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Resumo

O Estudo sobre afluentes e efluentes da ETAR de Frielas integrou testes
ecotoxicoldgicos e parametros fisico-quimicos relevantes para o tratamento biolégico,
para avaliar o impacto da toxicidade no processo de lamas ativadas. Nos testes PolyTox,
os afluentes urbanos (1* Campanha) apresentaram maior potencial de efeitos toxicos do
que os afluentes industriais (22 Campanha). A evolucdo da toxicidade afluente ao
processo de lamas activadas acompanhou a evolucgéo da qualidade do efluente tratado.

A avaliacdo do potencial toxico de amostras de afluentes e efluentes para o meio
receptor a jusante da ETAR, através de bioensaios qualitativos com D. magna, mostrou
que o Interceptor do Rio da Costa apresentou maior potencial toxico do que o Emissario
da E.N.8. O potencial toxico de amostras do Efluente da Decantacdo Secundéria releva
a importancia do pré-tratamento de efluentes industriais previamente a descarga na rede.
A modelacdo QSAR de compostos orgénicos identificados nos afluentes revelou 17
compostos toxicos e/ou persistentes, potencialmente danosos para 0 meio hidrico
receptor a jusante da ETAR.

Os testes ecotoxicolégicos mostraram ser um complemento valioso para as ETAR
na monitorizacdo de afluentes complexos e permitem apoiar a tomada de decisdo com

vista a proteccdo dos sistemas de tratamento e dos meios receptores.

Palavras-chave: toxicidade, lamas activadas, PolyTox, Daphnia magna, QSAR



Abstract

The study conducted on Frielas WWTP’s influents and effluents integrated
ecotoxicological tests and physico-chemical parameters relevant to the biological
treatment, for assessing the impact of toxicity on the activated sludge process. In
PolyTox® tests, the urban tributaries (1% campaign) showed greater toxic potential
towards the treatment system than the industrial ones (2" campaign). The process
influent’s toxicity evolved in a similar way than that of the treated effluent’s quality.

The assessment of the toxic potential of samples towards the receiving waters
downstream of the WWTP, through D. magna bioassays, showed that Rio da Costa
Interceptor’s samples have a greater potential for toxic effects than those of E.N.8. The
toxic potential of the secondary clarifier’s effluent stresses the importance of industrial
wastewater’s pre-treatment prior to discharge into the sewage network. QSAR modeling
of organic compounds identified in the tributaries revealed 17 toxic and/or persistent
compounds with damage potential towards the receiving waters downstream of the
WWTP.

Ecotoxicological tests have shown to be a valuable complement to WWTP in
monitoring complex influents and can support decision-making towards the protection

of treatment systems and the receiving environment.

Keywords: toxicity, activated sludge, PolyTox, Daphnia magna, QSAR
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Capitulo 1

Introducao

1. Os quimicos xenobidticos e 0 meio ambiente

1.1 Enquadramento

Desde cedo as civilizagdes humanas recorreram ao uso de quimicos, explorando as
suas diversas propriedades para aplicagcdes tdo diversas e distintas como a produgéo
alimentar, a producéo de energia e os transportes. Com a evolucéo e o desenvolvimento
da humanidade, diferentes substancias antropogénicas, ou xenobidticos (externos aos
organismos), foram adicionadas ao panorama dos quimicos. Estas novas substancias sdo
continuamente descarregadas no ambiente, muitas vezes sem uma avaliagdo dos
potenciais riscos que representam para os individuos e o ecossistema [1]. Um dos
principais responsaveis pela libertacdo dessas substancias no ambiente é a inddstria
quimica. Esta tem crescido até se tornar num dos maiores sectores mundiais, gerando
receitas na ordem dos bilides de dolares. Este tipo de industria abrange ndo s6 0s
grandes negdcios (farmacéuticas, petroquimicas, agroquimicas) mas também muitos
outros que fornecem quimicos de especialidade e produtos de consumo (tintas, corantes,
plasticos, téxteis). No ano 2000, o sector quimico na Europa apresentou um volume de
vendas que excedeu os 480 bilides de euros e contribuiu com, aproximadamente, um
terco da producdo mundial. N&o é entdo de estranhar que existam tantas substancias e
formulagcBes sintéticas comercialmente disponiveis e que seja dificil aferir com

exactidao as quantidades disponiveis no mercado, num dado momento [1].

Em paises desenvolvidos, a regulamentacdo de quimicos é conduzida através de
leis rigorosas, cujas bases sdo a de proteger o Homem e 0 meio ambiente da exposi¢éo a
quimicos e a de agilizar a sua comercializacdo. A legislacdo relacionada com a
producdo e importagdo de substdncias quimicas inclui diversos inventérios de
substancias (designadas substancias existentes) que regulam a sua permissdao e
colocagdo no mercado. As substancias comercializadas entre 1971 e 1981 (cerca de
10000) encontram-se listadas no Inventario Europeu de Substancias Quimicas
Comerciais Existentes (EINECS), sem qualquer informacéo adicional. Apos esta data,
as substancias notificadas com sucesso constam da Lista Europeia de Substéncias
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Quimicas Notificadas (ELINCS). Entre 1981 e 2000, mais de 2700 novas substancias
foram notificadas na Europa. Mais de 30000 dos quimicos disponiveis comercialmente
registaram um volume de producéo superior a 1 tonelada e, destes, 5200 sdo conhecidos
como quimicos de elevado volume de producéo, produzidos em quantidades superiores
a 1000 toneladas e que necessitam de submissdo de informacdo a Comissao Europeia
por parte do fabricante ou importador. A partir dessas informagdes, a Comissao
Europeia formulou listas prioritarias de substancias potencialmente perigosas. O
esquema de notificacdo para todas as novas substancias quimicas, contemplado na 62
Emenda da Directiva de Substancias Perigosas (79/831/EEC), pretende assegurar que
qualquer risco de danos para 0 Homem ou para 0 meio ambiente é avaliado antes de
uma substéancia ser colocada no mercado. Sob este esquema, uma substancia quimica é
considerada nova se ndo constar no EINECS. A 62 Emenda foi actualizada pela 72
Emenda a Directiva de Substancias Perigosas e inclui também um requisito para
avaliacdo de risco, por parte das autoridades competentes, de novas substancias
notificadas. As falhas existentes no campo da regulamentacdo de quimicos levaram a
publicacdo, por parte da Comissdo Europeia, de um Documento Branco que propunha
um novo sistema de registo, avaliacdo e autorizacdo de quimicos — o REACH. Todos 0s
factos e nimeros apresentados demonstram o gigantismo da industria quimica e o que

aquela representa para a sociedade [1] [2].
1.2 Classes de quimicos xenobioticos

A maioria dos compostos organicos poluentes é de origem antropogénica e surgiu
no meio natural apenas no ultimo século. Os niveis destes compostos no ambiente
continuam a aumentar substancialmente como consequéncia da sua continua libertacdo
devido as actividades humanas. O comportamento destes compostos depende da sua
estrutura molecular, sendo o tamanho e forma da molécula e a presenca de grupos
funcionais, importantes factores a conhecer na tentativa de compreender ou prever o que
Ihes acontece apds serem descarregados no meio ambiente [3]. Subclasses de poluentes
organicos de grande relevancia ambiental incluem os PCB’s, os PAH’s, os pesticidas
(especialmente os organoclorados, como o DDT e seus derivados), as toxinas (como a
TCDD), os solventes e os detergentes. As caracteristicas destas subclasses, bem como

as suas fontes e ocorréncia ambiental, sdo expostas em Anexo.

Por outro lado, existem os compostos inorganicos, dentro dos quais se destacam,

pela sua relevancia ambiental, os metais e os ifes de azoto e fésforo. Os metais sdo
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elementos naturais que ndo podem ser decompostos e transformados em componentes
menos perigosos. Dentro deste tipo de compostos existem: elementos essenciais ( como
calcio e potassio), necessarios para a 0 crescimento e reproducdo dos organismos;
elementos vestigiais (como zinco e niquel), também Uteis para a sobrevivéncia dos
organismos, ainda que em menores quantidades; metais ndo essenciais (como mercdrio
e chumbo), que ndo possuem funcgdes bioquimicas e sdo extremamente toxicos acima de
determinados niveis [1] [3]. AniGes como nitratos e fosfatos, incluidos em fertilizantes
intensivamente utilizados na agricultura, ndo sdo particularmente téxicos mas causam
problemas ambientais por serem utilizados em grandes quantidades. Durante o periodo
de crescimento das colheitas, a maior parte dos fertilizantes sdo absorvidos pelas raizes
das plantas. Contudo, quando o crescimento cessa, 0s nitratos e fosfatos libertados
durante a decomposicdo da matéria vegetal morta passam atraveés do solo e podem
contaminar 0s cursos de agua adjacentes. O acréscimo de disponibilidade de azoto e
fésforo pode causar um grande aumento nas populacdes de algas, efeito denominado de
eutrofizacdo, que pode levar ao esgotamento do oxigénio dissolvido nos corpos de agua

e a morte por asfixia dos organismos que os habitam [3].

Os compostos organometalicos surgem de combinagfes entre compostos organicos
e inorganicos. Alguns ifes metalicos sdo tdo insollveis que, quando ingeridos,
praticamente ndo representam toxicidade para os organismos. Contudo, a toxicidade de
varios metais aumenta bastante caso aqueles se liguem, intencionalmente ou ndo, a um
composto organico. Casos de aplicacdo de compostos organometélicos incluem
compostos de mercurio para tratamento antifingico de sementes, compostos de chumbo
para controlo de lagartas em plantacbes de fruta e compostos de estanho
(particularmente o tributil estanho) para preservacdo de madeiras e accdo anti-
incrustante em tintas para barcos e armadilhas de pesca. Apesar de a sua aplicagdo ser
normalmente controlada, a lixiviacdo destas substancias no ambiente pode afectar

organismos ndo-alvo [3].

Existem também outras classes de substancias como a dos farmacos, a dos
cosméticos e a dos aditivos alimentares ganharam nos ultimos anos uma maior
relevancia no campo da ecotoxicologia. Isto deve-se ao recorrente aparecimento destas
substancias nos sistemas aquaticos, principalmente através do seu transporte através das
aguas residuais brutas e tratadas. As caracteristicas e a ocorréncia ambiental de cada

uma destas classes sdo também apresentadas em Anexo.
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1.3 Efeitos interactivos dos quimicos xenobioticos

Na natureza, 0s organismos nunca estdo expostos a apenas um toxico ou uma
substancia. Na realidade, a exposi¢cdo € muito complexa e consiste numa panoplia de
diferentes substéncias. Além disso, existem muitas interaccdes entre substancias e
também entre aquelas e os organismos, tanto no meio ambiente como no interior dos
corpos [1] [3]. Devido as recorrentes limitacfes de tempo e recursos, ndo € viavel testar
a toxicidade de todas as combinacGes de quimicos que existem nos diversos
ecossistemas terrestres e aquaticos ou que surgem devido a libertagdo de novos
quimicos no ambiente. Geralmente, as autoridades reguladoras consideram que a
toxicidade de misturas é aproximadamente aditiva, ou seja, que a toxicidade da mistura
corresponde a soma das toxicidades individuais de cada composto presente. Num grupo
em gue 0s compostos partilhem um mecanismo comum de ac¢éo e interajam no mesmo
sitio activo do organismo, é provavel que esses mostrem uma toxicidade aditiva quando
presentes numa mistura [3]. No entanto, a interaccdo de diferentes quimicos pode
resultar em efeitos de antagonismo, em que a toxicidade final da mistura é inferior a
soma das toxicidades individuais dos seus compostos. Estes efeitos podem ser
explicados por um aumento da accdo de destoxificacdo ou pelo bloqueio da activagéo
[1]. A toxicidade de uma mistura de compostos também pode ser afectada por efeitos de
potenciacdo, o que significa que a toxicidade global é substancialmente maior do que a
soma das toxicidades individuais dos seus compostos. O efeito de sinergismo
assemelha-se ao efeito de potenciacdo, mas € geralmente restringido aos casos em que
um dos compostos ndo manifesta toxicidade quando testado isoladamente, mas aumenta
muito o efeito de outro toxico numa situacdo de exposicdo conjunta. Em qualquer dos
casos, estes efeitos maiores que os esperados podem ser explicados pelas interacgdes no
metabolismo dos compostos, que envolvem inibicdo ou activacdo metabdlica e resultam
na falha ou diminuicdo da destoxificacdo ou producdo acelerada de um metabolito

muito toxico [1] [3].
1.4 Vias de entrada de quimicos xenobidticos no ambiente

Os poluentes podem entrar nos ecossistemas de diversas formas, como
consequéncia da actividade humana: libertacdo ndo intencional (como naufragios e
incéndios); deposicdo de residuos e descarga de efluentes (lixeiras, efluentes

industriais); aplicacdo deliberada de certos compostos (pesticidas) [3] [4]. No meio
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aquatico, a descarga de aguas residuais em aguas superficiais representa uma grande
fonte de poluentes ao nivel global. A qualidade das aguas residuais descarregadas em
aguas superficiais depende da qualidade das aguas residuais brutas recebidas e do
tratamento realizado pelas estacdes de tratamento. A constituicdo das aguas residuais
domeésticas é mais constante (papel, sabdo, detergentes), quando comparada com a dos
efluentes residuais industriais, que é muito mais variavel e cuja qualidade depende
muito da natureza dos processos e operagdes industriais. Mesmo em paises mais
desenvolvidos, o tratamento de aguas residuais € frequentemente apenas o estritamente
requerido para atingir determinadas metas, confiando o resto a capacidade depurativa
das &guas receptoras. Contudo, nos paises desenvolvidos existe um controlo apertado
sobre os niveis permitidos de libertacdo de quimicos em &guas residuais industriais.
Outras fontes de poluicdo a considerar no meio aquatico sdo a descarga directa de
poluentes nas camadas profundas dos oceanos (lamas de tratamento de aguas residuais,
deposicdo de residuos nucleares e de armas quimicas em contentores selados), a
libertacdo de crude de petroleiros (mais drasticamente em naufragios), e a aplicacdo
deliberada ¢ “controlada” de pesticidas. Os poluentes atmosféricos podem entrar nas
aguas superficiais como consequéncia da precipitacdo de poeiras, goticulas, chuva ou
neve, ou simplesmente como resultado das trocas existentes entre o0s dois
compartimentos. Os poluentes terrestres, como metais ou pesticidas, podem ser
lixiviados para as aguas durante periodos de chuva forte. A libertacdo de poluentes em
aguas superficiais com corrente é seguida de diluicdo e degradacédo, pelo que serad de
esperar que os seus efeitos bioldgicos sejam observados no local de libertacdo ou nas
suas proximidades. Nos rios, podera observar-se um gradiente a jusante da emissao,
podendo os organismos sensiveis ndo existir no local da descarga mas reaparecer nos
pontos mais distantes. Devido & sua dimensdo e & accdo de correntes, 0S oceanos
conseguem diluir eficazmente os poluentes que recebem. Maiores fontes de
preocupacdo sdo os lagos e mares interiores, para onde os poluentes sdo transportados
por rios e outros cursos. Ai, por ndo existirem saidas efectivas de agua, 0s poluentes

tenderdo a acumular-se e a provocar consequéncias deletérias [3].
1.5 Transporte e destino dos quimicos xenobioticos no ambiente

Os quimicos sdo libertados no ambiente de diversas formas e podem viajar por
muitos caminhos durante o seu tempo de vida. Podem entrar num compartimento

ambiental por diferentes vias (coluna de fumo, emissario de aguas residuais, runoff),
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podem ser redistribuidos do seu ponto de entrada por dindmica de fluidos (ventos,
chuvas), por processos de transporte entre meios (particio &gua-solo) e por
complexacdo (ligacdo a matéria organica natural), e podem ser transformados noutros
compostos por reaccdes como hidrélise, oxidacao e reducdo. Num dado tempo e espaco,
um quimico presente no ambiente pode: permanecer estacionario e contribuir para o
inventario de exposi¢do toxica dessa localizagdo; ser transportado até outro local; ser
transformado noutra espécie quimica. Em estudos ambientais, sdo frequentemente
enfrentadas situacbes em que € necessario prever a probabilidade de exposicdo a um
quimico ambiental a partir de uma base de dados cientifica muito limitada, conhecendo-
se pouco sobre o destino e comportamento dos quimicos nos diferentes compartimentos
ambientais. Uma excepcdo é extensa literatura que existe sobre o destino e
comportamento de quimicos intensivamente estudados, como o DDT, o tributil estanho
e alguns compostos organoclorados [2] [3] [4]. O destino ambiental dos quimicos pode
ser muito dificil de prever. No entanto, esses compostos possuem certas caracteristicas
que podem ser utilizadas para antever os seus potenciais movimentos, destinos e
concentracdes no ambiente: propriedades fisico-quimicas, persisténcia ambiental,

biodegradabilidade e potencial de bioacumulacéo [2].

Relativamente as propriedades fisico-quimicas que afectam o destino e o
comportamento de um quimico no meio ambiente, essas podem ser: polaridade, peso
molecular, pontos de fusdo/ebulicdo, pressdo de vapor, solubilidade em agua e
coeficientes de particdo agua/sedimento, agua/solo e agua/lipidos naturais. AS
moléculas polares sdo mais soltveis em agua (hidrofilicas) que as moléculas apolares
(hidrofébicas ou lipofilicas). Quanto mais apolar ou lipofilico for um composto, maior é
a probabilidade de ficar absorvido num local rico em lipidos. Uma elevada solubilidade
em agua limita a perda de um quimico do solo para a atmosfera, sob a forma de vapor,
ndo obstante a sua volatilidade. A solubilidade em agua indica também a probabilidade
do quimico se mover entre compartimentos (por exemplo, do solo para aguas
subterraneas). Os dados de volatilidade e ponto de ebuli¢do indicam a probabilidade de
um guimico se manter num compartimento, como o solo, e podem também ser usados
para calcular o qudo forte sera a ligacdo entre o quimico e as particulas de
solo/sedimento [1] [5]. O coeficiente de particho de uma substancia pode ser
considerado o parametro fisico-quimico mais importante na previsdo do destino e

comportamento de um quimico no ambiente, podendo distinguir-se quatro coeficientes:
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n-octanol/agua, solo/agua, sedimento/agua e ar/agua. A lipoficidade de um quimico é
comummente caracterizada pelo coeficiente de particdo n-octanol — agua (Kow), isto é,
determinagdo da sua solubilidade relativa num hidrocarboneto de cadeia longa e em
agua. Se 0 quimico permanecer mais concentrado na dgua, nao tendera a ficar absorvido
nos tecidos adiposos dos organismos, pelo que geralmente a biodisponibilidade ou
tendéncia para ser absorvido por sistemas bidticos aumenta com o aumento do valor
deste coeficiente. Este coeficiente € um parametro de grande importancia, uma vez que
se 0 seu valor for superior a 3, o quimico terd grandes probabilidades em sofrer
concentracdo ao longo da cadeia alimentar, servindo como referéncia em testes e
modelos de previsdo. Neste caso, é provavel que o quimico se ligue fortemente a
matéria organica, especialmente aos tecidos gordos, sofrendo bioconcentragéo,

bioacumulacdo ou biomagnificacdo no ambiente [1] [5].

O transporte de quimicos no ambiente depende em larga medida da mobilidade do
meio no qual o quimico foi introduzido. Assim, 0s quimicos presentes no ar ou na agua
serdo transportados para locais mais afastados da fonte emissora do que aqueles que séo
descarregados ou que acabam nos solos ou sedimentos. Como resultado, a atencdo das
agéncias ambientais por todo o mundo tem-se focado essencialmente na poluicdo
quimica do ar e do meio aquatico. Os poluentes organicos podem adsorver-se nas
particulas de sedimentos, o que limita a sua mobilidade e os torna apenas disponiveis
para os organismos filtrantes de fundo. E muitas vezes incerto até que ponto 0s
poluentes podem ser absorvidos directamente pelos animais quando se encontram
adsorvidos em particulas, ou se apenas se tornardo disponiveis quando em meio aquoso.
Isto depende da natureza do quimico, da particula a qual aquele se adsorve e da forca
dessa ligacdo, da espécie que esta a absorver e, em alguns casos, da temperatura, pH e

conteddo em oxigénio da agua [2] [3] [5].
1.5.1 Persisténcia ambiental

Um quimico é denominado persistente quando a sua degradacdo ndo ocorre ou
quando aquela é muito lenta. O grau de degradacdo de um quimico determina qual a sua
quantidade que permanecera no ambiente apds um periodo de tempo especificado.
Contudo, isso nédo significa que o quimico seja completamente mineralizado, uma vez
que os seus produtos de degradacdo, ou metabolitos, podem ser mais perigosos ou
persistentes no ambiente que o composto original. A degradacdo ocorre através da

accdo, geralmente conjunta, de trés principais tipos de processos: biologicos, fotoliticos
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(por via da luz solar) e quimicos, tanto na presenca de ar (aer6bios) como na sua
auséncia (anaerobios). As taxas de degradacdo e, consequentemente, a persisténcia ou
ndo de um quimico no ambiente dependem das propriedades intrinsecas do quimico e

do compartimento onde aquele se encontra. [2] [4] [5].

