - fermentacdo da matéria organica
soluvel formada na primeira reac¢do a acidos volateis; e metanogénese - a conversdo dos
acidos volateis para os produtos finais estabilizados, metano (CH,), diéxido de carbono (CO,)

e dgua (H,0), como é possivel observar na figura 7.5 (Daigger e Buttz, 1992).

Particulas
\L I Hidrdlise
Matérias de peso molecular elevado (enzimas extracelulares)

(proteinas, lipidos, etc)

|

Matérias de peso molecular baixo
(aminoacidos, agucares, acidos gordos)

\
v v

Acido Acético «—— Acidos volateis

Acidogénese
(facultativo e bactérias anaerdbias)

Acido Férmico de peso
CO,, H; molecular Metanogénese
elevado I (bactérias anaerdbias especificas)

CH,, CO, H,0

Figura 7.5 - Transformagao bioquimica durante o processo de digestdo anaerdbia (adaptado de Daigger e Buttz, 1992)

E necessaria uma mistura complexa de bactérias para realizar a DA. As populagdes dessas

bactérias devem ser mantidas em equilibrio, para evitar perturbag¢des nos processos.

O resultado deste processo é a acumulacdo progressiva de Aacidos volateis e uma
correspondente diminuicdo do pH, levando a inactivacdo dos organismos formadores de

metano. Sob estas condi¢des, ndo ocorre estabilizacdo da matéria organica.
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A taxa de crescimento das bactérias do metano é afectada significativamente pela
temperatura, sendo muito activas no seu estado mesofilico (27°C — 43°C) e termofilico (45°C
—65°C). De uma forma geral, os digestores anaerébios funcionam na gama das temperaturas
mesofilicas. E necessdrio um controlo do aquecimento e da temperatura de forma a manter
uma temperatura constante de aproximadamente 35°C (Daigger e Buttz, 1992; Metcalf e

Eddy, 2004).

e Digestdo Aerdbia

A digestdo aerdbia consiste na destruicdo biolégica da matéria organica biodegraddvel na
presenca de oxigénio. A matéria organica degradada é oxidada a CO, e H,0 através da ac¢ao
de organismos aerdbios (Daigger e Buttz, 1992). As lamas sdo enviadas para um tanque onde
sao continuamente arejadas por grandes periodos de tempo, superiores a 20 dias, utilizando

arejadores mecanicos ou de forma natural.

A destruicdo de organismos patogénicos também ocorre como resultado da retencdo de
lamas e morte natural desses organismos. No entanto, como os digestores aerdbios operam
geralmente a temperatura ambiente, a taxa de morte dos organismos é tipicamente menor

do que a verificada em digestores anaerdbios, onde as temperaturas elevadas sdo mantidas.

O processo consiste na alimentacdao de uma suspensdo de lamas espessadas ao digestor
aerdbio. As concentracoes de sélidos de alimentacdo sdo normalmente de 1% a 2%, em
processo de espessamento de lamas sdo muitas vezes usadas concentracdo de sélidos de
1,5% a 2,5%. Podem, no entanto ser utilizadas concentracdes mais elevadas de sélidos na

alimentacdo a estes 6rgaos (Daigger e Buttz, 1992).

Como referido, existem varias opgdes de estabilizacdo de lamas, porém a digestdo aerdbia e

anaerdbia sdo as mais utilizadas nesta etapa do tratamento da fase sélida.
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Na tabela 7.4 mostram-se as principais vantagens e desvantagens, bem como as principais

aplicagdes dos processos de estabilizagdo de lamas.

Tabela 7.4 - Comparagdo dos métodos de estabilizagdo (adaptado de Daigger e Buttz, 1992; Metcalf e Eddy, 2004)

Tecnologia

Vantagens

Desvantagens

Aplicagoes

Estabilizagdo

Baixo investimento
inicial;

Elevados custos operacionais;
Dificil de operar;
As lamas podem ser de dificil

Sistema interino;
Solucdo a longo
prazo para

Alcalina . . armazenamento, uma vez que . .
Ajustamentos faceis. ’ 9 diferentes tipos e
podem comegar a entrar em dimensdes de ETAR
putrefac¢do. '
Produto aceitdvel para e  Custos relativamente elevados;
i B} R . ‘.
ser reutilizado nas areas Potenclla odores e po; e ETAR localizadas em
Compostagem urbanas; e Mecanicamente complexo; 4reas urbanas
Excelente destruicdo e Problemas no manuseamento dos '
patogénica. materiais.
Tecnologia comprovada;
Baixas exigéncias
energéticas; .
Y i e Maédias e grandes
Producdo de energia ETAR:
Digestdo através do biogas; e  Custos relativamente elevados; M
s L. - e Reutilizagdo de
Anaerodbia Facil de operar; e Sem redugdo de volume. lamas:
Destruigdo patogénica '
trt ¢dao patog e  Aterros.
aceitavel;
Armazenamento de
lamas.
Tecnologia comprovada;
Baixos custos; -
L. ’ - e Pequenas e médias
. o Facil de operar; e  Custos energéticos elevados;
Digestao . . . . L. ETAR;
. Equipamento mecéanico e Baixa destruigdo patogénica; S
Aerdbia ) N e Reutilizagdo de
simples; e Sem redugdo de volume. lamas
Armazenamento de '
lamas.
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7.3.3 Desidratacao

Apds as etapas de espessamento e digestdo, as lamas ainda contém elevados teores de
humidade, pelo que s3ao submetidas a um processo de desidratagdao. Segundo Outwater
(1994), este processo é a ultima operacdo de tratamento da fase sélida e permite uma

diminuigdo significativa do volume, podendo atingir reducdes na ordem dos 90%.

A remocdo da humidade das lamas tem por objectivo a reducdo de volume das lamas, de
modo a reduzir os custos associados ao seu encaminhamento a destino final, pois o seu
transporte apresenta custos associados que estdo directamente ligados ao peso/volume de

lamas (Metcalf e Eddy, 2004).

e Centrifuga

A desidratacdo de lamas através de centrifugacdo consiste na separa¢ao da fracg¢do sélida da
fraccdo liquida pela aplicacdo da forca centrifuga, permitindo desta forma obter uma
separacdo das fraccoes rapidamente. Durante o seu funcionamento ndo ocorre emissdo de

odores desagradaveis nem de aerosséis, evitando-se, assim, possiveis contaminagdes.

O processo de desidratacdo por centrifuga permite atingir concentracdes finais de matéria

seca de 10 a 30% e com elevadas taxas de retengdo de sélidos (Metcalf e Eddy, 2004).

e Filtros Banda

Os filtros banda sdo sistemas de desidratacdo de lamas que se baseiam nos seguintes
principios: condicionamento quimico, drenagem gravitica e aplicacdo de pressdao mecanica

(Metcalf e Eddy, 2004).
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Recorre-se a adicdo de polimeros antes das lamas serem introduzidas no filtro, sendo depois
encaminhadas para a zona de drenagem, onde por acc¢dao da gravidade a agua drena. Em
seguida as lamas sdao prensadas entre duas bandas, onde se podem distinguir duas zonas, a
de baixa pressdo e a de alta pressdo, sendo raspadas no final do processo (Metcalf e Eddy,

2004).

O processo de desidratagdo por filtro banda permite atingir concentragdes finais de matéria
seca de 20% a 40%, sendo que a de retencdo de sélidos varia geralmente entre 85% e 98%

(tabela 7.5).

Tabela 7.5 — Eficiéncias do filtro de banda para diferentes tipos de lamas (adaptado de Daigger e Buttz, 1992)

Tipo de lamas Bolo de lamas (%)
Primarias 28-40
Primarias e secundarias (biomassa fixa) 25-35
Primarias e secundarias (biomassa suspensa) 20-30

e Filtro de Prensa

De todos os sistemas de desidratagao convencionais, o sistema por filtro de prensa tem sido
usado nas aplicacGes que requerem uma concentracao de sélidos extremamente elevada,

chegando a atingir lamas com um teor de sélidos entre 30% e 45% (Daigger e Buttz, 1992).

Este permite obter uma elevada captura de sélidos devido aos poros existentes nas placas,
tornando o seu sobrenadante um efluente liquido bastante clarificado, sem que para tal

sejam necessarias grandes quantidades de polimero.

Este tipo de processo permite desidratar as lamas através da aplicacdo de altas pressées
sobre as mesmas (700 a 1,700 kN/m?) através de uma operac¢do mecanica. O equipamento é
composto por um conjunto de placas posicionadas consecutivamente e revestidas por telas

filtrantes permedveis ao liquido (Daigger e Buttz, 1992).
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A tabela 7.6 sintetiza as vantagens, desvantagens e aplicacOes tipicas para as trés

tecnologias de desidratacdo de lamas referidas.

Tabela 7.6 - Vantagens e desvantagens dos métodos tradicionais de desidratagdo e o seu grau de desidratagdo (adaptado

de Metcalf e Eddy, 2004)

Métodos Vantagens Desvantagens Foncentr,a ?ao
final de solidos
Grandes problemas de
Aparéncia limpa, capacidade de manutencgao;
reter odores, capacidade de Exige a remogdo do grdo
iniciar e parar o processo formado e possivelmente, um
Centrifuga rapidamente; moedor de lamas no seu 20% - 25%

Produg¢do de um composto
relativamente seco;

Custo de investimento
relativamente barato.

sistema de alimentacdo;
Necessarios operadores
especializados;

Teor em soélidos suspensos
moderadamente elevados

Filtro de banda

Consumos energéticos
reduzidos;

Custos de investimento e de
operagao relativamente baixos;
Processo mecanico pouco
complexo e de facil manutengao;
Equipamentos de alta pressdo
sao capazes de produzir um
composto bastante seco;

Ndo é complicado de terminar a
sua operagao.

Emissdo de odores;
Necessita de um moedor de
lamas no seu sistema de
alimentacao;

Muito sensivel as
caracteristicas das lamas;
Operagdo automatica,
geralmente, ndo é
recomendada.

12% - 30%

Filtro de prensa

Atinge o maior grau de
desidratacao;
Boa retengao de sdlidos.