Muitos processos de degradacdo abiodtica ocorrem devido as influéncias da agua
(hidrolise) e da luz (fotolise). A &gua, muitas vezes em combinacdo com energia
luminosa ou calor, tem a capacidade de quebrar ligagcdes quimicas. As taxas de hidrélise
dos quimicos sdo influenciadas pela temperatura e pelo pH do meio aquatico,
aumentando com o aumento da temperatura e com valores extremos de pH. A
estabilidade fisico-quimica do quimico testado é muito importante na avaliacdo dos seus
potenciais efeitos no ambiente. Se a molécula for desnaturada imediatamente apds o
contacto com a agua, é provavel que tenha pouco, ou mesmo nenhum, impacto
ambiental. Contudo, deve ser considerado o facto de os produtos de degradacdo
poderem ser tdo ou mais toxicos que a molécula original. A estabilidade de um quimico
pode ser avaliada através de testes de hidrdlise, conduzidos com diferentes valores de
pH, simulando diversas condi¢fes ambientais. Os quimicos persistentes possuem
normalmente um tempo de meia-vida superior a 25 semanas num teste de hidrélise em
funcdo do pH. A sua persisténcia é regida pela taxa de hidrolise, dai que um quimico
tenda a ser menos persistente em aguas quentes e em solos himidos e quentes. A luz,
principalmente na gama ultravioleta, pode também contribuir para a degradacdo de
alguns quimicos. A fotdlise depende ndo s6 da intensidade da luz, mas também da
capacidade das moléculas poluentes em absorverem a luz. A estabilidade a luz
ultravioleta é entdo um pardmetro essencial a considerar na avaliagdo ambiental de
compostos quimicos. Nos estudos de fotolise, 0 quimico € exposto a luz a diferentes
comprimentos de onda em solucdes aquosas. Os quimicos persistentes tendem a ter um
tempo de meia-vida superior a uma (1) semana em estudos de fotdlise no solo. A
energia luminosa pode ainda facilitar a oxigenagdo de contaminantes ambientais atraves

de processos de hidrolise ou oxidagéo [4] [5].

Além da degradacdo abidtica, existem processo de degradacdo bidtica, ou
biodegradacdo. Esta é realizada por microrganismos, principalmente bactérias e fungos,
numa tentativa de obter energia dessas fontes para crescimento e reproducgdo. Estes
processos sdo mediados por enzimas e ocorrem tipicamente a taxas que excedem em

muito as taxas de degradacdo abidtica, podendo levar & completa mineralizacdo dos
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quimicos presentes na dgua. A degradacédo bidtica inclui processos como a remogéo de
atomos de cloro, a cisdo de estruturas anelares e a remocao de cadeias de carbono. Os
quimicos inorganicos ndo podem ser biodegradados, mas podem ser degradados por
outras vias. Devido a variabilidade do meio ambiente real, e a consequente dificuldade
em reproduzi-lo fielmente, é dificil obter uma imagem precisa da real
biodegradabilidade de um quimico a escala e em condi¢des de laboratdrio. Contudo, 0s
testes laboratoriais séo a via pelos quais a biodegradacao é avaliada, sendo muitas vezes
adoptada uma abordagem faseada para minimizar custos sem perder de vista o objectivo
final, a proteccdo do meio ambiente. O primeiro teste a realizar é o da
biodegradabilidade imediata, que proporciona uma oportunidade muito limitada para a
adaptacdo dos microrganismos a substancia de teste e para a biodegradacéo, assumindo-
se que qualquer quimico que passe neste teste sera rapidamente biodegradado no meio
aquatico. Existem varios testes disponiveis, todos com a duracdo de 28 dias, sendo a
escolha geralmente baseada nas caracteristicas intrinsecas do quimico a testar. Para um
quimico passar no teste de biodegradabilidade é ainda necessario que obtenha um
determinado nivel de degradacdo numa janela temporal de 10 dias, conceito utilizado
para prevenir que as substancias que sejam apenas lentamente degradadas, mas que
possuam periodos de aclimatacdo curtos, passem no teste. Existem também testes que
sdo rotineiramente utilizados em estacdes de tratamento de aguas residuais, como 0s
testes de CBO e CQO. O teste de caréncia bioquimica de oxigénio, ou CBO, é utilizado
para medir a quantidade de oxigénio consumida por microrganismos em condi¢fes
aerdbias durante um periodo de tempo especifico (geralmente 5 ou mais dias), sendo o
seu valor um indicador indirecto util da quantidade de matéria organica que se encontra
numa agua. O teste da caréncia quimica de oxigénio, ou CQO, mede a quantidade de
oxigénio necessaria para oxidar quimica e completamente quaisquer compostos na agua,
sendo importante na avaliagdo da contaminacdo de aguas e efluentes. A caréncia
bioquimica de oxigénio por si sO pode dar uma indicacdo da biodegradabilidade, na
medida em que se pode assumir que um quimico com um elevado valor de CBO tem
potencial para ser biodegradado no ambiente. Contudo, os valores de CQO ndo dao
qualquer indicacdo do potencial de biodegradabilidade, a menos que sejam analisados
conjuntamente com os valores de CBO. A razéo entre estes dois valores (CBO/CQO)
pode ser utilizada como uma aproximacéo e teste de triagem para averiguar se um

quimico seré ou ndo facilmente biodegradavel [2] [4].
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Além dos processos bidticos e abioticos descritos, muitos outros operam no
ambiente e contribuem para a eliminagdo sem degradacdo de contaminantes, através da
alteracdo da sua distribuicdo. Contaminantes com uma presséo de vapor suficientemente
grande (mais volateis) podem evaporar-se de compartimentos terrestres ou aquaticos
contaminados e ser transferidos para outros locais através da atmosfera. Estes processos
sdo considerados como o0s grandes responsaveis pela distribuicdo global de pesticidas
organoclorados, compostos extremamente volateis. O arrastamento pelo vento e por
correntes nas camadas mais altas da atmosfera de particulas ou poeiras aos quais 0s
contaminantes se adsorvem também contribui para a redistribuicdo dos contaminantes.
A adsorcdo dos contaminantes nos sedimentos reduz em grande medida a sua
biodisponibilidade, dado que a propensdo de um quimico lipofilico em passar dos
sedimentos para 0s organismos € significativamente menor que a sua propensdao em
passar da dgua para 0s organismos. Os factores afectam a adsor¢do ou desorcdo de um
quimico do solo ou sedimento sdo o tamanho de particula, tipo de solo/sedimento,
matéria organica, capacidade de troca cationica e o coeficiente de particdo n-octanol —
agua. Os contaminantes mais solUveis em agua podem ser removidos e redistribuidos
através do runoff e da percolacdo através do solo, ndo sendo raros 0s casos em que

pesticidas agricolas sdo encontrados em aguas subterraneas. [4] [5].
1.5.2 Destino dos quimicos xenobidticos nos individuos

A persisténcia ambiental por si s6 ndo faz com que um quimico seja problematico
para 0 ambiente. Se 0 quimico ndo puder entrar no corpo de um organismo, isto é, se
ndo estiver biodisponivel, ndo representa qualquer ameaca. As principais vias de
absorcdo, e consequente exposicdo, a quimicos sdo as interfaces corporais com o
ambiente, como a pele, as vias respiratorias e o tracto gastrointestinal. Quando
absorvido, um quimico tem de se acumular no corpo em certos tecidos (tecido adiposo,
tecido 6sseo) e/ou componentes (certas proteinas) em niveis suficientes para causar
danos. O metabolismo de quimicos tem como principal objectivo tornar substancias
lipofilicas em metabolitos ou derivados mais hidrofilicos, que sdo depois reabsorvidos
pelas células associadas aos orgdos de eliminacdo (rins e intestinos). Contudo, o
metabolismo desses compostos pode produzir intermediarios e metabolitos mais toxicos
gue o composto original. Ao contrario dos quimicos sollUveis em &agua, que sdo
geralmente eliminados do organismo na sua forma original, os quimicos lipofilicos sdo

rapidamente absorvidos através da membrana celular e distribuidos por todo o
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organismo, sendo muitas vezes dificeis de eliminar na sua forma quimica original. Com
absorcdo continuada e auséncia de eliminagdo, muitos destes todxicos acumular-se-iam

no organismo [1] [6].

A bioacumulacéo é definida como o processo pelo qual os organismos acumulam
quimicos, tanto directamente através do ambiente abidtico como atraves de
transferéncia tréfica pela alimentagcdo. Os sitios primarios de absorcdo incluem as
membranas pulmonares, as guelras e o tracto gastrointestinal. Apesar da pele e das
estruturas associadas (escamas, penas, pélo) proporcionarem uma barreira protectora
contra muitas agressdes ambientais, pode ocorrer uma significativa absorcdo dérmica de
alguns quimicos. Pelo facto de os quimicos terem de atravessar a bi-camada lipidica das
membranas para entrarem no corpo, o potencial de bioacumulagdo de quimicos
encontra-se positivamente correlacionado com a lipofilia. O meio aquatico é o local no
qual quimicos lipofilicos atravessam em maior quantidade a barreira entre o ambiente
abidtico e a biota. Isto deve-se ao facto de os corpos de &dgua servirem como depdsitos
para estes quimicos e dos organismos aquaticos passarem tremendas quantidades de
agua através das suas membranas respiratorias, permitindo uma eficiente extraccdo de
quimicos da agua. Os organismos aquaticos podem bioacumular quimicos lipofilicos e
atingir concentragfes corporais que sdo muitas vezes maiores que as concentracdes de
quimicos encontradas no ambiente. O grau de acumulagdo de quimicos nos organismos
depende do seu conteudo em lipidos, dado que estes actuam como principal sitio de
retencdo. Esses compostos podem também ser transferidos através das cadeias
alimentares, das presas para os predadores, resultando em concentragdes crescentes do
quimico ao longo das cadeias. A bioacumulacdo pode levar a ocorréncia de danos
retardados nos organismos, dado que um quimico inicialmente sequestrado nos
depdsitos lipidicos pode ser mobilizado quando as reservas lipidicas sdo utilizadas. Os
quimicos lipofilicos podem também ser transferidos para as crias em lipidos associados

com a gema de organismos oviparos ou o leite de mamiferos [1] [2] [4].

Para quimicos ndo iénicos, o potencial de bioacumulacdo pode ser utilizado um
simples teste de particdo n-octanol — &gua, O n-octanol é utilizado para simular os
tecidos gordos dos organismos aquéticos e a determinagdo envolve a observacdo da
capacidade do quimico de teste de se separar entre as duas fases [2]. Para quimicos
como compostos organometalicos e inorganicos, ndo é possivel utilizar o teste de

particdo n-octanol — agua para determinar o seu potencial de bioacumulacdo. Para estes,
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deve ser conduzido um teste em peixes, em que 0S 0rganismos sdo expostos um quimico
de teste durante 28 dias, periodo ap6s o qual sdo colocados em &gua limpa durante 14
dias, de forma a detectar o aparecimento do contaminante na &gua caso seja expelido
pelos organismos. E entdo determinada a razdo entre a concentracdo de quimico
presente nos organismos e a concentracdo presente no meio, resultando num valor de
bioconcentracéo [2]. A bioconcentracdo é entdo um processo no qual 0s compostos ou
substancias entram directamente do meio envolvente no organismo (por exemplo, via
guelras) e se concentram nos tecidos [5]. Os diferentes organismos de um ecossistema
constituem, entre outras coisas, uma rede alimentar com diferentes cadeias alimentares e
niveis troficos. Regra geral, os organismos dos niveis troficos mais baixos servem de
alimento a animais dos niveis mais elevados. Os animais dos niveis mais elevados, 0s
predadores de topo, tém de comer varias vezes 0 seu peso para sobreviver, desenvolver
e crescer. Esta é a base do conceito de biomagnificacdo, fendmeno no qual os quimicos
persistentes sdo armazenados no corpo e dao origem a elevados niveis e cargas

corporais de quimicos nos tecidos acumuladores dos predadores de topo [1].

2. Avaliacdo da Toxicidade

A Ultima metade do século XIX, caracterizada pela rapida expansao da industria
quimica, viu surgir uma preocupacdo crescente acerca dos efeitos adversos dos
quimicos em espécies que ndo apenas a humana [7]. Com mais de 5 milhdes de
quimicos naturais e antropogénicos e mais de 80000 quimicos sintéticos a serem
utilizados actualmente na industria, na agricultura e mesmo ao nivel doméstico, o
potencial de exposicdo a residuos perigosos é matéria para grande apreensdo [6]. Ainda
que o estudo sistematico do efeito de substancias toxicas nos ecossistemas seja
essencialmente um fendmeno do século XX, as raizes da ciéncia da toxicologia
ambiental, ou ecotoxicologia, assentam no estudo da toxicologia humana ou classica. O
termo ecotoxicologia foi utilizado pela primeira vez por Truhaut em 1969 e incide
principalmente nos efeitos toxicos de quimicos e radiagdo nos diferentes niveis de
organizacdo bioldgica, desde o individuo as comunidades. Truhaut definiu
ecotoxicologia como “o ramo da Toxicologia que se preocupa com o estudo dos efeitos
toxicos, causados por poluentes naturais ou sintéticos, nos constituintes dos
ecossistemas animais (incluindo o Homem), vegetais e microbianos, num contexto

integrado”. A ecotoxicologia envolve também o estudo da forma como os quimicos e
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as varias formas de energia sao libertadas no meio ambiente, como sdo transportados e

como se da a sua transformacéo [7].

Toxicidade € um termo geral utilizado para indicar efeitos ou sintomas adversos
produzidos por venenos ou toxicos nos organismos. A toxicidade varia segundo a
duracdo e o local de exposicdo ao toxico, assim como com a resposta especifica da
espécie a que pertence o organismo. Quatro tipos distintos de toxicidade caracterizam a
duracdo e a localizacdo do estado de intoxicacdo. A toxicidade aguda é definida como a
toxicidade provocada como resultado de uma exposicdo de curto prazo a um tdxico e
descreve os efeitos adversos na salde que se seguem a uma exposicao Unica ou a um
namero limitado de exposi¢des. Os efeitos agudos tendem a manifestar-se rapidamente
e podem ser reversiveis. Incidentes de toxicidade aguda no ambiente sdéo comummente
associados com a utilizacdo acidental (derrames acidentais de crude no oceano) ou
imprudente (disperséo aérea de pesticidas) de quimicos. A toxicidade cronica resulta de
uma exposic¢ao de longo prazo a um toxico e descreve os efeitos adversos resultantes de
uma exposic¢ao continua ou intermitente durante o tempo de vida do organismo. Os
efeitos cronicos manifestam-se apds periodos de tempo geralmente maiores e sdo
frequentemente irreversiveis. Os efeitos associados a este tipo de toxicidade sao
geralmente subletais e incluem disfungdes reprodutivas, imunitarias, enddcrinas e de
desenvolvimento. Contudo, a exposi¢do cronica pode também resultar na mortalidade
directa ndo observada durante a exposicdo aguda. A toxicidade local caracteriza-se pela
ocorréncia de efeitos adversos estritamente no local de exposic¢do inicial ao tdxico; ja a
toxicidade sistémica manifesta-se através de efeitos adversos em locais diferentes do
local inicial de exposicdo. A toxicidade pode ainda ser classificada segundo o tempo
decorrido entre a exposicéo ao toxico e a aparigdo dos primeiros sintomas associados. O
termo toxicidade imediata € aplicado em situacBes em que 0s sintomas ocorrem
rapidamente (em segundos ou minutos) ap0s a exposicdo. Na toxicidade imediata, a
relacdo entre os toxicos (agentes causadores) e a toxicidade (efeitos adversos) é mais
facilmente estabelecida. Contudo, alguns téxicos podem levar anos a produzir
toxicidade, um fenémeno de toxicidade retardada, o que aumenta a dificuldade em

estabelecer uma relagdo de causa e efeito [2] [4] [6].

A maioria dos organismos encontra-se continuamente exposta a uma grande
variedade de quimicos, mas deve notar-se que essa exposicdo nem sempre resulta num

efeito adverso. Os factores que influenciam o resultado da exposi¢do a um quimico, isto
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é, se ocorrerdo ou ndo efeitos adversos, sdo a dose, estrutura e via de absorcdo dos
quimicos e também a susceptibilidade da espécie a que pertence 0 organismo exposto
[2]. A dose ou quantidade de quimico a qual um individuo é exposto é o factor com
maior influéncia na sua toxicidade [2]. Paracelso, médico alemdo da renascenca,
concluiu que a dose determina se um quimico € ou ndo toxico, existindo para todos os
“quimicos toxicos” uma dose para a qual ndo se verificam efeitos adversos: “existe algo
que ndo seja um veneno? Todas as coisas sdo veneno e nada é isento de veneno. Apenas
a dose determina que algo ndo é um veneno” [6]. Experimentalmente, a doses (ou
exposicdes) mais baixas ndo se verificam efeitos toxicos. A medida que a dose ou 0
tempo de exposicdo aumentam, aumentam também a probabilidade de ocorréncia e a
gravidade da resposta toxica. Este facto pode ser expresso graficamente por uma curva
dose-resposta, sendo este um dos conceitos mais importantes em toxicologia e a base

para os testes de toxicidade [2].
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Figura 1. 1 - Exemplo de Curva Dose-Reposta [3].

A estrutura quimica € outro factor importante e dita a forma como um quimico
reage com o organismo e como é metabolizado e excretado [2]. As vias de absor¢éo
mais comuns, pelas quais 0s quimicos dao entrada num organimo, sdo a inalacéo, a
ingestdo e o contacto pela pele. Dependendo do quimico, da espécie exposta e das
condi¢cdes ambientais, pode existir uma via dominante ou diversas vias podem ser
significativas e operar simultaneamente num organismo. Também, para cada via

existem geralmente diferentes 6rgdos alvos envolvidos e, felizmente, apenas alguns
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quimicos sdo toxicos através de todas as vias de exposicdo. A eficiéncia da absorcdo e 0
grau dos efeitos tdxicos diferem entre as diversas vias. Nos organismos aquaticos, a
absorcdo directa a partir da 4gua € uma via de grande importancia. A absorcdo pode
ainda ocorrer a partir dos alimentos, durante a sua passagem pelo organismo [2] [3].
Relativamente a susceptibilidade a accdo toxica de quimicos, podem existir grandes
diferencas entre grupos de organismos, entre espécies e mesmo entre diferentes estirpes
da mesma espécie. Tanto os individuos mais novos como os mais velhos sdo mais
susceptiveis aos efeitos tdxicos dos quimicos, pois as suas fungdes de metabolismo e
excrecdo sdo menos eficientes, havendo um maior risco de acumulacdo de quimicos no
organismo e de surgimento de efeitos tdxicos cumulativos. Do mesmo modo, 0s
individuos menos nutridos sdo também mais susceptiveis aos efeitos toxicos, devido a
funcBes menos eficientes de metabolismo e excrecdo de compostos indesejados. Ainda,
qualquer predisposicdo causada por uma doenca que possa afectar o metabolismo e/ou a

excrecdo influencia também o resultado da exposigdo toxica [2] [3].

Um aspecto fundamental da investigacdo toxicolégica e da avaliacdo dos
potenciais efeitos deletérios de um quimico na biota é o estabelecimento de uma relacao
quantitativa reprodutivel entre a exposicdo a esse quimico e uma medida dos danos para
0 organismo ou grupo sob investigacdo. A maior parte dos dados actuais de toxicologia
ambiental provém de ensaios laboratoriais controlados, designados bioensaios, que
envolvem geralmente compostos puros e pequenas populacdes de organismos-teste. Um
ensaio padrdo de toxicidade tenta simular o que aconteceria numa grande populacéo
através da exposicao e observacdo de apenas alguns organismos. Por questBes praticas e
econOmicas, estes testes sdo geralmente realizados com apenas um tipo ou espécie de
organismo; testes mais sofisticados, que envolvem multiplas espécies, sdo ainda pouco
utilizados devido a complexidade das interaccGes entre espécies. Ao estabelecer a
ligacdo entre a resposta global de um organismo e a resposta de uma populagdo ou
comunidade, sdo feitas suposi¢des sobre a forma como as respostas toxicas individuais
podem ser reflectidas nos niveis mais elevados de organizagdo biologica. A
extrapolacdo do individuo para a populacdo ou comunidade apresenta alguns desafios,
uma vez que 0s organismos podem adaptar-se & poluicdo antropogénica da mesma
forma como se adaptam a muitas outras variaveis ambientais, como a temperatura,
salinidade e disponibilidade de oxigénio ou alimento. Os valores obtidos através de

testes de toxicidade sdo muito dependentes das condicbes em que o0s testes sdo
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realizados, sendo que factores como a formulacdo do quimico, via de dosagem, regime
de alimentacdo, temperatura, humidade e estado de salde dos organismos podem
influenciar os valores obtidos. Os dados de toxicidade devem ser cuidadosamente
interpretados pois sdo determinados sob um conjunto de condi¢Bes bem definidas (que
podem ser consideravelmente diferentes daquelas que prevalecem no meio natural) e
podem ndo ser muito reprodutiveis, na medida em que pode ser dificil controlar todas

essas condigdes [3] [7].

A relacdo entre a quantidade de quimico a qual um organismo € exposto e a
natureza e grau dos efeitos tdxicos consequentes tem uma importancia central tanto em
toxicologia como em ecotoxicologia. Tipicamente, esta ligacdo é caracterizada através
da relacdo entre duas varidveis, a dose de quimico e a resposta associada, que
providenciam as bases para os testes de avaliacdo da toxicidade. Os bioensaios de
toxicidade sdo realizados através da exposicdo de uma populacdo representativa de
organismos a uma gama de concentra¢cdes de um quimico e registando as respostas ou
endpoints num determinado periodo de tempo. As respostas podem ser um fenémeno de
“tudo ou nada”, como a mortalidade, ou podem ser efeitos graduais, como uma taxa de
crescimento ou reproducdo. Um endpoint € qualquer resposta quantificavel que possa
ser relacionada com uma dose ou exposicao quimica, podendo incluir mudangas na
actividade enzimatica ou na quimica dos tecidos, patologias ou mesmo mudancas
comportamentais. Para cada uma das concentracdes ou doses de teste, a resposta da
populacdo pode ser vista ao longo do tempo ou ap6s um periodo preestabelecido. Em
qualquer dos casos, uma resposta como a mortalidade segue geralmente uma
distribuicdo Normal, tracando uma curva mortalidade no tempo definido vs
concentracdo ou dose do toxico. Por razdes estatisticas, 0 centro da curva de resposta €
a zona de maior interesse, mais especificamente o ponto no qual a mortalidade para a
populacéo-teste € 50%. O valor de concentracdo correspondente € denominado CLsg ou
DLso (concentracdo ou dose letal 50), isto é, a concentracdo ou dose do toxico que
provoca a morte de 50% da populacdo no tempo determinado. Se for conduzido um
teste em que o endpoint é um efeito adverso que ndo a morte do organismo, é
determinada a concentracdo ou dose de efeito 50 (CEsy ou DEsp). Nesse tipo de testes é
determinada a concentracdo ou dose que produz um determinado efeito em 50% da
populacdo. E ainda possivel determinar através destes testes as maiores doses ou

concentracdes que ndo causardo toxicidade, ou seja, a concentracdo ou dose sem efeitos
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observaveis. Contudo, esses valores sdo apenas significativos num teste onde uma

concentragdo ou dose mais elevada mostrou produzir o endpoint [3] [7].
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Figura 1. 2 - Exemplo de determinacéo da CLs, [3].

O propdsito dos testes de toxicidade aquatica € detectar quaisquer efeitos agudos
ou crénicos que possam surgir como consequéncia da exposicdo a quimicos,
considerando indicadores chave como sobrevivéncia, crescimento e capacidade
reprodutora, entre outros. O estudo dos efeitos dos quimicos no meio aquatico requer
geralmente trés grupos diferentes de espécies indicadoras que sdo consideradas como
representativas dos seus niveis troficos, nomeadamente vertebrados, invertebrados e
plantas verdes. Alguns dos factores tipicos a considerar quando se selecciona uma
espécie sao a disponibilidade, relevancia para o estudo e para o ecossistema, facilidade
de manipulacéo, sensibilidade aos quimicos a testar e existéncia de bases de dados. De
entre os vertebrados, os peixes sd0 0s organismos mais representativos do seu nivel
trofico, pois constituem uma parte essencial de muitas cadeias alimentares. A escolha da
espécie depende de questbes praticas, como a disponibilidade e a relevancia para o
ambiente e area de interesse. Entre os invertebrados, as dafnias (vulgarmente
designadas por pulgas de 4gua) sdo uma parte importante dos ecossistemas de agua doce
e constituem uma importante fonte de alimento para muitos peixes. S&0 organismos
herbivoros filtradores, o que significa que estdo em contacto préximo com o ambiente
aquatico. Na perspectiva dos testes laboratoriais sdo utilizados diferentes tipos, como a
Daphnia magna, a Daphnia pulex e a Ceriodaphnia dubia. Cada um destes é
relativamente facil de cultivar, representativo do seu nivel tréfico e relativamente

sensivel aos efeitos dos quimicos. Outras espécies de invertebrados, como os moluscos,
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podem também ser utilizadas em testes de ecotoxicidade. As plantas constituem um
importante nivel tréfico no meio aquéatico pois produzem oxigénio e formam a base de
muitas cadeias alimentares. As espécies tipicamente utilizadas sdo Selenastrum
capricornutum, Scenedesmus subspicatus e Chlorella vulgaris. Pelo facto de possuirem
um ciclo de vida curto, as algas respondem rapidamente a quaisquer alteragdes na sua
vizinhanga. Os efeitos dos quimicos nas algas manifestam-se quer atraves de um
aumento no crescimento (boom de algas), como através da sua inibicdo, efeitos
indesejaveis em qualquer dos casos. As algas verdes podem substituir as plantas

aquaticas nos estudos de toxicidade de agua doce [2].

Figura 1. 3 - Exemplos de espécies de teste: truta arco-iris (esquerda); Daphnia magna (centro);
Chlorella vulgaris (direita) [8] [9] [10].

As Normas Orientadoras da OCDE definem efeitos agudos como “efeitos letais e
subletais observados apds um curto periodo de exposicdo considerando o ciclo de vida
do organismo”. Os bioensaios de toxicidade aguda séo testes realizados para investigar
o0s potenciais efeitos adversos decorrentes da exposi¢do a um dado quimico durante um
curto periodo de tempo, geralmente entre 24h a 96h. Geralmente séo incluidas no teste
pelo menos quatro concentracdes do quimico, para aléem de um controlo (sem quimico).
Os resultados de bioensaios de toxicidade aguda podem ser representados graficamente
como uma curva dose-resposta, como o teste da CLsp. No meio aquatico, os endpoints
mais utilizados s&o a morte (vertebrados) ou a imobilizagcdo (invertebrados) dos
organismos. Os bioensaios de toxicidade crénica utilizam endpoints diferentes da
mortalidade, isto €, observam efeitos subletais, sendo possivel determinar
estatisticamente niveis de concentracdo para 0s quais ndo se observam efeitos adversos
(NOEC — no observed effect concentration) e niveis de concentracdo minima para os
quais se observam efeitos adversos (LOEC — lowest observed effect concentration). A
mortalidade pode ser utilizada como endpoint, sendo que nesse caso o teste tera de

envolver exposicOes superiores a 96h. Ainda assim, a utilizacdo da mortalidade como
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endpoint continua a ser uma medida um tanto ou quanto grosseira deste tipo de
toxicidade, sendo o termo cronico convencionalmente reservado para um grupo de
bioensaios subletais que envolvem endpoints mais subtis, como niveis de actividade
bioquimica, fecundidade ou crescimento. A sensibilidade destes testes pode ser
consideravelmente melhorada através da utilizacdo dos estagios de vida mais

susceptiveis (embrides, larvas) e de tempos de exposi¢do mais longos [2] [7].

A maioria dos testes de toxicidade realizados com organismos aquaticos dizem
respeito a absorcéo directa de quimicos a partir da 4gua, podendo aqueles encontrar-se
em solucdo e/ou em suspensdo. Apesar de a absorcdo ser principalmente realizada
directamente a partir da agua, ndao se pode rejeitar completamente a contaminacdo dos
alimentos, podendo ocorrer alguma absorcao a partir dessa fonte. Uma dificuldade nos
testes de toxicidade aquatica € a manutencdo de uma concentracdo constante de
quimicos na agua, podendo estes ser perdidos por absorcdo e metabolismo pelos
organismos de teste e/ou volatilizagdo, degradacdo e adsorcdo pela agua de teste.
Existem trés designs de testes tipicamente utilizados no estudo da toxicidade em meio
aquatico. A escolha depende geralmente das propriedades fisico-quimicas do quimico a
testar, mas também de factores econdmicos e de logistica. Os testes estaticos podem ser
utilizados para testar compostos estaveis e ndo volateis. Nestes, a dgua ou solucdo de
teste & mantida durante todo o ensaio, ndo sofrendo qualquer substitui¢do ou renovacéo.
Nos testes semi-estaticos ou dinamicos, a dgua ou solucdo de teste € substituida em
intervalos regulares, geralmente a cada 24 horas, sendo tipicamente utilizados para
testar compostos ndo estaveis. Os testes de fluxo continuo mantém um caudal e uma
concentracdo constantes da dgua ou solucdo a testar durante todo o ensaio. Estes testes
sd80 uma mais-valia para testar compostos de natureza volatil e prevenir a acumulacéo
de contaminagdo provocada por fezes, mucos e algas, mas possuem a desvantagem de

serem mais complexos e dispendiosos de realizar [2] [3].

Muitos testes de toxicidade séo realizados com compostos particulares, sendo esta
uma parte necessaria da avaliacdo de risco ambiental de, por exemplo, pesticidas e uma
vasta gama de quimicos industriais. Por vezes, sdo realizados testes em amostras
relativamente puras dos quimicos. Contudo, muitas vezes, sendo mesmo na grande
maioria, as amostras testadas contém uma quantidade significativa de outros compostos
que podem contribuir para a toxicidade global. Assim, devem ser levados a cabo testes

com os produtos realmente libertados no ambiente, para estimar de forma realistica o
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impacto toxico. Esta tarefa pode tornar-se ainda mais complicada quando se considera a
poluicdo que existe realmente no meio ambiente. As aguas residuais, domésticas ou
industriais, libertadas em aguas superficiais, contém muitas vezes misturas complexas
de poluentes. Apesar de a toxicidade ser geralmente aditiva, existe a possibilidade de
potenciacdo da toxicidade quando 0s organismos sdo expostos a essas misturas, sendo a
toxicidade global da mistura muito superior & soma das toxicidades dos quimicos
individuais que a compdem. Os testes realizados em amostras ambientais podem
fornecer uma medida da toxicidade dessas misturas. Quando conjugada com analises
fisico-quimicas, a toxicidade medida pode, por vezes, ser comparada com a toxicidade
prevista (aditiva) dos residuos quimicos detectados. Contudo, muitas vezes a toxicidade
medida difere muito da toxicidade prevista, existindo diversas possiveis causas para esta
discrepancia. Para além das questdes de potenciacdo ou antagonismo na interac¢do dos
quimicos, a andlise quimica pode ser incompleta ou insuficiente, negligenciando a

presenca de certos compostos toxicos [3].

Além dos testes de toxicidade que envolvem a utilizagdo de organismos Vivos,
existem outras formas de avaliar as propriedades tdxicas dos quimicos, que tém como
base a compreensdo do modo de accdo desses quimicos. A dificil pratica da
extrapolacdo de dados de toxicidade entre espécies pode tornar-se mais facil com uma
maior compreensao dos mecanismos responsaveis por esses fendmenos, o que pode
facilitar as comparacdes entre espécies e ajudar ao desenvolvimento de modelos para
prever a toxicidade para espécies particulares. Os exemplos mais conhecidos de
modelos de previsao da toxicidade de quimicos sdo os modelos de relacdo quantitativa
estrutura-actividade (QSAR). Estes modelos possibilitam a identificacdo de moléculas
toxicas a partir das propriedades fisico-quimicas de quimicos presentes no ambiente.
Aproximagfes como esta tornam-se mais vidveis a medida que o conhecimento acerca
dos mecanismos moleculares de toxicidade aumenta, o que pode levar a uma maior
compreensdo das caracteristicas moleculares que fazem com que um quimico interaja de
forma adversa com macromoléculas celulares. Ainda que, no seu actual estado de
desenvolvimento, ndo sejam considerados como uma alternativa viavel aos testes de
toxicidade, os modelos QSAR providenciam j& informacGes valiosas acerca das

propriedades e potencial toxico de quimicos ambientais [3].
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3. Os quimicos e os sistemas de tratamento biologico de

aguas residuais

3.1 Sistemas de tratamento bioldgico de aguas residuais

Os sistemas de tratamento biolégico de &guas residuais sdo projectados para
utilizar os processos de depuracdo que ocorrem no meio natural de forma optimizada,
num ambiente restrito e controlado. A consciencializacdo para as problematicas
ambientais, nomeadamente a qualidade das aguas receptoras, levou ao desenvolvimento
de sistemas de tratamento bioldgico com capacidade para remover ndo so substancias
consumidoras de oxigénio, como a matéria organica, mas também nutrientes,
responsaveis pelo fenomeno de eutrofizacdo. O desenvolvimento da industria quimica e
a crescente producdo e utilizacdo de quimicos xenobiéticos, estranhos a biosfera mas
com aplicagdes benéficas para a sociedade, trouxe & cena novos desafios, como a
remoc¢do de compostos individuais, muitas vezes pouco biodegradaveis, das aguas [11]
[12].

O tratamento preliminar constitui o estagio inicial de um processo de tratamento
de &guas residuais e 0s seus objectivos sdo (1) proteger os equipamentos da estacdo de
tratamento, através da remocdo de materiais grosseiros transportados pelo afluente
bruto, e (2) homogeneizar o afluente bruto, conferindo-lhe determinadas caracteristicas
[12].Para o efeito, a agua residual bruta afluente a uma estacdo de tratamento sofre uma
série de etapas de tratamento fisico-quimico, nomeadamente: gradagem (remogdo de
solidos grosseiros, como pedras e ramos, do afluente bruto para proteger os
equipamentos dos processos subsequentes), desarenamento (remoc¢do de soélidos
inorganicos pesados, como areias e limalha metalica, que podem causar desgaste
excessivo em equipamentos mecanicos), pré-arejamento (utilizado para atingir e manter
um estado aerobio e facilitar outros processos, como a remocéo de 6leos e gorduras e a
reducdo da carga de CBO), adicdo de quimicos (melhora o desempenho das etapas de
tratamento posteriores, como sedimentacdo e remocdo de solidos e gorduras), e
equalizacéo de caudal (utilizada para ultrapassar os problemas operacionais provocados
pelas variagbes do caudal afluente, melhorar a performance e reduzir a dimenséo e 0s

custos dos 6rgéos de tratamento dos processos subsequentes) [12] [13].

O objectivo do tratamento primario consiste na remogdo de solidos orgénicos

sedimentaveis e sélidos flotaveis. Para isto, sdo utilizados decantadores, 6rgdos que
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operam segundo o principio de que quando a agua residual com solidos em suspenséo é
colocada num estado de relativa calma, com uma velocidade muito reduzida, os solidos
que possuam maior gravidade especifica do que a 4gua tenderdo a sedimentar no fundo
e aqueles com menor gravidade especifica tenderdo a flutuar a superficie. Os sélidos
sedimentados sédo removidos sob a forma de lama primaria (encaminhada para a linha
de lamas) e os sélidos flotados sob a forma de escumas. A eficiéncia deste processo é
controlada por pardmetros como tempo de retengdo hidraulica, temperatura, desenho do

decantador e condi¢des do equipamento [12] [13].

O tratamento secundario, ou tratamento biologico, contempla 0s processos que
utilizam organismos e processos bioldgicos para converter matéria organica dissolvida,
suspensa e coloidal em sdlidos mais estaveis que possam ser removidos por
sedimentacdo ou descarregados no meio receptor sem causar impacto negativo. A maior
parte dos processos de tratamento secundario decompde aerobiamente a matéria
organica, produzindo dioxido de carbono, solidos estaveis e novos organismos. No
tratamento secundario podem também ser removidos nutrientes, como 0s compostos de
azoto nos processos de nitrificacdo e desnitrificacdo, de forma a prevenir a sua descarga
nas aguas receptoras e 0s consequentes problemas relacionados com a eutrofizacdo. Os
processos de tratamento bioldgico podem ser divididos em duas grandes categorias:
sistemas de biomassa fixa e sistemas de biomassa suspensa [12].

O tratamento de afinacdo segue-se ao tratamento secundario e é realizado para
atingir niveis mais elevados de eficiéncia, em termos da remocdo de CBO, sdlidos e
patogénicos, exigida nas normas de descarga para 0 meio receptor. Os processos mais
utilizados séo a filtracdo e a desinfecgéo [12].

3.1.1 O processo de Lamas Activadas

As lamas activadas sdo um processo aerobio de biomassa suspensa, no qual os
microrganismos crescem num reactor bioldgico, denominado tanque de arejamento,
com a finalidade de remover a matéria organica sollvel e particulada. E um processo
flexivel e fiavel, em que a matéria organica solluvel é reduzida a niveis baixos,
produzindo um efluente de elevada qualidade com baixo teor de solidos suspensos,
devido a natureza floculenta da biomassa. Ainda que a resposta seja muitas vezes lenta,
este processo € relativamente resistente a variagdes de curta duracdo de carga organica e
de caudal. A principal desvantagem resulta da sua controlabilidade, pois a operacdo é
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relativamente complexa, requerendo atencdo e acompanhamento por parte de
operadores qualificados e experientes. Os custos de capital e operacdo, apesar de
razodveis, sdo significativos [11] [13]. A Figura 1.4 apresenta o esquema tipico de um
processo de tratamento bioldgico por lamas activadas. Existem quatro factores comuns a
todos os sistemas de lamas activadas: (1) uma lama floculenta de microrganismos,
também denominada licor misto (mistura entre a lama e o afluente), que é utilizada no
tanque de arejamento para remover a matéria organica sollvel e particulada da agua
residual afluente; (2) a sedimentacdo dos solidos no decantador secundario permite a
sua remocdo do caudal de processo, produzindo um efluente com baixo teor de sélidos
suspensos; (3) os solidos sedimentados no decantador secundario sdo recirculados
novamente para o reactor bioldgico sob a forma de lama concentrada; (4) os sélidos em
excesso sao purgados para manter uma concentracdo de microrganismos constante no

sistema [11].

| Tratamento Primario : Tratamento Secundario l
" 2 i
Afluente AE Efluente
[ IR YT
L B + C M D k|l E M F M 6 [—
l l \__/ \___/
1
Gradados _ Areias 2
Oleos/Gorduras
A - Sistema de colectores H _,-/ I \}_, J
B - Gradagem \-_ >
C - Desarenador/Desengordurador I
D - Decantagdo Primaria Lamas estabilizadas

E- Tanque de Arejamento

F - Decantagdo Secundaria

G - Desinfecgdo

H - Espessamento de Lamas

| - Digestdo de Lamas

J - Desidratagdo de Lamas

1- Recirculagdo de Lamas

2 - Purga de Lamas em excesso

Figura 1. 4 - Esquema de tratamento biolégico por lamas activadas (Adaptado de [12]).