Custos do equipamento e
operagao sdo elevados;
Necessita de equipamento de
suporte especial;

Necessita de grandes areas
para a sua instalagao;
Necessita de operadores
especializados;

Aumento da quantidade de
sélidos pelas grandes adigdes
de quimicos;

Operagao de “batch”.

35% - 45%
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8 Remoc¢do de EDC em lamas de ETAR

Actualmente, as ETAR sdo projectadas com o intuito de remover carbono, azoto e fésforo,

contudo, os efluentes que chegam as ETAR, sdo cada vez mais complexos.

Por conseguinte, os efluentes podem conter uma mistura complexa de EDC e outros
compostos, provenientes de produtos de higiene pessoal, produtos farmacéuticos,
hormonas, quimicos industriais e domésticos, entre outros, como referido anteriormente. A
sua remoc¢do nao esta facilitada, uma vez que as ETAR ndo se encontram preparadas para
esse propodsito e principalmente porque ainda é um assunto recente e com caréncia de
estudos e analise. No entanto, e apesar da incerteza sobre os processos de remocdo de EDC,
estes ocorrem simultaneamente com os processos de remog¢do convencionais, tendo-se
vindo a constatar, nos poucos estudos existentes, que se materializa uma remoc¢ao parcial de

alguns EDC.

8.1 Estudos da presenca de EDC em ETAR

Apesar dos poucos estudos sobre EDC incidirem principalmente no tratamento da fase
liquida, é relevante ndo descurar a fase sdlida uma vez que devido a sua natureza ndo polar
e principalmente, devido a sua natureza hidrofdbica, estes compostos podem ser
encontrados nas lamas. Segundo Barnabé (2008), os principais EDC encontrados em lamas

s3o, BPA, DEHP, NP, PCBs, LAS, PCDD/F e hormonas naturais e sintéticas.

No entanto, é de salientar que além destes EDC poderem ser encontrados em lamas na sua
forma livre, podem ocorrer processos de transformagado durante o processo de tratamento,

levando a formacdo de compostos mais complexos.

Na tabela 8.1 mostra-se um levantamento de varios estudos sobre o Bisfenol A, que segundo
Barnabé, (2008), é um dos compostos mais encontrados e em maior concentracdo em lamas

de ETAR.
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Tabela 8.1 - Concentragoes de BPA em varios estudos e os seus métodos de detec¢ao

Composto CEMEEIELE S 00 LSl Condigoes Referéncias
P Ambiente detecgdo ¢
0,45pg/g SFE/GC-MS Lamas/Canada Lee e Peart, 2000
; . Furhacker et al.,
5,8ug/! GC-MS Lamas/Austria 2004
Meesters e
0,1251pg/g GC-MS Lamas/Sul da Alemanha Schroder, 2002
F tal
0,004-1,363mg/kg SE/GC-MS-MS Lamas/Sul da Alemanha romzrggze at
i N tal.
B'S('I;eg‘:)' A <LOD SE/HPLC Lamas/Sul da Alemanha aass‘znoeorze ats
130ng/g LC-ESI-MS Lamas/Espanha Petrovic e Barcelo,
2002
0,3-2,1ng/g Ultra-som/GC-MS Lamas/China Gang et al., 2005
1,20ug/! SPE/LC-MS-MS Lamas/Singapura Hu et al., 2007
300ng/I SPE/GC-MS Lamas/Japdo Zhang et al., 20082
Agua residual e -
0,15-1,55ug/I SPE/LC-MS-MS Lama/Portugal Mauricio, 2006

Num estudo conduzido por Janex-Habibi et al. (2009), foram identificados trés estrogénios

em lamas, compreendendo os estrogénios naturais E,, o seu metabolito E; e o seu sintético

EE,. Foram ainda detectados alquilfendis, incluindo o octilfenol (OP), nonilfenol (NP) e os

seus 1 e 2 etoxilados (NP1EO e NP2EO). Nas tabelas 8.2 e 8.3, é possivel ver as

concentracdes detectadas em lamas para cada um dos compostos referidos.

Tabela 8.2 - Concentragoes e métodos de detec¢do de hormonas em lamas (adaptado de Janex-Habibi et al., 2009)

Concentragdes (pg/kg) 3 .
Composto Min Max Método de deteccdo
Estrona 1,4 107,2
17B-estradiol <1 18,2 SPE/HPLC-MS-MS
17a-etinilestradiol <1 2,1

Tabela 8.3 - Concentragbes e métodos de detecgdo de alquilfendis em lamas (adaptado de Janex-Habibi et al., 2009)

C traco k ; ~
Composto onc’en racoes (mfg/ g) Método de detecgao
Min Max
oP <0,5 7,4
NP 3,8 132,9
NP1EO 1,7 58,3 SPE/GC-MS
NP2EO 0,5 80,8

62



Estas concentragGes foram obtidas depois de estudadas 13 estacdes de tratamento de agua
residual em 6 paises diferentes (Franca, Alemanha, Itdlia, Reino Unido, Espanha e EUA),
tendo diferentes processos e caracteristicas de funcionamento como se mostra na tabela

8.4.