O tanque de arejamento é o reactor bioldgico completamente aerobio que contém
a lama de microrganismos responsavel pelo tratamento, desenhado para proporcionar o
tempo de retencdo necessario da agua residual a tratar. A concentracdo da lama ira
depender das caracteristicas da agua residual afluente, do tempo de retencéo hidraulico
do reactor e da idade de lamas (ou tempo de retencdo de sélidos) do processo. Os
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tanques de arejamento sdo tipicamente abertos e contém equipamentos para
transferéncia de oxigénio para a solucdo e fornecimento de energia de mistura para
manter a lama em suspensdo. A configuracdo dos tanques, as caracteristicas do
equipamento de transferéncia de oxigénio e de mistura e a distribuicdo do caudal de
recirculacdo de lamas afectam o padrdo do caudal de licor misto dentro do reactor e a

performance do processo [11] [12].

Os sistemas de arejamento podem ser do tipo mecanico ou de difuséo. Os
dispositivos devem assegurar a transferéncia de oxigénio e a mistura das lamas de forma

a manté-las em suspensao [11] [12].

O decantador secundario apresenta duas funcbes: a de sedimentagdo, para
remover os solidos arrastados pelo caudal efluente do tanque de arejamento, e a de
espessamento, para concentrar os solidos que serdo posteriormente recirculados para o
tanque de arejamento. Desde que correctamente dimensionada, a configuracdo dos
decantadores tem menos impacto na performance do processo do que a configuragéo
dos reactores biol6gicos [11].

O caudal de solidos concentrados e recirculados do sedimentador para o reactor
bioldgico é geralmente denominado recirculacdo de lamas. A concentracdo de sélidos
na recirculacdo de lamas depende das condic¢Ges de operacdo do decantador, incluindo a
concentracdo da lama no tanque de arejamento e as taxas de afluéncia e de recirculagéo
de lamas [11].

Os solidos em excesso do processo podem ser removidos a partir do fundo do
decantador ou a saida do tanque de arejamento, de forma a manter o tempo de retencédo
de sélidos, ou idade de lamas, desejado, sendo o caudal respectivo denominado caudal

de purga ou lamas em excesso [11] [12].

A &gua residual bruta afluente a uma estagdo de tratamento contém tipicamente
milhGes de microrganismos, na sua maioria nao patogénicos. A microbiologia do
processo de lamas activadas inclui maioritariamente bactérias, mas também algas,
protozoarios (amebas, flagelados, ciliados nadadores livres), rotiferos e virus. Os
organismos mais importantes neste processo sdao mesmo as bactérias, principais
responsaveis pela degradacdo de carbono e azoto organicos e pela remogdo da maioria
dos solidos finos e materiais coloidais e particulados, sendo ainda responsaveis pela

degradacdo ou remocéo de alguns quimicos toxicos. Apds os tratamentos preliminar e
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primario, a agua residual contém ainda, para além de matéria organica dissolvida,
solidos suspensos e dissolvidos, que sdo uma fonte de alimento para estes
microrganismos. No tratamento secundario, os microrganismos dispdem entdo de
condicdes para converter rapidamente esses solidos, que sdo posteriormente removidos
do efluente na decantacdo secundéaria. A formacdo da lama activada depende entdo de
trés processos: (1) transferéncia da matéria orgéanica (alimento) da &gua para os
organismos; (2) conversdo da matéria organica, através de sintese e oxidacdo, a
produtos como dioxido de carbono, agua, amoniaco, residuos organicos estaveis e novas
células; (3) floculacdo ou agregacdo de particulas finas para formar particulas de
maiores dimensdes [12] [13] [14].

Para manter os microrganismos do processo de lamas activadas a operarem de
forma eficiente, deve ser assegurado um ambiente adequado atraveés da manutencdo de
varios factores que influenciam o processo e da sua constante monitorizacdo. De uma
forma geral, é necessaria a manutencdo de uma concentracdo de sélidos ou floco
biolégico no tanque de arejamento apropriada ao caudal de agua residual afluente, o
alimento dos microrganismos, através do ajuste da recirculacdo e purga de lamas e da

regulacao de um nivel de oxigénio dissolvido satisfatorio para o processo [12].

A carga hidraulica é a quantidade de caudal (por area de decantacdo) que entra no
processo de tratamento. Os sistemas sdo geralmente mais afectados pelas sobrecargas
(causadas por aguas pluviais, infiltracdo de aguas subterraneas ou taxas de retorno
excessivas), que reduzem a eficiéncia do decantador (perda de solidos no efluente) e a

quantidade de lama activada no sistema [12].

A carga organica € a quantidade de matéria organica que entra na estacdo de
tratamento e € geralmente medida como CBO. Nem sé as fontes externas contribuem
para as sobrecargas orgénicas num sistema; 0s proprios processos da estacdo de
tratamento podem causar sobrecargas organicas ao recircularem residuos originados
pelo processo de tratamento com cargas elevadas. Uma sobrecarga organica resulta
numa acrescida necessidade de oxigénio, que pode exceder a quantidade de ar fornecida

pelos arejadores e levar & formacao de condigdes sépticas [12].

Os solidos suspensos ou os solidos volateis podem ser utilizados para representar a
lama activada (microrganismos do processo). Os solidos suspensos e o0s solidos

suspensos totais podem ser ajustados através do aumento ou diminuicdo das taxas de
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purga de lamas em excesso e a sua determinacdo permite o calculo de pardmetros como
0 SVI e a idade de lamas [12].

A razdo F:M é um célculo de controlo do processo utilizado nos sistemas de lamas
activadas para controlar o balanco entre o alimento disponivel (CBO ou CQO) e os
microrganismos (MLVSS). A razdo F:M pode ser controlada através da taxa de
recirculacdo de lamas ou da taxa de purga de lamas em excesso. A gama de valores de
F:M para uma determinada estacdo deve ser determinada tendo em conta a qualidade

pretendida para o efluente [12].

A idade de lamas, ou tempo médio de retencdo celular, € um dos mais importantes
pardmetros operacionais num sistema de lamas activadas pois proporciona uma
avaliacdo precisa das condigdes de processo e tem em consideracdo todos os aspectos
do balanco de solidos, sendo uma excelente ferramenta de controlo do processo de
lamas activadas. O seu controlo é efectuado pelo aumento ou diminuicdo da taxa de
purga de lamas em excesso, que resultam, respectivamente, na diminui¢do e aumento da
idade de lamas [11] [12].

O indice de volume de lamas é uma medida da qualidade de sedimentacdo da lama
activada. Valores elevados de SVI significam que a lama sedimenta mais lentamente e
ndo compacta convenientemente, 0 que resulta num aumento de sélidos suspensos no
efluente. Valores mais baixos de SVI correspondem a uma lama mais densa e que
sedimenta mais rapidamente. O SVI é utilizado como indicador de tendéncia para

avaliar o processo, quando comparado com valores anteriores [12].

Os microrganismos do processo de lamas activadas necessitam de nutrientes
(azoto, fosforo, ferro e outros elementos essenciais e vestigiais) para funcionarem. Se
ndo existirem nutrientes suficientes, a performance do processo ndo sera a desejada. A

razdo minima entre carbono, azoto, fosforo e ferro é de 100C:5N:1P:0,5Fe [12].

O pH do licor misto deve ser mantido numa gama entre 6,5 e 9,0, idealmente entre
6,0 e 8,0. Flutuacbes graduais dentro desta gama ndo perturbam normalmente o
processo. Rapidas variacdes ou flutuagdes fora da gama podem ter como consequéncia a

reducdo da actividade ou mesmo a morte dos organismos [12].

A temperatura é um factor muito importante na actividade dos organismos do

processo de lamas activadas. A medida que a temperatura decresce, a actividade dos
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organismos ird também diminuir e geralmente baixas temperaturas requerem também

longos tempos de recuperagdo para sistemas que tenham sido perturbados [12].

A entrada de compostos que debilitem ou matem os organismos no sistema de
lamas activadas é conhecida como carga residual toxica e ndo é de todo desejavel.
Contudo, dependendo das caracteristicas dos afluentes a uma estacdo de tratamento,
pode dar-se a aclimatacdo dos organismos no processo de lamas activadas,
conseguindo-se uma remog&o por biodegradacdo dos compostos toxicos [12].

3.1.2 Legislacao

As estacOes de tratamento existem com o propdsito de evitar que matéria organica,
nutrientes e inimeras substancias mais ou menos perigosas originadas pelas actividades
humanas déem entrada no ambiente. Para garantir a proteccdo dos meios receptores dos
efeitos de tais substancias, o panorama legal portugués enquadra a descarga de aguas
residuais tratadas no ambiente atraveés do decreto-lei n.° 152/97 e do decreto-lei n.°
236/98.

O decreto-lei n.° 152/97, de 19 de Junho, transpde para o direito interno a
Directiva n.° 91/271/CEE, do Conselho, de 21 de Maio, no que diz respeito a algumas
das condicbes gerais a que a descarga de aguas residuais urbanas nos meios aquéaticos
deve observar. Este decreto-lei aplica-se a recolha, tratamento e descarga de &guas
residuais no meio aquatico, definindo as condi¢bes a que fica sujeita a descarga de
aguas industriais nos sistemas de drenagem [15].

O decreto-lei n.° 236/98, de 1 de Agosto, estabelece normas, critérios e objectivos
de qualidade, com a finalidade de proteger o meio aquéatico e melhorar a qualidade das
aguas em funcdo dos seus principais usos. Este decreto define especificamente as
normas de descarga das aguas residuais na agua e no solo e nos sistemas de colectores
de esgotos, visando a promocao da qualidade do meio aquatico e a protec¢do da saude
publica, dos solos e dos sistemas de tratamento [16].

Sdo também atribuidas Licencas de Descarga especificas para as ETAR, que
estabelecem os valores-limite de emissédo que se devem verificar no efluente final,
nomeadamente em termos de sélidos (SST), matérias oxidaveis (CBO E CQO) e
microrganismos (coliformes fecais) [17].

Esta legislacdo de pouco serve para as ETAR se ndo forem previstos meios de
proteccdo dos sistemas de drenagem e de tratamento contra a descarga de substancias

perigosas e persistentes nos colectores, nomeadamente através de aguas residuais
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industriais (ARI). O decreto-lei n.°152/97 previa ja a fixacdo, por parte das entidades
gestoras publicas, de condicGes para a descarga de aguas residuais industriais nos
sistemas de drenagem e nas estacBes de tratamento de aguas residuais urbanas. Desta

forma, era pretendido:

e proteger a salude do pessoal trabalhador dos sistemas colectores e estacdes de
tratamento

e evitar danos nos sistemas de drenagem, estaces de tratamento de aguas residuais e
equipamento conexo

e promover o bom funcionamento das estacdes de tratamento das aguas residuais e do
tratamento das lamas

e garantir que as descargas das estacdes de tratamento ndo deteriorem o ambiente ou
ndo impecam as aguas receptoras de cumprir o disposto noutras directivas
comunitarias;

e acautelar que as lamas possam ser eliminadas em seguranca e de um modo
ecologicamente aceitavel.

Assim, foram criados os Regulamentos de Descarga de Aguas Residuais
Industriais (RDARI). Para o subsistema de Frielas, encontra-se em vigor o RDARI [18]
dos Servicos Municipalizados de Loures, de 2005, aplicavel “a todos os utentes
industriais com instalagBes que utilizem ou venham a utilizar os sistemas publicos de
drenagem para as suas descargas de aguas residuais e que estejam instalados na area

’

de intervengdo da Entidade Gestora”. Este Regulamento tem como objectivos i)
harmonizar o desenvolvimento resultante da actividade industrial face as exigéncias de
proteccdo ambiental; ii) assegurar a minimizacao dos efeitos negativos das descargas de
aguas residuais industriais na qualidade dos efluentes, nos meios receptores, no destino
final das lamas produzidas, na durabilidade dos sistemas de drenagem, nas condicdes de
exploracdo das estaces de tratamento e na satde do pessoal operador; e iii) fomentar a

visdo dos principios de conservagédo da agua como um bem econdémico e renovavel.
3.2 Consequéncias dos quimicos nos sistemas de tratamento bioldgico
3.2.1 Ocorréncia de toxicidade nos sistemas de tratamento

As ETAR’s tratam frequentemente uma combinacdo de aguas residuais industriais,
comerciais e domésticas, podendo ainda receber residuos de fossas sépticas ou

lixiviados de aterros. Essas aguas contém diversos compostos significativos
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merecedores de preocupacado e representam um risco de toxicidade para as unidades de
tratamento bioldgico aerdbio, podendo ter um impacto adverso na sua biomassa. Apesar
de ser proibido descarregar nos colectores residuos em quantidades potencialmente
toxicas, o facto é que a toxicidade ocorre frequentemente nas unidades de tratamento
biolégico. A medida que a legislacdo se torna mais restritiva no que diz respeito a
descarga de 4guas residuais industriais nas ETAR’s, torna-Se necessaria uma
monitorizacdo precoce dessas mesmas descargas de forma a determinar os impactos
adversos nos processos biologicos das estacdes [14].

As substancias tdxicas sao principalmente associadas a efluentes industriais mas,
devido ao consumo crescente de produtos quimicos em toda a gama de actividades

humanas, podem ser encontradas em diversos tipos de aguas residuais:

a) Aguas residuais domésticas — contém azoto amoniacal (até 50 mg/L) e
podem conter, em condicdes sépticas, sulfuretos (até 50 mg/L). Ambos 0s compostos
podem causar danos a fauna aquatica se nao forem removidos ou diluidos e dispersos. O
azoto amoniacal € particularmente danoso para peixes de agua doce e os sulfuretos
actuam como inibidores enzimaticos numa grande variedade de organismos aquaticos,

em niveis de apenas alguns miligramas por litro de agua [19];

b) Aguas pluviais — a composicdo das aguas pluviais é muito mais variada que a
das a4guas domesticas e é influenciada pela natureza da area de drenagem e frequéncia
da pluviosidade. Contudo, o potencial tdxico é essencialmente associado aos metais
pesados, como zinco e chumbo, invariavelmente encontrados nas descargas de runoff

ap6s uma chuvada [19];

c) Residuos agricolas — Estes contém uma grande variedade de compostos que
sdo utilizados como fertilizantes e no controlo de pragas. Os pesticidas e herbicidas sdo
0S mais potentes toxicos aquaticos e, devido a sua toxicidade e persisténcia no
ambiente, algumas destas substancias foram proibidas. Os fertilizantes que contém

azoto oxidado podem também causar problemas de toxicidade humana [19];

d) Efluentes industriais — as inddstrias representam muitas vezes uma grande
contribuicéo para a carga afluente a uma estacdo de tratamento. O volume de efluentes
gerados por uma fonte pode ndo ser tdo importante como as suas caracteristicas.
Efluentes com cargas muito elevadas podem resultar numa sobrecarga organica da
estacdo e numa reduzida performance, devido a insuficiente disponibilidade de
nutrientes e oxigénio para os organismos. Outra situacdo a ter em conta € a presenga de
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compostos que, mesmo em pequenas quantidades, podem ser téxicos para 0s
organismos ou criar condi¢bes tdxicas no efluente ou nas lamas do processo. A
contribuicdo industrial num processo de tratamento deve ser cuidadosamente
caracterizada previamente a sua aceitacdo e constantemente monitorizada e controlada
[12] [19];

e) Lixiviados — uma grande variedade de substancias toxicas pode lixiviar dos
locais utilizados para deposicdo de residuos sélidos, como os aterros ou as lixeiras, para

aguas superficiais ou subterraneas [19].

Os principais problemas enfrentados pelos sistemas de tratamento bioldgico
relativamente a toxicidade sdo a biodegradabilidade dos compostos potencialmente
toxicos que sdo transportados pelas aguas residuais das diversas fontes, a capacidade de
adaptacdo da biomassa as descargas potencialmente toxicas e a libertacdo desses
compostos no efluente tratado em concentra¢fes ambientalmente seguras. O tratamento
de residuos tdxicos pode ser tecnicamente complexo e/ou dispendioso, pelo que
industriais e utilizadores privados tendem a ter uma atitude relutante relativamente aos
elevados investimentos necessarios a instalacdo de um sistema de tratamento de
efluentes, especialmente em periodos de recessdo econdmica. Contudo, deve ser cada
vez mais enfatizada a necessidade de tecnologias de producdo mais limpas, pois a
presenca de instalacbes de tratamento de fim-de-linha (ETAR’s) ndo pode ser
considerada uma razao aceitavel para a ndo minimizagdo ou eliminacdo das perdas na
fonte de origem [19]. De uma forma geral, os efluentes industriais sdo mais facil e
economicamente tratados quando misturados com efluentes domésticos. Deste modo,
podem ser obtidos beneficios em termos de escala, equilibrio de nutrientes e operagédo
especializada quando os efluentes industriais sdo descarregados nos sistemas colectores
de aguas residuais. Contudo, existem véarias ocasides em que esta situagcdo nao €
possivel ou desejavel, que contemplam: areas rurais sem rede de esgotos; recuperacao
de subprodutos econdmica e tecnicamente viavel; utilizacdo de efluentes domésticos na
irrigacdo; incumprimento do efluente industrial da licenca de descarga imposta para
descarga no sistema colector; propor¢do muito elevada de efluente industrial em relagéo
aos efluentes combinados da comunidade; locais de recuperagdo de terras onde os
produtos de remediacdo necessitam de ser tratados in situ ou transportados para outro

local.
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Nestas circunstancias, é necessario um pre-tratamento para tornar o efluente apto
para ser descarregado nos sistemas de colectores ou no meio receptor. As principais
vantagens do tratamento in situ s&o a possibilidade de recuperar substancias especificas
em condicBes ndo contaminadas e os beneficios econdmicos resultantes dos métodos
empregues. Outra vantagem € o facto de se evitar a contaminacdo de um caudal maior
de &gua residual, o que provocaria maiores dificuldades de tratamento posterior ou
deposicdo. Quando os residuos toxicos sdo de natureza organica, existem muitas vezes
problemas no tratamento devido a inibicdo de crescimento bacteriano, pelo que é
frequentemente mais facil e menos dispendioso desenvolver a flora bacteriana numa
instalacdo de tratamento in situ (dependendo da concentracdo e toxicidade das
substancias). Em certos casos, a diluicdo de efluentes industriais com efluente
doméstico reduz a inibicdo toxica, sendo preferivel tratar conjuntamente os dois tipos de
efluentes. Quando é decidido realizar o pré-tratamento de um efluente potencialmente
toxico, pode optar-se por um método bioldgico (sensivel a toxicidade) ou quimico
(insensivel a toxicidade mas geralmente mais dispendioso), sendo também Util instalar

simples processos fisicos que melhorem a qualidade do efluente [19].
3.2.2 Destino e efeitos dos quimicos nos sistemas de tratamento

A capacidade de projectar e implementar sistemas de tratamento biol6gico para
oxidacdo de matéria organica e remocdo de nutrientes encontra-se bem estabelecida.
Contudo, a tarefa de dimensionar e implementar com sucesso sistemas de tratamento

bioldgico para biodegradacdo de quimicos xenobidticos é ainda desafiante [11].

Devido as propriedades fisico-quimicas de alguns xenobi6ticos, os mecanismos de
remocao abiotica podem contribuir para a sua remoc¢do das aguas residuais em etapas
de tratamento fisico-quimico implementadas nas estacBes de tratamento. O efeito de
compostos toxicos na decantacdo primaria € insignificante dado que esta € uma
operacdo puramente fisica de sedimentacdo e floculagdo. Contudo, o efeito da
decantacdo priméaria nesses mesmos toxicos pode ser muito importante, pois aqueles
gue se encontram em suspensdo, adsorvidos nas particulas solidas, podem ser
eficazmente removidos. Se por um lado a remoc¢éo de compostos tdxicos por processos
fisico-quimicos € benéfica e reduz a inibicdo para o tratamento bioldgico, por outro
concentra selectivamente esses compostos nas lamas e pode levantar problemas no

tratamento e deposicdo das mesmas [11] [19].
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A aclimatacdo é um processo lento onde se desenvolve uma biomassa que pode
sobreviver e tratar eficientemente efluentes num novo ambiente ou em condicbes a
partida desfavoraveis, tal como o aumento gradual da concentracdo de toxicos. No
tratamento biologico de efluentes que contém compostos potencialmente toxicos, é
importante a aclimatacdo de uma populacdo microbiolégica a compostos
potencialmente toxicos e, no caso de esses serem degradaveis, que contenha nimero
suficiente de microrganismos para realizar a sua biodegradagdo. Estes aspectos da
aclimatacao requerem um grande cuidado na operacédo de arranque e podem necessitar
de um periodo de varios meses até que seja atingida uma operacdo bem-sucedida.
Mesmo depois de terminada a fase de arranque, processos especificos que envolvem
espécies sensiveis de bactérias podem ser facilmente interrompidos por picos de carga
de compostos tdxicos. Numa andlise inicial, pode parecer utdpica a tentativa de utilizar
0s sistemas de tratamento bioldgico para degradar quimicos xenobioticos que, a partida,
ndo sdo sequer biodegradaveis. No fim de contas, a degradacdo de matéria organica
nesses sistemas € levada a cabo por microrganismos que utilizam essa matéria como
fonte de carbono e energia. A manutencdo de uma capacidade genética apropriada, de
microrganismos que possuam caminhos metabdlicos para degradacdo de compostos
toxicos, é um requisito absoluto para que ocorra a biodegradacdo, o que significa que as
condi¢des ambientais e operacionais devem ser as apropriadas para o crescimento dos
microrganismos certos. Além de ser necessario fornecer os nutrientes e o aceitador de
electrdes correctos, o tempo de retencdo de solidos (ou idade de lamas) deve também
ser suficientemente longo para manter os microrganismos no sistema. Caso a idade de
lamas seja inferior a necessaria, 0s microrganismos essenciais a biodegradacao serao
perdidos e 0 processo cessara. Este conceito é importante, uma vez que a degradacédo de
muitos quimicos xenobioticos ocorre de uma forma lenta, tornando relativamente longa
a idade de lamas minima para que este processo ocorra eficientemente. A descarga
intermitente de quimicos xenobidticos no bioreactor torna problematica a manutencéo
da comunidade microbiana apropriada para biodegradagdo e pode levar a eliminacéo
dos organismos do sistema. Os sistemas bioldgicos sdo mais capazes de degradar
eficazmente quimicos xenobidticos quando estes sdo continuamente descarregados nos

sistemas de tratamento [11] [19].
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Em termos dos impactos das descargas toxicas nos sistemas de tratamento
bioldgico, existem diversos factores operacionais que devem ser tidos em conta na sua

analise.

Para que uma descarga exerca um efeito toxico, € necessario que um composto
penetre nas células dos microrganismos e cause danos. Isto acontece se 0 toxico se
encontrar numa forma sollvel, o que se revela especialmente importante no caso da
toxicidade provocada por metais pesados. A toxicidade é assim afectada pela forma do
toxico, mas também pelo facto desse se encontrar ou ndo ionizado (importante para
compostos como aménia e cloro). O pH do tanque de arejamento encontra-se
intimamente ligado com a forma dos toxicos, sendo responsavel pela sua mudanca de

forma e pela sua maior ou menor toxicidade para o sistema de tratamento [14].

Os processos de lamas activadas que operam com uma idade de lamas mais
elevada possuem maiores numeros de bactérias e quantidades de solidos inertes. Apesar
de muitas bactérias serem afectadas e dos sélidos inertes reagirem com descargas
toxicas, estes processos terdo mais bactérias activas que sobreviverdo a uma descarga
toxica. Assim, quanto maior o numero de bactérias sobreviventes, maior a oportunidade
de o processo manter a eficacia de tratamento ou recuperar rapidamente dessa

ocorréncia [14].

A razdo massa toxica/biomassa é talvez o factor operacional mais importante em
termos dos efeitos da toxicidade num sistema de tratamento bioldgico. Quanto menor
esta razdo, mais facilmente o processo conseguira tolerar ou tratar uma descarga toxica
e maior sera o numero de bactérias que sobrevivera a essa ocorréncia. A diminuicéo
desta razéo pode ser conseguida através da reducdo da concentracdo de toxico afluente
ao tanque de arejamento e/ou do aumento do nimero de bactérias (s6lidos) no mesmo
[14].

Os impactos indesejados de uma descarga toxica sao muitas vezes complexos e
geralmente incluem perda de eficiéncia no tratamento, violagbes das licencas de
descarga e aumento dos custos operacionais. De uma forma geral, os toxicos ndo sdo
especificos, isto €, ndo atacam apenas um grupo de organismos. Contudo, alguns grupos
de organismos podem ser mais susceptiveis que outros. Nos sistemas de lamas
activadas, uma descarga toxica pode resultar em danos nas estruturas ou funcOes
essenciais dos organismos, produzindo consequentemente condi¢cdes operacionais
indesejadas. Apds a ocorréncia de uma descarga toxica, 0s primeiros impactos nos
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sistemas de tratamento bioldgico ocorrem ao nivel celular, atraves de danos nos
componentes estruturais das paredes e membranas celulares, no material genético e nas
macromoléculas (hidratos de carbono, lipidos e proteinas). As bactérias de sistemas de
lamas activadas reproduzem-se muito frequentemente e em grandes nimeros, pelo facto
de retirarem muita energia do substrato que degradam, o carbono organico. Esta grande
obtengdo de energia confere-lnes uma grande capacidade para reparar mais
frequentemente e com maior rapidez os danos celulares causados por compostos
toxicos. Dentro deste grupo de organismos, as bactérias organotréficas (que degradam
carbono organico) sdo mais tolerantes a accdo de tdxicos do que as bactérias
quimiolitotroficas (nitrificantes). Os sistemas de lamas activadas conseguem assim
tolerar quimicos toxicos ou ser menos susceptiveis a sua ac¢do [11] [14]. Para avaliar
estes impactos, existem varios indicadores de toxicidade (bioldgicos, quimicos e

fisicos) que podem ser aplicados ao processo de lamas activadas.

A toxicidade no processo de lamas activadas é uma de muitas razdes para a
instabilidade da biomassa, que é responsavel pelo aumento das quantidades de
nutrientes no efluente do tanque de arejamento (amonia ionizada — NH," — e ortofosfato
— H,PO4/HPO,?). As bactérias degradam CBO para obterem energia e carbono para a
sua actividade celular e crescimento, removendo azoto e fésforo no processo. Apés uma
descarga tdxica, pode ocorrer uma diminuicdo da actividade celular resultante de danos
sofridos pelas bactérias. Esta diminuicdo resulta num decréscimo da degradacdo de
CBO e da producdo de biomassa, diminuindo, consequentemente, a remocdo de
nutrientes da agua residual e fazendo com que a sua concentracdo seja mais elevada a
saida do tanque. Pode também ocorrer um aumento de SST no efluente do tanque de
arejamento apOs um evento toxico. As bactérias possuem filamentos que contribuem
para a formagé&o do floco, mantendo-as agregadas. Possuem também sitios ionizados ou
activos, através dos quais realizam a remoc¢do de solidos finos pelo mecanismo de
adsorcdo. Quando se da uma descarga toxica no sistema de tratamento, os filamentos
das bactérias sdo danificados, comprometendo a estrutura dos flocos. Isto leva a que os
flocos sejam facilmente quebrados pela turbuléncia provocada pela forca de mistura da

lama activada, libertando sélidos finos, como coldides e materiais particulados [14].

A razdo CBO/CQO é também um indicador atil dos possiveis efeitos de uma
descarga toxica. Dos dois pardmetros, apenas a CBO é afectada pela actividade

bacteriana e pode ou ndo ser afectada pela toxicidade. A gama de CBO obtida para uma
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agua residual contaminada com compostos toxicos pode ser menor, igual ou maior
aquela esperada para a agua ndo contaminada. Na hipotese de os toxicos se encontrarem
diluidos ao ponto de néo ser atingida a concentracdo inibitoria minima, a toxicidade ndo
se manifestara e a gama de CBO a esperada para a agua residual ndo contaminada, ndo
alterando a razdo CBO/CQO. No caso da agua residual contaminada inibir a maioria das
bactérias, a quantidade de CBO degradado serd menor que a esperada, diminuindo a
razdo CBO/CQO. Se a agua residual contaminada inibir apenas uma pequena parte das
bactérias, essa podera servir de substrato para as restantes bactérias, aumentando o valor
de CBO e arazdo CBO/CQO [14].

Organismos como protozoarios e metazoarios sdo comummente utilizados como
indicadores bioldgicos da satde do processo de lamas activadas. Pelo facto destes dois
tipos de organismos serem facilmente observados e contados durante exames
microscopicos, 0 seu numero, a sua actividade e estrutura e a mudanga nos grupos
dominantes e recessivos sdo muitas vezes utilizados como indicadores bioldgicos. A
diminuicdo ou perda de actividade, diminuicdo de numero, regressao no grupo
dominante de protozoarios e gaseificacdo ou producdo de bolhas em protozoarios
ciliados de haste podem ser considerados na monitorizacdo dos efeitos de descargas
toxicas nos sistemas de tratamento. Os protozoarios ciliados, especialmente os
rastejantes e os de haste, dominam em condi¢bes favoraveis, com elevadas

concentragdes de oxigénio dissolvido, baixa polui¢do e auséncia de toxicidade [14].
3.2.4 Controlo da toxicidade nos sistemas de tratamento

Numa tentativa de minimizar ou prevenir situacfes de toxicidade num sistema de
tratamento bioldgico, podem ser tomadas diversas medidas operacionais, que incluem:
identificacdo de potenciais fontes de descargas toxicas, dos compostos produzidos e
monitorizacdo e regulamentacdo dessas descargas; desenvolvimento de indicadores de
toxicidade no processo de tratamento; utilizacdo de solugdes como carvdo activado
granular, coagulantes e polimeros que melhorem a formacao do floco e a eficiéncia de
remoc¢do dos compostos potencialmente toxicos no tratamento. As potenciais fontes de
descargas toxicas podem ser identificados pela qualidade e quantidade das aguas
residuais descarregadas nos interceptores, pela altura do dia em que ocorrem as
descargas e pela producdo de condic¢Ges ndo aceitaveis nos sistemas de colectores ou no

processo de tratamento.
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A equalizacdo do caudal afluente ao sistema poderd garantir uma concentracao
baixa e constante de tdxicos no reactor biolégico num determinado periodo de tempo,
possibilitando a aclimatagdo dos organismos do sistema. A aclimatacdo deve cessar
rapidamente mal ocorram sinais de toxicidade. Choques de cargas toxicas sao
inaceitaveis e devem ser evitados, mas em caso de ocorréncia o caudal toxico pode ser
temporariamente dirigido para um tanque isolado para depois ser lentamente
descarregada no sistema de tratamento. Devem ser desenvolvidos e utilizados, de forma
rotineira ou sempre que necessarios, indicadores de toxicidade simplistas e fidveis, para
que a toxicidade seja rapidamente identificada e sejam adoptadas as medidas

operacionais apropriadas no processo de tratamento [14].

Os bioensaios sdo uma ferramenta muito Util para proteger os processos de lamas
activadas de residuos industriais tdxicos, podendo ser aplicados para identificar a
toxicidade afluente e determinar a capacidade do processo de tolerar ou reduzir essa
toxicidade. Geralmente, estes ensaios medem a bioluminescéncia, a taxa de respiracdo
ou a taxa de utilizacdo de substrato, sendo que uma diminuicdo destes parametros
corresponde geralmente a um fendmeno de toxicidade [14]. O teste de
bioluminescéncia, sendo o Microtox® o mais conhecido e investigado, mede a
quantidade de luz emitida pela bactéria Vibrio fischeri (Photobacterium phosphoreum),
estirpe que utiliza alguma da sua energia respiratéria num caminho metabdlico que
converte energia quimica em luz visivel. Qualquer mudanca no metabolismo ou
estrutura celular provocada pela adicdo de um residuo tdxico resulta numa diminuicédo
tanto da respiracdo celular, como da intensidade da luz produzida. Quanto mais toxico
for o residuo, maior a percentagem de luz perdida da suspensdo de teste de bactérias
[14] [20]. Contudo, varios investigadores concluiram que esta estirpe é mais sensivel
que a lama activada a presenca de toxicos, ndo sendo a mais adequada para avaliar a
toxicidade afluente a uma estacdo de tratamento [20]. Os testes respirométricos sao
utilizados para avaliar a toxicidade das aguas residuais para bactérias heterotroficas e
nitrificantes. Comparada com a bioluminescéncia, a respirometria da lama activada é
um método mais directo para avaliar a actividade da lama e, consequentemente, a
potencial presenca de toxicidade. Existem diversos testes estandardizados assentes em
métodos respirométricos (OCDE, 1SO, EPA, Strathtox, PolyTox®), cuja base é a
diminuicdo da taxa de respiracdo (muitas vezes da taxa de consumo de oxigénio) dos

microrganismos na presenca de compostos toxicos [20].
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Em Portugal, a monitorizacao de aguas residuais e efluentes complexos através de
bioensaios ndo constitui uma pratica comum em ETAR e em indUstrias ambientalmente
relevantes, e ndo se encontra prevista na legislacdo que regulamenta a descarga de aguas
residuais nos sistemas de colectores municipais e no meio hidrico receptor.
Recentemente, dois importantes estudos abordaram estas lacunas. Num estudo de
anélise ambiental de ETAR da Bacia do Rio Trancdo [29a], Picado et al propuseram
uma bateria de testes de ecotoxicidade com diferentes organismos (bactéria, alga,
crustaceo), integrados com a determinacao de parametros fisico-quimicos. Esse estudo
mostrou o valor acrescentado que aqueles testes apresentam para a avaliacdo de
descargas de aguas residuais nos sistemas municipais, para a gestdo ambiental das
estacOes de tratamento e para a protec¢do dos meiso hidricos receptores. Noutro estudo
[29b], Picado et al propuseram uma bateria de testes de ecotoxicidade (Microtox,
Daphnia, alga), integrados com a determinacdo de parametros fisico-quimicos, para
avaliar as aguas residuais de 17 industrias da Bacia do Rio Trancéo. Neste estudo, 0s
autores concluiram que os testes de ecotoxicidade sdo também importantes no apoio a

tomada de deciséo e na implementacdo de Directivas Europeias.
3.2.5 Recuperacédo de uma situacao de toxicidade

Existem duas medidas operacionais que podem ser utilizadas para recuperar da
toxicidade, que incluem a re-inoculacdo do processo de tratamento e a re-aclimatacdo da
nova biomassa (discutida anteriormente). A re-inoculacdo do processo de lamas
activadas pode ser conseguida através da introducdo de lamas de outro sistema de lamas
activadas ou da adicdo de produtos de bioaumentacdo. Estes produtos consistem em
preparacdes bacterianas comerciais (no estado solido ou liquido) que podem ser
utilizadas para melhorar a performance da biomassa indigena, pois contém estirpes de
bactérias que possuem capacidades de degradacdo de residuos especificos ou tolerancia
a flutuagbes na concentracdo de toxicos. Os produtos de bioaumentacdo podem ser
utilizados para aumentar a capacidade dos sistemas de tratamento para degradacdo de
produtos toxicos muito variados, como efluentes de processamento de citrinos,
quimicos organicos (sintéticos), licor negro do processamento de polpa e papel e
petroquimicos. Exemplos de toxicos organicos especificos que podem ser tratados com
este tipo de produtos incluem acetona, acido acrilico, amdnia, nitrito, furfural e fenol
[14].

53



Capitulo 2

Caso de Estudo — A ETAR de Frielas

Apresentacao

A SimTejo é uma entidade prestadora de servicos do Grupo Aguas de Portugal,
que actua na area da recolha, do tratamento e da rejeicdo de aguas residuais. Servindo
uma populacdo de cerca de 1,5 milhdes de habitantes, nos municipios de Amadora,
Lisboa, Loures, Mafra, Odivelas e Vila Franca de Xira, contribui para a despolui¢do dos
recursos hidricos das bacias do Tejo e Trancdo e Ribeiras do Oeste. Para este fim, foi
criado o Sistema Municipal de Saneamento, que realiza a recolha, tratamento e rejeicdo
das aguas residuais de toda a area de intervencdo, provenientes das habitacgdes,
comércios e industria. Essas aguas residuais sdo tratadas nas vérias estacdes de
tratamento (ETAR’s), sendo posteriormente devolvidas ao meio receptor ou reutilizadas
para fins especificos. O plano de investimentos do Sistema de Saneamento, a concluir
até 2013, inclui 32 ETAR’s, 93 Esta¢des Elevatorias (EE’s) e 339 km de Interceptores e
Condutas Elevatdrias [21].

O Subsistema de Frielas serve parte dos municipios de Amadora, Lisboa, Loures,
Mafra, Vila Franca de Xira e Sintra e é constituido actualmente pela ETAR, seis
estacdes elevatdrias e cerca de 100 Km de interceptores e emissarios. Estrutura central
do Subsistema, a ETAR de Frielas possui capacidade para tratar cerca de 70000 m®/dia
de aguas residuais, contemplando um tratamento secundario por lamas activadas e um
tratamento de afinacdo por biofiltracdo e desinfeccdo do efluente por ultra-violeta. O
efluente final tratado é descarregado num curso de agua adjacente aos terrenos da
ETAR (Ribeira da Pdvoa) e reutilizado na rega dos terrenos e em operacdes de lavagem.
A ETAR possui tambem uma linha de tratamento dos sélidos gerados no processo,
constituida por unidades de espessamento, estabilizacdo por digestdo anaerdbia e

desidratacéo das lamas [22].
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. Caracteristicas do Centro Operacional Frielas

As aguas residuais afluentes @ ETAR de Frielas sdo de origem domeéstica e
industrial, provenientes de uma rede de colectores do tipo separativo que abrangem
actualmente parte dos Concelhos de Lisboa, Loures, Odivelas, Amadora, Vila Franca de
Xira e em breve também Sintra e Mafra.

Considerando as caracteristicas especificas das aguas residuais afluentes e do nivel
de tratamento exigido, foi adoptado um sistema de tratamento constituido por pré-
tratamento, tratamento primario, tratamento secundario (lamas activadas dimensionado
para média carga) e tratamento de afinacdo (biofiltracdo e desinfeccdo UV). A Figura
2.1 apresenta 0 mapa da ETAR e a Figura 2.2 esquematiza a organizagdo sequencial
dos principais 6rgdos da estacdo. Seguidamente sdo resumidas as caracteristicas dos

estagios de tratamento.
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#  1-Elevagdo Inicial
- 2-Gradagem
‘ . ~ 3-Desarenamento/

R Wi o = +  Desengorduramento

; & 4 - Decantacdo Primaria

5 - Elevagdo Intermédia

6 - Tanque de Equalizagdo

7 - Tanques de Arejamento

' 8- Decantagdo Secundaria

' 9 - Elevagdo Final e Biofiltragdo
10 - Desinfecgdo UV

11 - Descarga no meio receptor
12 - Espessamento Gravitico

13 - Flotagdo

14 - Digestdo Anaerdbia

15 - Desidratagdo mecanica

16 - Gasometros

E|ePAtIasy

/‘.

Figura 2. 1 - Mapa da ETAR de Frielas (Adaptado de Google Maps)
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Tratamento
Preliminar

Tratamento
Primério

Tratamento
Secundario

Tratamento de
Afinacao

Tratamento de
lamas

Elevacéo inicial

Gradagem

Medicéo de caudal
Desarenamento/Desengorduramento

Tratamento fisico-quimico acoplado a decantagdo primaria
Extraccdo de lamas primarias e quimicas

) A —

Elevacgdo intermédia
Equalizacdo/Homogeneizacgéo
Lamas activadas tipo média carga (arejamento, decantacédo

secundaria, recirculacao de lamas biologicas, extraccao de lamas em
eXCcesso)

—

Elevacéo para biofiltracéo
Biofiltragéo

Medicéo de caudal
Desinfeccao por UV

Espessamento, mistura e condicionamento das lamas
Estabilizacdo das lamas por digestdo anaerdbia
Desidratacao das lamas

) A —

Figura 2. 2 - Organizacdo sequencial dos processos de tratamento da ETAR de Frielas (Adaptado

de [22]).

2.1 Tratamento Preliminar

e Recepcdo de Aguas residuais afluentes

. de forma gravitica

As aguas brutas sdo conduzidas até a ETAR através de quatro colectores:
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— Colector de Frielas de @ 400mm (& entrada da Estagdo passa a 200mm) e
Colector do Parque Industrial @ 200mm, que ddo entrada no pogo provisorio
(imediatamente a montante do 1° estagio de elevacao inicial);

— Colector Rio da Costa de @ 1500mm e Colector P ovoéide de 600 x 900 mm, que
dado entrada no 2° estagio de elevacdo inicial.