Tabela 8.4 - Processos e caracteristicas de funcionamento das ETAR no estudo de Janex-Habibi et al., 2009

- Processo de Tratamento de Agua Residual
ETAR Pais Populacdo
(habitantes)
TRH Idade de Lamas
SE2 Franga 42 000 LA 16 h 14d
SE3 Franca 55 000 LA 25h 15d
SE4 Franga 102 000 LA (anaerdbio) 30h 17d
SE5 Franga 1000 LP <10 h 0
SE6 Franga 22 000 Lagoa 100-140d 0
EW1 Alemanha 395 000 LA (zonas anaerdbias e andxicas) 25 h 12d
NA1 Italia 170000 LA (andxico) 5h 13d
NW1 Reino Unido 49 350 LA +LP 6h n.d.
NW2 | Reino Unido 95 550 12 LP +22LP <5h (19)-<3 h(29) n.d.
AB1 Espanha 65 000 LA +filtragdo tercidria 10 h n.d.
AB2 Espanha 192 800 LA 22 h 10d
Uwil EUA 1900 000 LP + LA n.d. n.d.
uw2 EUA 23700 SBR n.d. n.d.
; Populagao Processo de Tratamento de Lamas
ETAR Pais
(habitantes) TRH

SE2 Franca 42 000 DA 23d

SE3 Franga 55 000 ST n.d.

SE4 Franca 102 000 Comp n.d.

SE5 Francga 1000 RBC n.d.

SE6 Franca 22 000 - n.d.

EW1 Alemanha 395 000 DA 19d

NA1 Italia 170000 DA (2 em serie) + ST 30d+10d

NW1 Reino Unido 49 350 Armazenamento n.d.

NwW2 Reino Unido 95 550 DA (2 em paralelo) +DB 14,6 d

AB1 Espanha 65 000 DA + Comp 60d

AB2 Espanha 192 800 DA 31d
uwil EUA 1900 000 Incineragao n.d.
uw2 EUA 23700 EA n.d.

LA — Lamas Activadas; LP — Leitos Percoladores; SBR — Sequencial Batch Reactor; DA — Digestor Anaerdbio; ST — Secagem

Térmica; Comp — Compostagem; RBC - Reed Bed Composting; DB - Drying Bed; n.d. — ndo disponivel
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No que concerne a remoc¢ao dos compostos detectados em lamas neste estudo, existe
remocdo do E, e do NP. Tendo em conta as caracteristicas de tratamento das vdrias ETAR
mencionadas, os resultados conseguidos para remog¢ao do E; em lamas, segundo Janex-

Habibi et al., estao demonstrados na figura 8.1.

140

17 B-estradiol
120

100

80
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40
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SE2 SE2 EwW1l NA1l NwW2 AB1 AB2

Figura 8.1 - Percentagem de remocgao de E, em lamas tratadas em digestao anaerdbia (adaptado de Janex-Habibi et al.,

% de remogao de EDC

2009)

Todas as ETAR estudadas eram constituidas por um processo de lamas activadas na fase
liguida, com excepgao da ETAR NW2 cujo tratamento secundario era através de leitos

percoladores.

A ETAR AB2 apresentou uma maior percentagem de remocdo deste composto sendo, no
entanto, a que possuia maiores TRH. Por oposicdo a ETAR AB1 é a que apresenta um menor

TRH.

Varios autores indicam que os tempos de retencdo hidraulico e/ou idades de lamas mais
elevados, melhoram substancialmente os fendmenos de degradacdo de compostos
estrogénios (Ternes et al., 1999; Johnson et al., 2005). No entanto, segundo Janex-Habibi et
al. (2009), os fendmenos de degradac¢do ndo dependem apenas de um Unico parametro, mas
da combinacdo de varios parametros tais como, TRH, idade de lamas, temperatura, pH e

concentracao inicial dos compostos nos afluentes.
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Na figura 8.2 mostra-se a percentagem detectada de Nonilfenol em lamas, no estudo de

Janex-Habibi et al. (2009).
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Figura 8.2 - Percentagem detectada de NP em lamas tratadas em digestdo anaerdbia (adaptado de Janex-Habibi et al.,

2009)

Como é possivel observar as ETAR SE2, AB1 e AB2 apresentam resultados acima dos 100%.
Este valor é obtido, uma vez que nestas ETAR o tratamento da fase sélida é feito por
digestdao anaerdbia, e segundo Janex-Habibi et al., em condi¢Bes anaerdbias as cadeias
curtas de Alquilfenol Polietoxilados (APnEQO) sofrem transformacdo convertendo-se em

Nonilfenol (Janex-Habibi et al., 2009). As figuras 8.3 e 8.4 esquematizam essa modificacao.
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Figura 8.3- Concentragdo de NP e APnEO antes da digestao anaerdbia
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NP + APnEO convertido em NP
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Figura 8.4 - Concentracdo de NP e APnEO depois da digestdao anaerdbia

Porém, na ETAR NW2 a percentagem é comparativamente mais baixa que as restantes, uma
vez que os TRH sdo mais baixos (14 dias), conduzindo apenas a uma parcial degradacdo do

nonilfenol. Assim pode-se concluir que para TRH superiores a 20 dias a degradacdo de

nonilfenol é maior.

Tém sido realizados outros estudos com o intuito de estudar a remocao dos EDC das lamas,

conforme se mostra na tabela 8.5.
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Tabela 8.5 - Degradagdo de lamas com o intuito de remover EDC (adaptado de Barnabé et al., 2008)

Compostos

Processos

Resultados

Referéncias

DEHP

Digestdo Aerdbia,
compostagem

A compostagem remove 58% de DEHP
existente em caudal bruto de lamas e
34% de DEHP em lamas digeridas apds
85 dias.

O arejamento do caudal bruto de lamas
a 20°C remove 33-41% de DEHP e 50-
62% em 7 e 28 dias respectivamente

Marttinen et al.,
2003

PAHs

Digestdo Aerdbia

O uso de ecossistemas aerébios, a longo
prazo, demonstra elevado potencial de
microorganismos aerébios em degradar
uma ampla gama de PAHs. A
biodegradacdo de PAHs é controlada
por uma baixa biodisponibilidade. Dois
processos aerdbios podem resultar
numa descontaminacdo eficiente da
lama a 45°C ou na presenca de metanol

Trably e Patureau,
2006

NPEOs

Digestdo Anaerdbia

Aproximadamente 40% dos picos de
NP1EO sdo convertidos em NP.
Contudo, quando injectado 4acido
acético de nonilfenoxi, NP2EC ndo é
convertido em NP antes do vigésimo
dia.

Minamiyama et
al., 2006

PAHs, DEHP

Mesofilicos e
Termofilicos

A remocdo mais elevada é atingida em
condicbes termofilicas. Um elevado
tempo de retengdo aumenta a
biodegradacdao de DEHP e reduz o peso
molecular de PAHs

Benabdallah El-
Hadj et al., 2006

TBT

Digestao Anaerdbia

Os resultados demonstram que a
maioria do TBT permanece concentrado
na fase sdlida. Concentragdes de TBT
em lamas correspondem
aproximadamente a 18mg/kg (peso
seco). Experiéncias laboratoriais
demonstram que a degradagao de TBT
durante a digestdo anaerdbia é minima.

Voulvoulis e
Lester, 2006

DEHP, DBP

Digestdo Anaerdbia

NP (5 mg/l) seguido de uma ordem de
degradacao classificado como:
Condi¢cdes de redugdo de sulfato >
condi¢cbes metanogénicas > condigdes
de reducdo de nitrato. As bactérias de
reducdo de sulfato, as metanogénicas e
as eubactérias estdo envolvidas na
degradacdo do NP, sendo as primeiras,
um componente principal das lamas.

Chang et adl,
2005a

(continua)
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Tabela 8.5 - Degradagdo de lamas com o intuito de remover EDC (continuagio)

Compostos

Processos

Resultados

Referéncias

NP

Digestdo Aerdbia

A adicdo de sulfato de aluminio (200
mg/l) e perdxido de hidrogénio (1 mg/l)
inibe a degradagdo de NP até 28 dias de
incubacao. Dos microorganismos
isolados das amostras de lamas, o
Bacillus sphaericus manifesta a melhor
capacidade de degradacao

Chang et al,
2005b

LAS

Digestao Anaerdbia

A adicao de LAS homoélogos a digestores
anaerdbios aumenta a producdo de
biogas em concentragdes surfatantes de
5-10 g/kg lama seca e da origem a uma
inibicdo parcial ou total da actividade
metanogénica em elevadas cargas
surfatantes

Garcia et al., 2006

LAS

Digestdo Anaerdbia

A adicdo de cadeias curtas de alquil,
decil e dodecilbenzeno sulfonatos,
reduz a producdo de biogas enquanto o
homdlogo hidrofdbico, sulfonato
tetradecilbenzeno, aumenta a producao
de biogas. Este homdlogo LAS aumenta
a disponibilidade de compostos
organicos sorvidos pela lama anaerdbia
promovendo a sua biodegradacdo

Garcia et al., 2005

LAS

Digestdo Anaerdbia

A adi¢do de LAS homdlogos a digestores
anaerdbios aumenta a producdo de
biogas em concentragdes surfatantes de
5-10 g/kg lama seca e da origem a uma
inibicdo parcial ou total da actividade
metanogénica em elevadas cargas
surfatantes

Garcia et al., 2006

LAS

Digestao Anaerdbia

A adicdo de cadeias curtas de alquil,
decil e dodecilbenzeno sulfonatos,
reduz a producdo de biogas enquanto o
homdlogo hidrofdbico, sulfonato
tetradecilbenzeno, aumenta a produgao
de biogas. Este homdlogo LAS aumenta
a disponibilidade de compostos
organicos sorvidos pela lama anaerdbia
promovendo a sua biodegradacdo

Garcia et al., 2005

(continua)
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Tabela 8.5 - Degradagdo de lamas com o intuito de remover EDC (continuagio)