Em cada estégio, os efluentes sdo descarregados numa fossa de entrada na base

dos parafusos para limitar as velocidades dos afluentes.
. por bombagem

Chegada a ETAR dos efluentes provenientes da Estacdo Elevatoria 3 (Interceptor

da area Noroeste) que sdo descarregados no canal de reparti¢do da gradagem.

e Elevacao Inicial

. 1°Estagio

A elevacdo é efectuada por parafusos de Arquimedes (2 + 1 de reserva), ao ar livre

mas com cobertura para maior seguranca e limitacdo da libertagcdo de odores.
. 2°Estagio

A elevacdo é efectuada por parafusos de Arquimedes (3 + 1 de reserva), ao ar livre

com cobertura.

e Gradagem

. Gradagem Grossa: 4 grelhas com espagamento de 100mm e garra
mecanica para remocdo de gradados.

. Tamisagem: 4 tamisadores tipo Step-Screen com espagamento de 6mm.

e Medicao de caudal das aguas gradadas

Apds a gradagem o caudal de efluente é medido através de uma sonda ultra-sénica

instalada num canal do tipo Parshall.

e Desarenamento e Desengorduramento

A remocdo de areias e 6leos e gorduras é efectuada num mesmo 6rgdo combinado,
de planta rectangular, com trés tanques de tratamento. Os Oleos e gorduras sdo
removidos por injeccdo de ar em difusores de membranas, permitindo a sua flotag&o.

Sdo depois raspadas a superficie e encaminhadas para uma caleira de recolha a jusante
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dos tanques onde sdo arrastadas, por injeccdo de agua, até dois pocos de gorduras.
Posteriormente podem ser encaminhados para um separador de flutuantes ou, em opgéo,
para um tanque de gorduras em caso de avaria do separador ou quando se encontrarem
em funcionamento as instalagdes de concentracdo de gorduras. As areias depositam-se
no fundo por gravidade onde sdo removidas por bombas de extrac¢cdo de areias para 0s

classificadores de areias que as depositam em contentores.

2.2 Tratamento Primario

e Decantacao primaria

Os efluentes sdo sujeitos a uma decantacdo primaria lamelar em tanques
rectangulares, com a possibilidade de adicdo de reagentes coagulantes e floculantes. O
sistema esta dividido em 4 linhas de decantacdo lamelar iguais entre si. Cada linha é
constituida por uma cuba de mistura rapida para adicdo de coagulante, uma cuba de
mistura rapida para correccdo do pH por injeccdo de leite de cal, uma cuba de mistura
lenta para adicdo de floculante e um decantador lamelar. Apos a decantacéo os efluentes
prosseguem através de uma conduta, onde € medido o caudal, para a elevacdo
intermédia. As lamas decantadas sdo extraidas por bombas e encaminhadas para 0s

espessadores graviticos da linha de lamas.

2.3 Tratamento Secundario

e Elevacao intermédia

A montante dos tanques de equalizacdo encontra-se a elevacdo intermédia,
assegurada por quatro parafusos de Arquimedes (3 + 1 reserva), que permitem elevar a

totalidade do caudal afluente para os tanques de equalizacéo.

e Tanque de Equalizacédo

Os trés tanques de equalizacdo tém um volume total de 16465 m® e comunicam
entre si através de um descarregador superficial e de uma valvula mural motorizada
localizada junto a soleira de cada tanque. Servem, simultaneamente, para limitar o
caudal afluente ao tratamento bioldgico a um valor maximo de 4.650 m*/h, e regularizar
as cargas afluentes. De modo a manter em suspensdo as matérias sélidas residuais, e
também homogeneizar e arejar as aguas residuais, cada um dos tanques esta equipado

com sistemas de agitacdo e arejamento.
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e Tratamento Bioldgico de tipo Lamas activadas

Este tratamento € composto pelos seguintes 0rgaos:

— Seis tanques de arejamento com um volume unitario de 4000m®, onde se ira
efectuar, em presenca de oxigénio, a degradacdo da matéria organica por
microrganismos aerobios (tanques de fluxo de pistdo e lamas activadas em média
carga).

— 6 pares de decantadores secundarios que permitem separar a agua tratada da
lama activada de forma a reutilizar a biomassa.

— Recirculagao das lamas, permitindo alimentar de novo os tanques de arejamento
com a lama activada decantada e manter um meio em que a relacdo entre a CBO
afluente e a massa de lama activadas corresponde a carga massica prevista de
funcionamento.

— Extraccdo de lamas bioldgicas em excesso, que sdo encaminhadas para a

flotagdo na linha de lamas.

2.4 Tratamento de Afinacdo

e Elevacao final

Permite elevar o efluente do tratamento secundario para a biofiltracdo através de 3

bombas (2 + 1 reserva) de tipo centrifugas instaladas em tubos.

e Biofiltracéo

Apds a decantacdo secundaria, e para obtencdo da qualidade exigida (em CBOs e
SST), os efluentes sdo sujeitos a um tratamento de biofiltracdo. Num Unico 6rgédo
realizam-se simultaneamente o abatimento da poluicdo soluvel e a clarificagdo do
efluente por filtracdo através do leito de biomassa. Este conjunto constitui um bioreactor

do tipo pistdo, para a fase liquida e gasosa.

e Medicdo de caudal final

Na tubagem que conduz o efluente tratado da biofiltragdo para a desinfeccdo UV

esta instalado um medidor de caudal electromagnético.
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e Tratamento UV

Antes da rejeicdo do efluente no meio receptor e para obtencdo da qualidade
biologica fixada (2000 E. coli. / 100 ml), o efluente é desinfectado por radiacdo

ultravioleta.

e Descarga no meio receptor

O efluente tratado é encaminhado para a Vala Real, que se encontra ligada a
Ribeira da Povoa por um sistema de comportas de maré que permitem isolar a Vala e
descarregar o efluente mesmo que a cota da superficie liquida da Ribeira se encontre
mais elevada.

Os dados de dimensionamento da estagdo e restantes caracteristicas encontram-se

em Anexo.

Caracterizacao da envolvente

Como mencionado, a ETAR de Frielas recebe ndo s6 as aguas residuais
domésticas dos varios municipios abrangidos pelo Subsistema, mas também muitos e
variados efluentes industriais, que constituem uma contribuicdo muito significativa para

a estacéo.

O interceptor do Rio da Costa inicia-se em Alfornelos (Amadora) e absorve os
efluentes das bacias dos municipios de Amadora, Lisboa (Calcada de Carriche) e limites
Loures/Odivelas. Além de efluente doméstico, absorve muitos efluentes industriais
provenientes de pequenas e médias industrias, muitas das quais de caracter familiar,
pertencentes as mais variadas areas de actividade, como mecénica e reparacao
automoével, metallrgica e metalomecanica, artes gréaficas e impressdo, fabricagdo e
tratamento de superficies metélicas e alimentacdo e hotelaria. A principal zona
industrial identificada é o parque industrial de Famdes (Odivelas). No sector dos
servigos destacam-se 0s estabelecimentos de restauracdo (restaurantes, pastelarias) [23]
[24].

O emissario da Estrada Nacional n.° 8 (EN8) recebe essencialmente as aguas
residuais da Povoa de Santo Adrido, uma &rea maioritariamente urbana mas também
com muita industria de pequena e média dimensdo, novamente de caracter mais

familiar, onde se destacam as areas da mecanica e reparacdo automovel, artes graficas e
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impressdo, fabricacdo e tratamento de superficies metélicas, producdo de colas e
silicones e producdo de quimicos de especialidade (limpeza, desengordurantes,
desincrustantes) [23] [25].

Do interceptor de Lousa, na area noroeste, a estacdo recebe efluentes de industrias
de maiores dimensdes, nas areas de actividade da metalomecénica, artes graficas e
impressao, producdo de sebo, farmacéutica, quimica fina e de especialidade, produgéo e
conservacao alimentar e producdo animal. Destaca-se ainda a recepcéo de efluentes de

um grande mercado abastecedor [23].

Através do colector do parque industrial de Frielas chegam efluentes de industrias
de pequena e média dimensdo, nas areas de actividade da quimica, tintas, inddstria de
maquinas, mecanica, reparacdo e pintura automoével, fabricacdo e tratamento de
superficies metalicas, madeiras e derivados, artes graficas e impressdo, industria

alimentar e hotelaria [23].

Para além dos poluentes transportados pelas dguas residuais domésticas e aguas
pluviais, muitos compostos potencialmente perigosos e tdxicos sdo introduzidos no
sistema de tratamento da estacdo através de todos os efluentes industriais apresentados.
Os poluentes que poderdo ser tipicamente encontrados nos efluentes das principais

actividades identificadas sdo identificados em Anexo.

Definic¢éo do problema

Desde a sua entrada em funcionamento, em 1997, a ETAR de Frielas tem-se
debatido constantemente com constrangimentos ao nivel da gestdo, operagdo e
manutencdo do sistema de tratamento bioldgico, entrando muitas vezes em
incumprimento com os objectivos de qualidade do efluente tratado, definidos na sua
licenca de descarga.

A ETAR revela deficiéncias conceptuais, de dimensionamento e de equipamento
que condicionam indubitavelmente a fiabilidade e robustez do tratamento existente. A

auditoria realizada no ano de 2010 detectou:

e uma eficiéncia de remocéo praticamente nula dos tanques de remocéo de 0Oleos e

gorduras;
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e a necessidade de optimizacdo do tratamento fisico-quimico face ao aumento de
producdo de lamas primarias, para diminuir a carga afluente ao tratamento bioldgico e
as necessidades de oxigénio, numa logica de flexibilidade de tratamento bioldgico e
eficiéncia energética;

e a necessidade de alteracdo do modo de funcionamento do tanque de equalizacao,
de forma a que seja possivel controlar o tempo de retencédo do efluente primario e, desta
forma, preservar os acidos gordos volateis (AGV) sem septicidade;

e a necessidade de optimizacdo do funcionamento automatico do arejamento na
primeira parte dos tanques de arejamento, de forma a melhorar as caracteristicas das
lamas activadas;

e a necessidade de alteracdo da alimentacdo dos decantadores secundarios, uma
vez que nao existe flexibilidade hidraulica entre aqueles e os reactores bioldgicos, o que
impossibilita, por exemplo, a manutencdo de uma carga massica apropriada.

e a falta de fiabilidade do funcionamento das pontes dos decantadores secundarios.

Se estas deficiéncias ndo permitem a manutencdo da fiabilidade do processo e de
uma qualidade apropriada da agua tratada, as caracteristicas (muitas delas
desconhecidas) dos efluentes urbanos e industriais recebidos podem agravar ainda mais
esta situacdo. Assim, a pandplia de compostos potencialmente perigosos e tdxicos
afluentes a estacdo podera ter um impacto acrescido ndo s6 no sistema de tratamento
bioldgico, mas também no meio aquéatico receptor do efluente tratado, pelo facto dos

Orgdos da estacdo se encontrarem em sub-rendimento.

Objectivos do Estudo

Sob a premissa anterior, foi tomada a decisdo de realizar um Estudo
Ecotoxicoldgico que envolvesse pontos determinados do sistema de colecta de
afluentes, abrangendo ainda pontos significativos do sistema de tratamento instalado na
ETAR. Os principais objectivos do Estudo foram:

. avaliar o potencial tdxico de afluentes selecionados;
. avaliar o impacto da toxicidade no sistema de tratamento bioldgico;

« avaliar o potencial toxico do efluente tratado da ETAR no meio receptor.
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Estas avaliagbes foram realizadas com recurso a determinacdo de parametros
fisico-quimicos, a bioensaios (com organismos relevantes para o tratamento biologico e
para 0 meio receptor) e a modelos de previséo de toxicidade.

O Estudo pretendeu também contribuir para a aquisicdo de dados e para 0 avango
do conhecimento em matéria da toxicidade e dos efeitos de efluentes complexos nos

sistemas de colecta e tratamento de aguas residuais e nos meios hidricos receptores.
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Capitulo 3

Metodologia

1. Pontos e métodos de amostragem

Para a realizagéo deste Estudo, foram selecionados pontos significativos da rede de
interceptores e do sistema de tratamento instalado na ETAR de Frielas. Em termos dos

afluentes recebidos pela ETAR, a escolha dos pontos de amostragem recaiu sobre:

e 0 Interceptor do Rio da Costa (na sua chegada a ETAR) e 0 Emissario da EN8 (na
Estacdo Elevatdria da Flamenga), para avaliar os potenciais efeitos toxicos de
caudais urbanos (doméstico/industrial);

e as caixas de ligacdo a rede municipal de duas industrias pertencentes ao interceptor
de Lousa, uma do sector alimentar e outra do sector quimico, para avaliar o0s

potenciais efeitos toxicos de efluentes industriais especificos.

Esta escolha deveu-se ao levantamento realizado previamente ao inicio do estudo sobre
o tipo de industria abrangido por cada ponto de amostragem. Os pontos escolhidos
dentro do sistema de tratamento foram o efluente da Equalizacdo (afluente aos tanques
de arejamento) e o efluente da Decantacdo Secundaria. As Figuras 3.1 e 3.2 apresentam

a localizacdo dos pontos de amostragem.
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Figura 3. 2 - Pontos de amostragem 2/2 (Adaptado de Google Maps).

Por questdes de logistica e disponibilidade de meios humanos e materiais, foi
acordado com a gestdo da ETAR que a realizacdo do Estudo se processaria em duas

fases. Numa primeira fase (Campanha 1), foi realizada a avaliacdo do potencial toxico
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dos afluentes do interceptor do Rio da Costa (amostragem no ponto de entrada na
ETAR) e do emissario da Estrada Nacional 8 (amostragem na Estacdo Elevatoria da
Flamenga), contemplando ainda os pontos dentro do sistema de tratamento. Na segunda
fase (Campanha 2), foi realizada a avaliagdo do potencial toxico para o sistema de
tratamento e para 0 meio receptor de duas industrias especificas, uma do sector
alimentar (processamento e conservagao) e outra do sector quimico (quimica fina),
sendo também contemplados os pontos dentro do sistema de tratamento.

De forma a conciliar da melhor forma os procedimentos necessarios a realizacéo
do Estudo com os procedimentos instituidos na ETAR, os dias e horarios para
amostragem dos afluentes foram escolhidos para coincidirem com a amostragem
existente no sistema de tratamento, para os seus diversos pontos. Assim, as amostragens
foram realizadas entre 22-feira e 3%-feira e entre 53-feira e 62-feira, sendo os testes
PolyTox® realizados & 3°-feira e 6°-feira, respectivamente.

Para os afluentes (Rio da Costa/EN8 e Industrias), as amostras foram recolhidas
com amostradores automaticos calibrados, durante um periodo de 24h e em 24 fracgdes
individuais, correspondendo cada frac¢do a recolha de 600mL por hora.

Apbs a recolha, os amostradores foram transportados até a ETAR, registando-se
sob a forma de fotografia o aspecto de cada fraccdo, para obter um comparativo da
evolucgéo do afluente ao longo das 24 horas. Amostras compostas de cada ponto foram
preparadas a partir das fraccOGes individuais, sendo separados volumes para testes
PonT0x®, D. magna e CQO. Em casos pontuais, foram preparadas amostras compostas
de fraccbGes consideradas suspeitas, com caracteristicas (como cor ou cheiro),
substancialmente diferentes das restantes.

Das amostras compostas recolhidas nos habituais procedimentos da ETAR para 0s
pontos seleccionados do sistema de tratamento (efluente da equalizacgéo e efluente do
decantador secundério) foram também separados volumes para testes PolyTox® e D.
magna.

A Figura 3.3 sumariza a sequéncia de procedimentos para amostragem e analise

das amostras de aguas residuais.
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J

Figura 3. 3 - Sequéncia de operacfes para amostragem e anélise de amostras.

A calendarizagdo das Campanhas e respectivas actividades, bem como o Plano de
Amostragem e os modelos das folhas de registo dos ensaios, encontram-se em Anexo.

2. Determinacao de parametros fisico-quimicos

Para todas as amostras de afluentes recolhidas foram determinados o pH (por
potenciometria) e a caréncia gquimica de oxigénio — CQO — (por método de refluxo
aberto). Para as amostras recolhidas internamente na ETAR, foram determinados a
caréncia bioquimica de oxigénio ao fim de 5 dias (CBOs), a CQO e os solidos
suspensos totais (SST), através dos procedimentos acreditados pela Unidade de
Laboratorio da ETAR. Parametros importantes do controlo de processo, como o racio
de biodegradabilidade CBOs/CQO, o indice de volume de lamas (SVI) e a idade de
lamas foram também determinados. Estes dados foram cruzados com os dados dos
testes de toxicidade para aferir a susceptibilidade e a capacidade de resisténcia do

sistema de tratamento bioldgico aos potenciais efeitos toxicos dos afluentes.
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3. Analise qualitativa de compostos organicos

Amostras seleccionadas das duas campanhas foram enviadas para o Laboratério de
Referéncia do Ambiente (LRA), sob a tutela da Agéncia Portuguesa do Ambiente
(APA), para despistagem qualitativa dos principais compostos organicos presentes nas
amostras através da técnica de Cromatografia Gasosa acoplada de Espectrometria de
Massa (GC/MS).

4. Testes de toxicidade — Bioensaios

A avaliagdo do potencial toxico dos afluentes da ETAR, dos seus efeitos no
sistema de tratamento bioldgico e da evolugdo da toxicidade no sistema de tratamento
foi realizada, em ambas as Campanhas, com recurso ao teste PolyTox®. O bioensaio da
Daphnia magna (D. magna) foi a ferramenta escolhida para avaliar os potenciais efeitos
toxicos do efluente tratado da ETAR e das restantes amostras sobre o meio receptor.
Este ensaio foi apenas realizado para amostras recolhidas durante a 12 Campanha.

4.1 Teste PolyTox®

O PolyTox® (Figura 3.4), produto da Polibac Corporation comercializado pela
InterLab, consiste num teste standard simples e rapido para medir a toxicidade de aguas
residuais ou quimicos para a biomassa de sistemas de tratamento bioldgico de aguas
residuais. O kit contém culturas especializadas de microrganismos que ocorrem
naturalmente no ambiente aquatico (semelhantes aos encontrados num processo de
tratamento por lamas activadas) e consegue determinar a toxicidade de aguas residuais
ou quimicos em sistemas de tratamento bioldgico em 30 minutos, sem necessitar de
instrumentacdo onerosa. A avaliacdo do efeito inibitorio de aguas residuais ou quimicos
para as culturas microbianas € realizada através da medicdo da taxa de respiracdo sob
condigdes definidas, na presenca de diferentes concentracfes da agua residual ou
quimico(s) a testar. A taxa de respiracdo representa o oxigénio consumido pela cultura
microbiana aerdbia e é expressa em mg O, por litro por minuto. Através da avaliacdo da
taxa de respiragdo para varias concentracOes, é possivel prescrever concentragdes ndo
inibitdrias da agua residual ou quimico(s). O efeito inibitorio ou tdxico associado a uma
concentracdo especifica é expresso como uma percentagem da taxa de respiracdo da
linha de base, sendo recomendada a realizacdo de testes a, pelo menos, cinco
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concentracdes diferentes. A concentracdo de efeito CE3p, que provoca uma inibicdo de
30% na taxa de respiragdo dos organismos de teste, é definida como o limiar para
ocorréncia de efeitos toxicos num sistema de tratamento bioldgico. Desta forma, é
considerado que uma inibicdo da respiracdo superior a 30% representa efeitos
potencialmente toxicos para os organismos dos sistemas de tratamento [26]. Diversas
empresas, das mais variadas &reas de actividade, recorreram j& & contratacdo dos
servigos da Polibac Corporation para investigar a toxidade dos efluentes produzidos nas
suas instalacbes. Em Anexo € apresentada uma compilacdo de casos de estudo de
aplicacdo do PolyTox®, solicitados & InterLab. O PolyTox® foi ja utilizado para
investigar os efeitos de misturas de quimicos organicos e ainda num estudo de analise
ambiental de ETAR em Portugal [27] [28] [29a].

- R (

PolyTox
1 Tawheity

Figura 3. 4 - Kit PolyTox® [26].