Compostos Processos Resultados Referéncias
Durante a compostagem de lamas, | Amir et al., 2005
depois da fase de estabilizacdo, o
aparecimento subsequente do di-etil

Esteres de Compostagem ftalato e depois do di-metil ftalato

ftalato

ocorre, indicando que o metabolismo
microbiano degrada primeiro a cadeia-
lateral de alquil e s6 depois os anéis
aromaticos

PAHs

Digestdo Anaerdbia
seguida de
ozonizagao

A ozonizagdo de lamas digeridas
anaerobiamente aumenta a taxa de
remocdo de PAH (61%). Um aumento
adicional (até 81%) da taxa de remocdo
de PAH é obtido através da adicdo de
peroxido de hidrogénio durante a
0zonizagao

Bernal-Martinez et
al., 2005

PAHs

Digestdo Anaerdbia

A remocdo bioldgica de PAHs sofre um
aumento significativo devido a um
incremento da temperatura do 35°C
para os 55°C, especialmente para os
PAHs mais pesados. A eficiéncia de
remocdo de PAH e o desempenho
metanogénico estao intimamente
ligados

Trably et al., 2004

PCDD/Fs

Digestdao Anaerdbia

A formacdo de PCDDs a partir do
pentaclorofenol tem sido observada em
ambientes aerdbios. Contudo, ndo é um
precursor para a formagdo durante a
digestdo anaerdbia

Stevens et al.,
2003
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De um modo geral, pode afirmar-se que a remogdo de EDC na fase sélida é maioritariamente

efectuada por digestdo aerdbia ou por digestdao anaerdbia.

Como ja foi referido anteriormente, os estudos existentes sdo escassos e pouco comparaveis
entre eles, principalmente devido aos diferentes métodos de detecc¢do, quantificacdo e de
preparacao das amostras. Para além deste facto, o nimero de compostos considerados
desreguladores enddcrinos ser muito elevado, este numero tende a aumentar quase

diariamente, e por isso, nem sempre os estudos incidem sobre o mesmo composto.

Contudo, e relativamente a remog¢do de NP, PAHs, DEHP, TBT e PCDD/F o estudo de Barnabé
et al. (2008) mostra uma comparacdo de remocdo destes compostos e algumas das
condi¢des que facilitam, ou nao, este processo de remocdo, através de digestdo aerdbia e

anaerodbia e compostagem.

Digestdo Aerdbia

Remocdo de NP: em condicGes aerdbias, o microrganismo Bacillus sphaericus apresenta

melhor eficiéncia de remocdao que as restantes gram-positivas Arthrobacter nicotianae,

Bacillus thuringiensis e Bacillus horikoshii;

Remocdo de PAHs: em condigdes aerdbias a sua remogao é mais eficiente, podendo atingir

valores superiores de remog¢ao na presenca de metanol e a 45°C;

Remocdo de DEHP: em condicdes aerdbias e a 20°C, ocorrem remocodes de 33-41% ou 50-

62% para TRH de 7 e 28 dias respectivamente.

Digestdo Anaerobia

Remocdo de TBT: em condi¢des anaerdbias a sua remocao é quase nula;

Remocdo de PCDD/F: remocgdo superior em condi¢cdes anaerdbias por comparacdo com

condicOes aerdbias;
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Remocdo de PAH: em condicbes anaerdbias a remoc¢dao chega aos 61% se sofrer uma

ozonizacdo depois da digestdo e pode chegar até aos 81% com a adicdo de perdxido de
hidrogénio. O aumento da temperatura de 35°C para 55°C também influencia a sua

degradacdo, aumentando-a.

Remocdo de DEPH: sendo que a degradacdo de DEPH ocorre preferencialmente sob

condi¢cdes metanogénicas, a eficiéncia de remogado é maior em condigdes anaerdbias.

8.2 Tratamento avancado

Uma das limitagdes no tratamento de lamas numa ETAR convencional por processos
aerdbios ou anaerdbios é a disponibilidade da matéria organica biodegradavel (Metcalf e
Eddy, 2004). Consequentemente, foram tomadas vdrias medidas para o aumento da
biodegradacdo das lamas através da adopcdo de varios pré-tratamentos (quimicos, térmicos,
mecanicos e bioldgicos). Estes provocam a ruptura dos sdélidos em suspensdo (células
microbianas), libertam os nutrientes, solubilizam parcialmente os sélidos em suspensao,

aumentam a CQO, diminuem a viscosidade e melhoram a biodegradabilidade das lamas.

Na tabela 8.6, é possivel ver as diferengas entre o tratamento de lamas convencional e o

tratamento de lamas convencional com pré-tratamento e os possiveis efeitos nos EDC.
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Tabela 8.6 - Diferencas dos efeitos nos EDC em tratamento convencional com e sem pré-tratamento (adaptado de

Barnabé et al., 2008)

Tratamento convencional

Tratamento convencional com pré-tratamento

Os EDC podem ser adsorvidos aos flocos e até
mesmo ligados as substancias extracelulares
poliméricas (SEP)

Os EDC sofrem alteragdes mecanicas / quimicas /
biolégicas e sdao libertados dos flocos durante o
rompimento de SEP antigos na formacdo de novos
SEP

Os EDC nao sofrem alteracao no seu estado fisico

Podem se formar compostos organicos téxicos

Os compostos hidrofébicos permanecem no estado
adsorvido

Compostos hidrofébicos podem passar a ser
hidrofilicos

Particdo simples de poluentes organicos em
diferentes fases

Poluentes organicos passam por uma transformacao
quimica/bioldgica e, por isso sdo particionados em
diferentes fases

Poucos estudos tém sido realizados sobre o pré-tratamento em lamas com o objectivo

especifico de remover EDC antes da digestdo, contudo, varios investigadores sugerem que,

alguns desses métodos de pré-tratamento (enzimatico, térmico + enzimdtico, e oxidagao),

podem facilitar a biodegradacdo dos EDC e desta forma a digestdo (Barnabé et al., 2008;

Mohapatra et al., 2009).

Um eficiente pré-tratamento de lamas deveria resultar preferencialmente em: (i) reducdo do

volume de lamas, (ii) aumento da biodegradabilidade da matéria organica, (iii) destruicdo de

patogénicos, (iv) possivel degradacdo de compostos organicos, (v) uso potencial do produto

final para value-added products (VAPs — estes consistem no aproveitamento das lamas por

bioconversao, de modo a serem usados em biopesticidas, biopolimeros, enzimas industriais

e inoculantes microbioldgicos), incineracdo, agricultura e aterro (Barnabé et al., 2008;

Mohapatra et al., 2009).

Do estudo realizado neste trabalho, identificaram-se seis pré-tratamentos estudados até ao

momento: hidrélise alcalina, hidrélise térmica alcalina, hidrélise acida, ultra-som, oxidacao

fenton e ozonizagdo.
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Hidrdlise alcalina, térmica alcalina e dcida

A hidrdlise nas lamas consiste em quebrar a maior parte da sua fraccdo sdlida
transformando-a em moléculas solUveis e menos complexas. Os estudos de Barnabé et al.,
2008 e Mohapatra et al, 2009, mostram precisamente este facto, isto é, que o pré-

tratamento através de hidrdlise facilita a biodegradagao de EDC no digestor anaerdbio.

Ultra-som

Varios autores consideram que o ultra-som como pré-tratamento apresenta dptimos
resultados na estabilizacdo de lamas. E um método eficiente na degradagdo de alifaticos,
aromaticos, compostos aromaticos policiclicos e hidrocarbonetos halogenados (Gonze et al.,

1999; Khanal et al., 2007; Jin et al., 2009).

As forcas de cisalhamento hidromecanicas produzidas pelas cavitagdes ultra-sénicas levam a
rotura das células na lama, conduzindo a libertagdo das substancias organicas das lamas para

a fase liquida (Barnabé et al., 2008; Mohapatra et al., 2009).

Oxidagdo Fenton

A oxidacdo Fenton foi desenvolvida com o intuito da estabilizacdo da matéria organica e
remocdo de contaminantes, tais como EDC e compostos farmacéuticos. E um processo
composto por quatro estagios: ajuste do pH, reac¢do de oxidagdo, neutralizagdo/coagulagdo

e precipitacao.

A remocdo de EDC através da oxidacdo Fenton recorre a sal de ferro e perdxido de

hidrogénio em condicdes de pH baixo (Barnabé et al., 2008; Mohapatra et al., 2009).

Ozonizagdo

O ozono é um agente oxidante muito forte, sendo por isso usado normalmente nas ETAR

como agente de clarificacdo e desinfeccao.
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O pré-tratamento por ozonizacdo no tratamento de lamas causa a hidrdlise e a oxidagdo

parcial da matéria organica. Sendo assim, normalmente é usada apenas uma ozonizagao

parcial de modo a evitar a oxida¢cdo completa (Barnabé et al., 2008; Mohapatra et al., 2009).

Na tabela 8.7 encontram-se determinados estudos sobre o efeito de alguns pré-tratamentos

na remogao de EDC em lamas.

Tabela 8.7 - Estudos sobre o efeito do pré-tratamento na remogdo de alguns EDC em lamas (adaptado de Barnabé et al.,

2008 e Mohapatra et al., 2009)

Pré-tratamento

Compostos

Resultados

Referéncias

Ozonizagao

PAH

Recorrendo apenas a digestdo anaerdbia
apenas foi possivel remover as cadeias mais
simples de PAH, no entanto, recorrendo ao
pré-tratamento com ozono antes da digestdo
anaerdbia, a biodegradacdo de PAH aumenta
exponencialmente

Bernal-Martinez
etal., 2007

Hidrdlise alcalina e
térmica

E,, E; e EE;

Este pré-tratamento ndo apresentou efeitos
significativos na remocdo do E;, E, e EE,,
durante a digestdo anaerdbia

Carballa et al.,
2006

Ultra-som

DEP, BBP, DBP
e DEHP

A taxa de degradacdo foi na seguinte ordem:
DBP>BBP>DEP>DEHP. Usando pré-tratamento
de ultra-som é possivel remover eficazmente
ftalatos das lamas

Chang and
Wang, 2007

Hidrdlise térmica +
enzimatica

DEHP, DEP e
DBP

Usando um pré-tratamento térmico (70°C) o
DEHP, DEP e DBP sdo lentamente degradados
durante a digestdo anaerdbia Com um pré-
tratamento enzimatico, combinado ou ndo com
um pré-tratamento térmico, aumenta a taxa de
degrada¢do do DEHP, DEP e DBP, tornando
duas vezes mais rapido do que num digestor
anaerdbio sem pré-tratamento.