Os testes sdo realizados em frascos standard de determinacdo de CBO (vidro
escuro, 300mL) com agitacdo continua do conteddo, num ambiente de temperatura

controlada de 20+2°C (estufa de incubagdo), e o oxigénio dissolvido é medido

recorrendo a um medidor de oxigénio (Figura 3.5).

Figura 3. 5 - Montagem para realizacdo de ensaios - Teste PolyTox®.
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Para cada amostra, a sequéncia de procedimentos para realizacdo do teste

PolyTox® foi a seguinte:

i)

i)

Determinacdo da linha de base do teste com &gua destilada, para obter a taxa de
respiracdo dos microrganismos do kit PolyTox® na auséncia de uma amostra
potencialmente inibitéria (DOURs). Para o efeito, efectua-se o arejamento de 1/2
litro de &gua durante 30 minutos para saturar a &gua com oxigenio. A determinacao
da taxa de respiracdo dos microrganismos da mistura PolyTox® entre os 19 e 21
minutos de teste permite a obtencao da linha de base.

Determinacdo da taxa de respiracdo dos microrganismos presentes na amostra —
actividade de fundo (DOURg) — para cada amostra. Um volume de 1L de amostra
da agua residual a testar € arejado durante 30 minutos, de forma a saturar a amostra
com oxigénio e garantir que este se encontra disponivel para 0s microrganismos
presentes. A determinacdo da taxa de respiracdo dos microrganismos da agua
residual entre os 19 e 21 minutos de teste permite a obtencdo da actividade de
fundo.

Ensaio de toxicidade para a amostra, onde é determinada a taxa de respiracdo dos
microrganismos do kit PolyTox® na presenca da amostra de agua residual
(DOURY). Neste ensaio, a populacdo do kit &€ misturada com um litro de amostra de
agua residual, previamente arejada durante 30 minutos, para avaliar os efeitos da
exposicdo a uma amostra potencialmente toxica. A saturacdo da amostra com
oxigénio garante que a inibicdo da respiracdo ocorre devido aos efeitos dos
compostos presentes na amostra e ndo pela auséncia de oxigénio. Novamente, é
feita a determinacdo da taxa de respiracdo dos microrganismos da mistura
PolyTox® entre os 19 e 21 minutos de teste.

Determinacdo da toxicidade da amostra testada, atraves da folha de calculo
fornecida pela empresa que comercializa o teste PolyTox®. O valor de toxicidade
tem em conta os valores de taxa de respiracdo obtidos nos testes de linha de base,
actividade de fundo e ensaio de toxicidade, segundo a férmula:

DOUR; — DOURy
DOUR,

%Inibicao = (1 — ) X 100

Durante a 12 Campanha, foram realizados testes PolyTox® apenas para as amostras

brutas (100% de concentracdo), determinando os potenciais efeitos toxicos dos afluentes

e efluentes sem diluicdo. Na 22 Campanha foram realizados testes PolyTox® para todas
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as amostras brutas e para amostras diluidas que apresentaram valores de inibicédo
superiores a 30% (valor limiar de toxicidade toleravel) no teste em bruto.

O teste PolyTox® foi ainda utilizado para testar compostos quimicos de referéncia,
tanto isoladamente como em misturas, para determinar valores de inibi¢do e avaliar os
possiveis efeitos interactivos desse tipo de compostos numa agua residual. Os
compostos seleccionados foram um detergente inorganico (lauril sulfato de sodio), um
metal (crémio hexavalente) e um organico clorado (3,5-diclorofenol), considerados
representativos das suas classes com base na envolvente doméstica/industrial da ETAR
de Frielas e nos poluentes que dela decorrem. O procedimento foi semelhante ao
descrito, com a diferenca de que n&o foi determinado o valor de actividade de fundo. Os
quimicos foram testados isoladamente, em diferentes concentracfes, e em misturas, de
forma a determinar valores de CEgzy e CEsp e avaliar os efeitos de interaccdo dos

compostos quando presentes numa mistura de agua residual.
4.2 Bioensaio Daphnia magna

A Daphnia magna € um invertebrado muito usado em bioensaios toxicol6gicos,
nos testes requeridos pela legislacdo nacional e europeia para a avaliacdo
ecotoxicolégica de novos agentes quimicos, de efluentes urbanos e industriais e de
ecossistemas de agua doce [30]. A D. magna € um microcrustaceo de agua doce, com
cerca de 1.5 mm de comprimento, vulgarmente designada por pulga-de-agua devido aos
movimentos especificos das antenas. Organismo ubiquo, habitante comum das aguas
doces interiores a nivel global, a D. magna alimenta-se de algas e é o alimento principal
de varios peixes. Em condi¢bes naturais, a D. magna reproduz-se por partenogénese
ciclica, mecanismo que fornece tanto clones de longo termo como populagdes com
reproducédo sexuada. Durante a maior parte do ano, as populagdes naturais de D. magna
sdo constituidas maioritariamente por fémeas, pois 0s machos apenas abundam na
Primavera e Outono ou quando ocorrem condi¢cGes ambientais desfavoraveis, como
baixas temperaturas ou grande densidade de individuos e subsequente acumulacdo de
produtos excretores. Em condicGes de laboratorio, num ambiente favordvel e constante,
a reproducdo sexuada normalmente ndo ocorre e a D. magna reproduz-se apenas
partenogenicamente, originando numerosos descendentes geneticamente idénticos as
fémeas progenitoras o que permite eliminar a variabilidade de ordem genética dos
bioensaios. O seu ciclo de vida varia entre cerca de 40 dias (a 25 °C) e 56 dias (a 20°C).

Quando mantida em laboratdrio, esta espécie tem, normalmente, juvenis de 2 em 2 dias
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e precisa de 6 a 10 dias para dar origem a primeira ninhada. Uma caracteristica
particular a este crustaceo é a muda diaria da carapaca, fendbmeno que esté associado a
libertagdo dos ovos [30]. O teste ISO de inibicdo da mobilidade da D. magna avalia 0s
efeitos de quimicos e efluentes domésticos e industriais nos sistemas de agua doce,
avaliando também a qualidade dos ultimos. O ensaio permite a determinacdo da CEsy,
isto &, a concentracdo de quimico, efluente ou agua que inibe a mobilidade em 50% da
populacdo de D. magna, num periodo de ensaio entre 24h a 48h [31].

Para o Estudo em questdo foi elaborado um protocolo de ensaio baseado no teste
standard fornecido pela Norma 1SO 6341 e no teste comercial DAPHTOXKIT F™
MAGNA da Microbiotests [32], para avaliacdo qualitativa do potencial toxico das
amostras testadas. Para os ensaios, foi estabelecida uma parceria com o Aquario Vasco
da Gama, garantindo total acesso as suas culturas de D. magna e cedendo um espaco e

meios materiais. Para cada conjunto de ensaios, o procedimento seguido foi o seguinte:

i) Previamente a cada conjunto de ensaios, uma quantidade de individuos adultos foi
transferida dos tanques de cultura principais para um aquério, sendo a seleccao feita
por tamanho atraveés de camaroeiros. A nova cultura foi alimentada com uma
estirpe de micro alga de dgua doce e mantida num ambiente controlado, com agua
envelhecida (para eliminar a presenca de cloro residual) saturada de oxigénio a uma
temperatura entre 20°C a 25°C. Desta forma, foram obtidos individuos juvenis com
cerca de 30 horas para os ensaios. A fase de desenvolvimento dos juvenis é
escolhida pela maior sensibilidade aos potenciais efeitos de tdxicos nas aguas.

i) De cada amostra recolhida (afluentes e efluentes) foram preparadas dilui¢fes de
75%, 50% e 25% para serem ensaiadas juntamente com a amostra bruta (100%).

1) Cada uma das dilui¢cbes de cada amostra foi ensaiada em triplicado, para despistar
quaisquer falsos resultados. Dez mililitros (10mL) de amostra bruta e de cada
diluicdo foram transferidos para placas de Petri pequenas, as quais foram
adicionados cinco (5) individuos juvenis de D. magna com cerca de 30 horas. Ao
mesmo tempo, foi realizado um controlo em triplicado com 10mL de agua de
manutencdo arejada e 5 individuos juvenis em cada placa. Todas as placas foram
mantidas durante 24 horas numa estufa entre 20°C a 25°C, no escuro e cobertas com
uma pelicula para prevenir a evaporacdo da amostra. A Figura 3.6 apresenta um

esquema do teste.
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iv) Apo6s 24 horas, as placas foram retiradas da estufa e realizou-se a contagem dos

individuos que se encontravam completamente imobilizados no liquido, atraves de

observacao com uma lente de ampliagé&o.

10mLd 10mLd
L) =
= T e D. magna
Amostra bruta 100% o o - mag
10mLy} 10mLy}
(=1 (=1 =
= = =
E=1 E=1 =
755 0 0 0
=4 =1 -
10mLd b 10mLd b 10mLd b
E=1 (=1 =
= =1 =
Diluigties = = =
0 0 0

%

=

@:_

=

DU?’E
L

Controlo 10nL

Figura 3. 6 - Esquema de um bioensaio D. magna.

Modelos de previsao de toxicidade

Os modelos de previsdo foram utilizados para prever o destino ambiental, os

potenciais efeitos toxicos e o potencial de acumulacdo dos compostos organicos mais

relevantes identificados nas analises qualitativas das amostras dos afluentes recolhidos.
Para tal, foram escolhidos dois programas, o ECOSAR e o PBT Profiler, que se baseiam
em relagbes quantitativas de estrutura-actividade (modelos QSAR). Ambos o0s
programas requerem a introducdo do nome/n.° CAS do quimico a modelar, apés a qual

cada programa devolve a estimativa das propriedades do quimico.

5.1 ECOSAR

O ECOSAR (Ecological Structure Activity Relationships) da EPA é um sistema de

previsdo computadorizado que realiza a estimativa da toxicidade em meio aquatico. O

programa utiliza relagdes estrutura-actividade para estimar a toxicidade aguda e cronica
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de quimicos em organismos aquaticos como peixes, invertebrados e plantas. Assim, é
realizada a previsdo da toxicidade aquatica de quimicos para 0s quais ndo existem
testes, baseada nas suas semelhancas estruturais com quimicos para 0s quais existem
estudos de toxicidade aquatica. Os dados de toxicidade utilizados na construcdo do
programa sdo recolhidos de estudos experimentais, quer publicamente disponiveis quer
confidenciais. A aplicacdo destas relacfes € j& uma técnica utilizada rotineiramente pela
EPA para estimar a toxicidade de novos quimicos, previamente a sua producdo e
comercializacdo. As relagdes estrutura-actividade exprimem correlacbes entre as
propriedades fisico-quimicas de um composto e a sua toxicidade dentro de uma classe
especifica de quimicos. Contudo, apenas compostos organicos podem ser modelados no
programa e, no caso de a amostra ser uma mistura, cada composto deve ser introduzido
separadamente, pelo gue a estimativa nao prevé os efeitos interactivos entre os diversos

compostos [33].
5.2 PBT Profiler

O PBT Profiler — Persistent, Bioaccumulative, and Toxic Profiles Estimated for
Organic Chemicals) [34] — desenvolvido pelo Environmental Science Center numa
parceria com a EPA, consiste numa ferramenta de diagnoéstico para quimicos para 0s
quais ndo existem dados experimentais. Tal como o ECOSAR, utiliza métodos
computadorizados, como relacdes estrutura-actividade e cenarios de referéncia de
libertacdo de poluentes, para prever dados como propriedades fisico-quimicas, destino
ambiental, bioconcentracdo e toxicidade para animais aquaticos (peixes), de quimicos
sem dados de estudos experimentais. O programa identifica automaticamente quimicos
que possam persistir no ambiente e bioacumular ao longo da cadeia alimentar, através
da utilizacdo de limiares publicados pela EPA, para que seja possivel obter rapidamente
informacdes sobre aqueles. O programa pretende ser uma importante ferramenta no
apoio a tomada de decisdes iniciais, auxiliando a melhor gestdo de recursos e a
identificacdo de oportunidades de prevencédo da poluicao.

Os limiares utilizados pelo PBT Profiler, para destacar quimicos que possam
persistir e/ou bioacumular no ambiente, baseiam-se em informagdes publicadas pela
EPA. Essas publicagBes consistem em politicas relacionadas com a notificagdo de
substancias previamente a sua producdo e com o controlo e inventario de substancias

toxicas. Para destacar quimicos que possam ser tdxicos, o programa utiliza diferentes
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conjuntos de critérios, baseados em principios cientificos e relacdes quantitativas
estrutura-actividade (QSAR).

Persisténcia

O PBT Profiler expressa a persisténcia como 0s tempos de meia-vida (em dias)
num compartimento (ar, agua, solo e sedimento). Esses tempos de meia-vida estdo
relacionados apenas com a persisténcia em termos de reactividade dos compostos. O
programa compara 0s tempos de meia-vida estimados para os varios compartimentos
com os limiares propostos pela EPA. Se os tempos de meia-vida excederem aqueles
propostos pela EPA, o programa destaca automaticamente esses valores através da
mudanga de cor, de verde para ou vermelho, dependendo do limiar excedido.

Os limiares actualmente utilizados séo:

Tabela 3. 1 — Limiares utilizados pelo PBT Profiler para estimativa da persisténcia de compostos no

ambiente.
Compartimento Tempo de meia-vida
ambiental Nao Persistente Persistente
Agua <2 meses >6 meses
(< 60 dias) (> 180 dias)
Solo <2 meses >06 meses
(< 60 dias) (> 180 dias)
Ar <=2 dias > 2 dias
. < 2 meses > 6 meses
Sedimento (< 60 dias) (> 180 dias)

Para determinar a persisténcia, o PBT profiler considera apenas a gua, o solo e 0
sedimento, por ser considerado que a bioacumulacdo acontece apenas nesses
compartimentos ambientais. Assim, é determinado em que compartimento é mais
provavel encontrar um quimico, apds a sua libertacdo, e o tempo de meia-vida nesse
compartimento é comparado com 0s limiares definidos. No caso de ser excedido um
limiar, a parte da estimativa referente a persisténcia aparece a ou vermelho.

E necessario distinguir entre a persisténcia num Gnico compartimento e a
persisténcia no ambiente como um todo (persisténcia global). Enquanto a primeira é
controlada pelo transporte de uma substancia para outro compartimento e pela
transformacédo noutras espécies, a segunda é um conceito distinto. A persisténcia global
é baseada no facto de o ambiente se comportar como um conjunto de compartimentos
interligados e de que uma substancia quimica libertada no ambiente sera distribuida

nestes compartimentos de acordo com as suas caracteristicas intrinsecas (fisico-
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quimicas) e a sua reactividade. Além da persisténcia relacionada com a reactividade
num compartimento individual, o PBT Profiler estima a persisténcia global, através de
modelos de balangos de massa multi-compartimentos para um conjunto estandardizado
de condi¢des ambientais.

Ao interpretar os dados de persisténcia global, € importante considerar a diferenca
entre o tempo de residéncia e o tempo de meia-vida em cada compartimento ambiental.
O tempo de meia-vida é uma medida do qudo rapidamente um quimico é destruido em
cada compartimento. O tempo de residéncia em cada meio inclui o tempo de meia-vida,
mas também considera o transporte para dentro e fora desse compartimento. Assim,
para alguns quimicos, o tempo de residéncia pode ser consideravelmente diferente do
tempo de meia-vida especifico para um compartimento. Dado que a persisténcia global
é a média ponderada do tempo de residéncia em cada compartimento, pode por vezes
ser superior aos tempos de meia-vida especificos para cada compartimento, dependendo
das propriedades de transporte do quimico.

Bioacumulagéo

Em geral, os quimicos que possuem potencial para se bioconcentrarem tém
também potencial para bioacumularem, pois a bioacumulacdo inclui o fenémeno de
bioconcentracdo. A bioconcentracdo nos peixes pode ser facilmente medida em
laboratério e é frequentemente utilizada para prever a importancia da bioacumulacéo,
mais complexa de determinar. O potencial para bioconcentracdo em peixes pode ser
expresso como o seu factor de bioconcentracdo (BCF). O PBT Profiler estima o BCF a
partir das propriedades fisico-quimicas de um quimico. O programa compara o BCF
estimado com os limiares propostos pela EPA; quando é excedido um limiar, o valor é
destacado através da mudanca de cor, de verde para ou vermelho. Assim, sdo
rapidamente identificados os quimicos que possuem maior potencial para bioacumular
em peixes e organismos aquaticos. Contudo, é necessario referir que o modelo utilizado
pelo programa ndo aborda explicitamente varios factores que podem influenciar a
bioacumulacdo em condicfes reais (como o possivel metabolismo de um quimico no
organismo exposto), o que pode levar a uma sobrevalorizagdo da bioacumulagdo. Os

limiares para bioacumulacéo utilizados actualmente pelo programa séo:

Tabela 3. 2 — Limiares utilizados pelo PBT Profiler para estimativa da bioacumula¢do de compostos.
Factor de Bioconcentracéo (BCF)
Ndo bioacumulavel Bioacumulavel
< 1,000 > =5,000

76



Toxicidade

Os quimicos persistentes e bioacumulaveis constituem substancias duraveis e que
se acumulam na cadeia alimentar até aos mais altos niveis. Por este facto, possuem um
maior potencial para expressar toxicidade e produzir danos nos seres humanos e nos
ecossistemas. O PBT Profiler utiliza um valor de toxicidade crdnica, denominado ChV,
para estimar a toxicidade relativa de um quimico. Os limiares de toxicidade actualmente
utilizados sé&o:

Tabela 3. 3 — Limiares utilizados pelo PBT Profiler para estimativa da toxicidade crénica de compostos.
Toxico

Preocupacdo moderada Preocupacdo elevada

> 10 mg/I < 0.1 mg/l

Nao téxico
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Capitulo 4

Resultados

1. Ensaios sobre afluentes e efluentes da ETAR -
Testes PolyTox®

O teste PolyTox® foi utilizado para avaliar o potencial toxico dos afluentes e
efluentes da ETAR de Frielas para os microrganismos do seu sistema de tratamento
biolégico. Os resultados dos testes sdo apresentados sob a forma de tabela e
representacdo grafica para melhor percepgdo das variacdes nos valores de toxicidade.

Ainda, para cada Campanha sao apresentados os resultados de anélises qualitativas
de compostos organicos por GC/MS para as amostras recolhidas, solicitadas ao
Laboratorio de Referéncia do Ambiente (LRA) da Agéncia Portuguesa do Ambiente

(APA). A compilagéo de todos os resultados pode ser consultada em Anexo.

12 Campanha — Emissario EN8 e Interceptor Rio da Costa

A Tabela 4.1 e a Figura 4.1 apresentam as percentagens de inibi¢cdo obtidas no

teste PolyTox® para cada ponto e dia da 12 Campanha de amostragem.

Tabela 4. 1 - Percentagem de inibi¢do no teste PolyTox®, por ponto e data de amostragem (12
Campanha).

Inibigéo [%]
5a. Da_ Da_ 5a. 2a_ 5a. Fim-de- 2a_
PNl feira feira feira feira feira feira ;G;Tl%nz feira
15/09 19/09 26/09 29/09 03/10 06/10 10/10 10/10
Emissario
ENS 70 94 100 55 100 69 nr 100
Interceptor
Rio da Costa 83 73 100 97 95 75 100 72
Eflienteda © ) g3 73 33« 3 *
Equalizacéo
Efluente do
Decantador 100 92 72 48 * 46 *
Secundario

nr — amostrador ndo realizou a recolha programada
* amostragem excepcionalmente ndo realizada
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Figura 4. 1 - Percentagem de inibicdo no teste PolyTox®, por ponto e data de amostragem (12
Campanha).

Identificacdo de compostos organicos

As amostras dos afluentes do Emissario E.N.8 e do Interceptor Rio da Costa
apresentaram perfis cromatograficos muito semelhantes e encontravam-se contaminadas

com diversas substancias organicas (Tabela 4.2).

Tabela 4. 2 - Resultado da identificagdo de compostos organicos nos afluentes da 12 Campanha.