Gavalaetal.,,
2004

Oxidagdo Fenton

NP

A degradacdao do NP aumenta para taxas de
oxidagcdo altas e decresce para taxas de
oxidagdo baixas

Kitis et al., 1999
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9 Conclusoes

Os compostos disruptores enddcrinos perturbam o normal funcionamento do sistema
endécrino do Homem e de outros organismos, podendo provocar alteracbes do
crescimento, desenvolvimento ou reprodugao. Actualmente estao presentes em produtos
de grande consumo que sdo muito utilizados no dia-a-dia das populacdes, podendo ser

encontrados em produtos farmacéuticos comuns, pesticidas, plasticos, produtos industriais.

Estes compostos sdo lipofilicos e semi-volateis, facilitando a sua dispersdo no ambiente,
principalmente através da dgua. Assim sendo, as dguas residuais sdao consideradas a maior
fonte de contaminacgdo, porém, devido a sua natureza nao polar e principalmente, devido a

sua natureza hidrofdbica, estes compostos podem ser encontrados nas lamas.

Para um bom resultado na remocdo de EDC é necessdria uma eficiente deteccdo e
qguantificacdo destes compostos. A existéncia de cromatografias acopladas a espectrometria
de massa e de métodos sensiveis, como o Imunoensaio de ELISA, tornam possivel a
determinacdo de concentra¢des destes compostos, em diferentes matrizes. No entanto, os
métodos espectrométricos estao associados a equipamento dispendioso e requerem pessoal
altamente especializado, impedindo a aplicacdo destes métodos de uma forma mais ampla,
além de que, do ponto de vista de um ensaio de rotina o imunoensaio de ELISA saird mais
barato e torna-se mais expedito, uma vez que detecta ndo sé o composto na sua forma pura
como também possivelmente alguns dos seus metabolitos que sdo igualmente passiveis de
causar disrup¢ao enddcrina. Deste ponto de vista conclui-se que deveria existir um método
universal que conseguisse dar uma ideia do potencial disruptor enddcrino de por exemplo
uma agua residual, ou lama, e n3do da quantificacdo apenas de um composto. Afinal, para
guem tem de gerir uma ETA, ETAR, ou elaborar uma norma de descarga por exemplo, o que
Ihe interessara sera esse parametro global, a semelhanca da determinag¢ao de uma CBO, ou

CQO, como medida global da matéria biodegradavel, ou ndo biodegradavel.
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Relativamente a remoc¢do de EDC em lamas, varios estudos sugerem que:

Maiores tempos de retencdo hidraulicos e idade de lamas apresentam de uma forma

geral melhores resultados na remogao de EDC.

A remocdo de Nonilfenol em condigdes aerdbias é mais eficiente na presenca da

bactéria Bacillus sphaericus.

A adicdo de sulfato de aluminio (200 mg/l) e perdxido de hidrogénio (1 mg/l) inibe a

degradacdo de Nonilfenol até 28 dias de incubacao.

Para concentragdes de DEPH superiores a 60 mg/l, as taxas de remoc¢do de DBP e

DEHP decrescem, assim como a producao de biogas.

EDC classificados como Poluentes Organicos Persistentes sdo de dificil remocdo nas

ETAR convencionais.

A utilizacdo de pré-tratamentos antes da etapa de estabilizacdo permite remocdes

bastante superiores de EDC nas lamas.

Os EDC, tais como LAS, DEHP, NP sdo de mais fécil biodegradacdao quando comparados com

os PAHs, PCBs e PCDD/F que se podem adsorver e acumular nas lamas devido as suas

propriedades fisico-quimicas.

Assim, a aplicagcao de lamas no solo pode conduzir a contaminagdo do mesmo, levando a

recirculacdo destes compostos persistentes na alimentacdo, tanto do Homem como dos

restantes organismos.
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10 Perspectivas Futuras

A falta de legislagdo sobre compostos disruptores enddcrinos ainda persiste, bem como a
falte de estudos. Os seus efeitos negativos no ambiente e nos organismos tornam necessario

definir politicas adequadas e dar uma resposta rdpida e eficaz a este problema.

No que respeita aos métodos de detecc¢do, o facto de ndo existir legislacdo torna a escolha
do método complicada, uma vez que ndo existe consenso. Desta forma, torna-se imperioso
desenvolver um pardmetro de medicdo global de disrup¢do enddcrina com o intuito de
determinar a presenca de EDC no ambiente, do mesmo modo que existem métodos de

determinacdo de compostos organicos e inorganicos, através da CBO e da CQO.
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