Composto N° CAS

2-furonitrilo 617-90-3
1-(4-metilfenil)ciclopentano-1-carbonitrilo 32730-85-1

2,4,6-cicloheptatrieno-1-ona 539-80-0
hexahidro-1,3,5-triciclohexil-s-triazina 6281-14-7

N,N,N’,N’-tetrametil-ureia 632-22-4
2-etil-5-cloro-1,3,4-tiadiazolo 71859-81-9

Estas substancias encontram-se amplamente associadas a actividades industriais,
nomeadamente nas areas da quimica organica e da manufactura de produtos como

corantes, pesticidas e surfactantes.
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22 Campanha — Industrias

A Tabela 4.3 e a Figura 4.2 apresentam as percentagens de inibicdo obtidas no

teste PolyTox® para cada ponto e dia da 22 Campanha de amostragem.

Tabela 4. 3 - Percentagens de inibic&o no teste PolyTox®, por ponto e data de amostragem (22
Campanha).

Inibicdo [%]

Ponto de Concentracio 58- 28- 28- 58- 28- 58- 24-
Amostragem [%] ¢ feira feira feira feira feira feira feira
17/11 21/11 28/11 01/12 05/12 08/12 12/12
o 100 36 8 34 0 44
el 50 r a3 0 20 0 37
Quimica Fina
25 26
Industria 100 70° 9 66° 0° 11° 14° 0©°
Processamento
Alimentos 50 0
£ uente a 100 9 61 70 * 15 * 0
qualizacédo
Efluente do
Decantador 100 0 8 25 * 0 * 0
Secundario

nr — amostrador ndo realizou a recolha programada

a — amostra contaminada com efluente da inddstria quimica

b — amostragem de 4h; ¢ — amostragem de 8h; d — amostragem de 5h; e — amostragem de 7h
* amostragem excepcionalmente ndo realizada

100
90
80 7 - Ve - -
S 70 - B Inddstria Quimica Fina
o
~ 60 .
3 50 - -
o B |nddstria Processamento
2 40 4 Alimentos
£ 30 - — )
20 - I Efluente da Equalizacdo
10 - ——
_ I n 1
0 B e 8 i D8 fion EA i en 8 Fat e E2 fai e 08 fat Efluente do Decantador
52-feira 28-feira 28-feira 53-feira 22-feira 52-feira 22-feira Secundario

17/11 21/11 28/11 01/12 05/12 08/12 12/12

Data

Figura 4. 2 - Percentagem de inibi¢cdo no teste PolyTox®, por ponto e data de amostragem (22

Campanha).
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Identificacdo de compostos organicos

As amostras dos efluentes das industrias quimica e alimentar apresentaram

também diversas substancias organicas (Tabela 4.4).

Tabela 4. 4 - Resultado da identificacdo de compostos organicos nos afluentes da 12 Campanha.

Composto N.° CAS
2-nitro-piridina 15009-91-3
N-[(fenoxi-fenil-metidileno)amino]anilina 33491-26-8
1,3,5-trimetilbenzeno ou mesitileno 108-67-8
ciclopropil pentano 2511-91-3
3-metil-2,3-di-hidrobenzofuranona 32267-71-3
tricosano-2,4-diona 65351-36-2
1-vinil-2-pirrolidinona 94800-10-9
cloro-acetaldeido 107-20-2
2-etil-oxirano 106-88-7
Piperazina 110-85-0
gama-clorobutirofenona 939-52-6
2,4,6-cicloheptatrieno-1-ona 539-80-0
3-(4-morfolina)-propionitrilo 4542-47-6
N,N,N’-trimetil-1,2-etanodiamina 142-25-6
m-toluidina 613-48-9
acetato de 2-butoxietilo 112-07-2




Composto N.° CAS

1-butanamina 109-73-9

N-etilideno 6898-74-4

Furonitrilo 617-90-3

Dietilamina 109-89-7
1,1-didxido-2-etiletrahidrotiofeno 10178-59-3

p-toluidina 106-49-0

2-cloro-2-propenal 683-51-2

3-buteno-1,2-diol 497-06-3
1-(4-metilfenil)ciclopentano-1-carbonitrilo 32730-85-1

Todas estas substancias estdo amplamente ligadas a actividade industrial, em
aplicacbes como a investigacdo, manufactura e sintese de compostos organicos e, por

isso, principalmente ligadas a indUstria quimica.

2. Ensaios sobre afluentes da ETAR — Testes CQO

As amostras de afluentes da 12 e 22 Campanhas foram submetidas a um teste de
CQO, de forma a avaliar a contribuicéo relativa para o efluente global e a relagéo deste

parametro com a toxicidade.

Tabela 4. 5 - CQO das amostras de afluentes das Campanhas de amostragem.
CQO CQO

Data Amostra [mg O/L] BEIE] Amostra [mg O2/L]
E.N.8 - Qljlir]rglica ]
15-Set ' 17-Nov
Rio da ] Ind. 1931
Costa Alimentar
E.N.8 - QL:ir]rgica ]
19-Set - 21-Nov
Rio da ] Ind. 610
Costa Alimentar
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CQO

Data Amostra [mg O,/L] Data Amostra

E.N.8 - QJPrg'ica 3455
26-Set - 28-Nov

Rio da i Ind. 5132

Costa Alimentar

E.N.8 1016 Qljir]rgica 2744
29-Set - 01-Dez

Rio da 864 Ind. 102

Costa Alimentar

ENS 711 Qljir]rgica 4319
03-Out Rio da 05-Dez Ind

Costa 2033 Alimentar 1728

EN.8 610 QJPr?]'ica 3989
06-Out - 08-Dez

Rio da 2083 Ind. 559

Costa Alimentar

EN.8 1169 Qu'i”rg'ica 2896
10-Out - 12-Dez

Rio da 152 Ind. 711

Costa Alimentar

3. Ensaios sobre afluentes da ETAR — Registo de
caracteristicas organolépticas das amostras

De forma a obter um comparativo das caracteristicas organolépticas das varias
fraccbes das amostras, nomeadamente coloracdo e odor, foi mantido um registo
daquelas ao longo de todo o periodo de recolha.

Tabela 4. 6 - Registo das caracteristicas de coloragdo e odor das amostras.

Ponto de Inicio da
Amostragem amostragem

Campanha Data Coloragéo

E.N.8 08:55h
1 15/09
E.N.8/ Rio da Costa 08:03h Normal
Rio da
Costa
19/09 E.N.8 09:58h
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Ponto de Inicio da
Amostragem amostragem

RiodaCosta  09:32h £ u“i.‘.ﬁ | Intenso
' (volateis)
= 3y = Wh‘:—

EN.S 09:03h | | mﬁﬁm i Normal

Campanha Data Coloracéo Odor

: :

Rio da Costa 08:27h Normal
E.N.8 08:55h Normal
Rio da Costa 08:28h Normal
1
E.N.8/
Rio da
Costa E.N.8 09:20h Normal
Rio da Costa 08:35h Normal
E.N.8 08:52h Normal
Rio da Costa 08:32h Normal
E.N.8 09:35h Normal
Rio da Costa 08:47h Normal
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Campanha Data

Ponto de

Inicio da

Amostragem amostragem

Coloracéo

RS G E=Y
17/11 ndustria g 00 i B 1icno
Alimentar ' ,. (volateis)
pi/gq Industria 00, Normal
Alimentar
In_dustrla 10:43h Normal
Alimentar
28/ IndUstria T
Lo 10:26h Normal
Quimica
In_dustrla 10:20h Normal
Alimentar
DL IndUstria
P 09:53h Normal
Quimica
In_dustrla 10:02h Imagem néo disponivel — coloracdo normal _Muuo
05/12 Alimentar intenso
Industria ) . , . Muito
L 09:45h Imagem néo disponivel — coloragdo normal .
2 Quimica intenso
IndUstrias
In_dustrla 10:07h Normal
Alimentar
08/12
Ind,ust.rla 09'55h _MUIto
Quimica intenso
In_dustrla 11:23h Normal
Alimentar
12/12
Muito
Ind,ust.rla 11:30N |nten§o
Quimica (fraccgdes
11 a14)
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4. Parametros de controlo do processo de lamas activadas

A comparacdo entre os dados de toxicidade e os parametros fisico-quimicos de controlo do processo de lamas activadas foi realizada de
forma a estudar a relagéo entre estes dois tipos de dados e aferir sobre a aclimatacdo do sistema de tratamento biologico a presenga de compostos

toxicos. Seguidamente sdo apresentados os resultados para os parametros de controlo do processo de lamas activadas, determinados pela Unidade

de Laboratério da ETAR de Frielas, para os periodos correspondentes as duas campanhas de amostragem realizadas.

12 Campanha — Periodo de 15/09/2011 a 10/10/2011

Ponto de

Parametro

Unidade

Tabela 4. 7 - Parametros de controlo do processo de lamas activadas (12 Campanha).
S5feira  2°feira 2%feira 5%eira 2%feira GPfeira 2%feira

Amostragem 15/09 19/09 26/09 29/09 03/10 06/10 10/10
CBOs mgO2/L 235 280 180 220 250 300 215
Tanque de CQO mgO2/L 460 480 440 490 460 560 435
Equalizago SST mg/L 160 150 130 140 190 220 140
CBO/CQO 048 058 041 045 051 054 044
SST mg/L 372 433 386 497 318 349 341
;;rj‘g%eegfo V. Decant. Diluido ~ mL/L 350 320 450 350 310 300 250
SV mL/g 188 148 233 141 195 172 147
CBOs mg O2/L 18 10 8 7 9 7
EfF';‘rf;te CQo mg O2/L 75 73 61 43 78 685
SST mL/L 44 38 18 19 31 18
Idade de lamas ~15 dias
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22 Campanha — Periodo de 17/11/2011 a 12/12/2011

Tabela 4. 8 - Par@metros de controlo do processo de lamas activadas (22 Campanha).

Ponto de Parametro Unidade Hha-feira 23-feira 2%-feira 5%-feira 23-feira 5%-feira 22%-feira
Amostragem 17/11 21/11 28/11 01/12 05/12 08/12 12/12
CBOs mg O,/L 92 88 300 190 79 100 120
Tanque de CQO mg O,/L 255 280 690 540 390 375 360
Equalizacédo SST mg/L 120 110 210 180 150 121 91
CBO/CQO 0,36 0,31 0,43 0,35 0,20 0,27 0,33
- d SST mg/L 4,46 48 4,19 3,65 2,53 4,92 2,43
anque de =, "Hecant. Diluido  mL/L 280 450 500 400 300 280 300
Arejamento
SVI mL/g 126 188 239 219 237 114 247
CBOs mg O,/L 6 6 6 17 9 12,5 16
Efluente
Final CQO mg O,/L 30 38 44 67 100 115 130
SST mL/L 11 12 17 15 30 34 38
Idade de lamas ~15 dias
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5. Ensaios sobre compostos de referéncia — Testes
PolyTox®

Foram conduzidos ensaios com o teste PolyTox® sobre compostos de referéncia,
isolados e em misturas. Desta forma, pretendeu-se avaliar os efeitos da interacgéo entre

compostos de referéncia pertencentes a trés classes com elevada relevancia ambiental.
5.1 Ensaios sobre compostos isolados

Os compostos de referéncia seleccionados foram submetidos ao teste PolyTox®,
em diferentes concentracdes, para avaliar o seu potencial téxico na forma isolada e
fornecer uma base de comparacdo para os testes com misturas de compostos. A partir
dos valores de inibicdo a varias concentragdes, foram determinados os valores de CE3, e
CEsp para cada composto, através da equacdo da recta de regressdo linear obtida
graficamente. A Tabela 4.9 apresenta as percentagens de inibi¢cdo obtidas para os

compostos de referéncia, a varias concentracoes.

Tabela 4. 9 - Percentagem de inibigdo no teste PolyTox® para os compostos de referéncia utilizados.

Composto de Concentracdo  Inibicéo
referéncia [mg/L] [%]

50 17,568

Lauril sulfato de sddio 100 29,730

(LSS) 300 33,784

600 54,054

50 12,162

Croémio hexavalente 100 21,622

(cr*) 300 32,432

600 51,351

3,5-diclorofenol 1 18,919
(3,5-DCP) 14? 50°

a— Valor retirado da literatura [35].
5.2 Ensaios sobre misturas de compostos

Misturas dos compostos de referéncia seleccionados foram preparadas e
submetidas ao teste PolyTox®, para avaliar o tipo de efeitos interactivos dos diferentes
componentes na mistura, através de comparacao com os valores de inibicdo obtidos para
cada um dos compostos isolados. Os valores de inibicdo obtidos nos testes isolados
serviram também para seleccionar as concentragbes de cada composto nas Vvarias

misturas. As misturas preparadas foram as seguintes:
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1) concentragdes mais baixas testadas para cada composto, que exibiram inibigéo
inferior a 30% quando testadas isoladamente;

2) primeira concentracdo de Cr®* que exibiu uma inibicao igual ou superior a 30%,
conjugada com as concentragdes mais baixas dos restantes compostos;

3) primeira concentracdo de LSS que exibiu uma inibig&o igual ou superior a 30%,
conjugada com as concentragdes mais baixas dos restantes compostos;

4) concentracdo de 3,5-DP que exibiu uma inibicdo igual ou superior a 30%,

conjugada com as concentragdes mais baixas dos restantes compostos.

A Tabela 4.10 apresenta as percentagens de inibicdo obtidas para as diferentes

misturas.

Tabela 4. 10 - Percentagem de inibicdo no teste PolyTox® para misturas de compostos de referéncia.
Concentracdo dos compostos na

_ mistura [mg/L] Inibicao
Mistura média
[%]
1 50 50 1 32,5
2 50 300 1 45,8
3 300 50 1 4,2
4 50 50 14 13

6. Ensaios de toxicidade para o meio receptor —
Bioensaios D. magna

O bioensaio da D. magna foi conduzido para todas as amostras recolhidas na 12
Campanha, por forma a avaliar qualitativamente o potencial toxico dos afluentes e
efluentes seleccionados (EN8 — Estrada Nacional 8, RC — Rio da Costa, Ef.Eq —
Efluente da Equalizagdo, Ef.DS — Efluente da Decantacdo Secundaria) sobre
organismos representativos do meio receptor a jusante da ETAR de Frielas. As Tabelas
4.11 e 4.12 apresentam, para cada ponto (PA) e dia de amostragem, o nimero de

individuos imobilizados em cada teste (T).
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Tabela 4. 11 - Resultados dos bioensaios D. magna 1/2.

T1L T2 T3 |T1 T2 T3 |T1 T2 T3 |T1 T2 T3
100 1 1 1 1 1 1 2 1 1 0 0 1
75 o o 11 0 11 1 0|0 0 O
EN8
50 o o o}0 O OO0 O OjO O0 O
25 o o o}0 O OO0 O OjO 0 o0
100 3 4 3]0 O 0|5 4 5|4 4 3
75 11 0,0 O O(2 2 2|1 0 O
RC
50 o o o}j0 O OO0 O 1|0 0 o0
25 o o o}|0 O OO O OjO O0 O
100 o o o0}3 3 2|1 1 1|0 0 O
75 o o o}|0 O OO O OjO O0 O
Ef.Eq
50 o o o}j0 O OO0 O OjO 0 O
25 o o o}|0 O OO O OjO O0 o0
100 4 5 414 4 411 1 2|0 0 O
75 1 1 1 1 0 1 1 0 0 0 0 0
Ef.DS
50 o o o}0 O OO O OjO O0 O
25 o o o}j0 O OO0 O OjO 0 o0
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Tabela 4. 12 - Resultados dos bioensaios D. magna 2/2.

03-0 06-O 07 a 10-O 0-O
> ad(
7o TL T2 T3 |T1 T2 T3|T1 T2 T3| T1 T2 T3
100 1 1 1 0 1 0 0 0
75 0 1 1 0 O - 0 0 0
ONtO Nao
ENS
50 0o 0 1|0 0 bl 0 0 0
25 0 0 0 0 O 0 0 0
100 0 0 0 4 4 4 3 4 0 0 0
75 0 0 0 0 O 1 0 1 0 0 0
RC
50 0 0 0 0 O 1 0 O 0 0 0
25 0 0 0 0 O 1 0 O 0 0 0
100 0 O
75 0 O
Ef.Eq
50 0 O
o5 Amostragem 0 0 ) Amostragem
. Ponto ndo .
excepcionalmente excepcionalmente
100 ) . 0 0 amostrado ) _
néo realizada ndo realizada
75 0 O
Ef.DS
50 0 O
25 0 O
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7. Previsdo da  toxicidade, persisténcia e
bioacumulacdo de compostos através de Modelos

A analise qualitativa de compostos organicos, realizada através da técnica de
GC/MS, permitiu identificar diversas substancias nos afluentes da ETAR de Frielas.
Essas substancias foram modeladas em dois programas de previsdo (ECOSAR e PBT
Profiler) para avaliar o seu potencial toxico, de persisténcia e de bioacumulacdo. Apenas
as substancias que se revelaram persistentes e/ou toxicas sao apresentadas. A previsdo
do ECOSAR ¢é apresentada na Tabela 4.13 e a previsdo do PBT Profiler nas Tabelas
4.14 a 4.30.

Tabela 4. 13 - Previsdo da toxicidade de compostos pelo programa ECOSAR.

Peixe Agudo 96h 27,302
( Cronico 30d 2,964
1-(4- .
R . Agudo 48h 16,861
metilfenil)ciclopentano- O&%ﬁ?ﬁggs Daphnia g -
1-carbonitrilo Cronico 2,155
Alga Agudo 96h 10,455
verde  Crdnico 4,426
Peixe Agudo 96h 1,479
Croénico 0,032
hexahidro-1,3,5- Aminas Daphnia Agudo  48h 0,258
triciclohexil-s-triazina Alifaticas P Croénico 0,022
Alga Agudo 96h 0,263
verde Cronico 0,051
Peixe Agudo 96h 1334,792
Crobnico 16,519
N,N,N',N'-tetrametil- Ureias Daphnia Agudo 48h  3687,972
ureia Substituidas P Cronlica 201.163
Alga Agudo 96h 0,095
verde Crénico 0,031
) Agudo 96h 1559,542
Peixe —
Cronico 148,150
: L Organicos : Agudo 48h 717,368
2- - Daph
nitro-piridina NeUtros aphnia Crrioe 56.857
Alga Agudo 96h 187,193
verde Crénico 56,851
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Peixe Agudo 96h 3,375
Cronico 30d 0,392
L Orgéanicos . Agudo 48h 2,423
1,3,5-trimetilbenzeno Neutros Daphnia Crénico 0.364
Agudo 96h 2,34
Al r
ga verde Cronico 1,174
Peixe Agudo 96h 1,268
Cronico 14d 0,152
: . Organicos . Agudo 48h 0,973
| I Daph
ciclopropil pentano Neutros aphnia Cronico 0157
Agudo 96h 1,142
B Cronico 0,617
Peixe Agudo 96h 29,714
Cronico 14d 0,014
o .. . Agudo 48h 104,796
2-etil-oxirano Epoxidos Daphnia Cronico 10.253
Agudo 96h 107,293
Al d
Ja VeI~ onico 68,995
Peixe Agudo 96h 730,756
Cronico 9,933
iperazina Aminas Daphnia Agudo 48h 41,343
PIP Alifaticas P Cronico 0,019
Agudo 96h 7,146
Al r
ga verde Cronico 5,956
Peixe Agudo 96h 10,102
Cronico 30d 1,148
- ani Agud 48h 6,903
gama Organicos Daphnia gu_ 0 ;
clorobutirofenona Neutros Crénico 0,983
Agudo 96h 5,764
Al r
gaverde — ¢ ico 2,736
Peixe Agudo 96h 1250,266
Cronico 16,942
3-(4-morfolina)- Aminas Daohnia Agudo 48h 70,209
propionitrilo Alifaticas P Crénico 0,031
Agudo 96h 11,994
Al d
Ja VeI~ énico 10,093
. Agudo 96h 553,695
. . ) Peixe ——
N,N,N'-trimetil-1,2- Aminas Cronico 7,735
etanodiamina Alifaticas ) Agudo 48h 33,491
Daphnia -
Cronico 0,021
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N,N,N'-trimetil-1,2- Aminas oo Agudo 96h 6,431
etanodiamina Alifaticas g Croénico 4918
Peixe Agudo 96h 4,017
Crénico 30d 0,469
_— Orgéanicos . Agudo 48h 2,912
-tol Daph
m-toluidina NEUtros aphnia Crénico 0.442
Agudo 96h 2,892
Al d
9aVeIee = onico 1,467
Peixe Agudo 96h 38,264
Crénico 32/33d 3,81
acetato de 2- . . Agudo 48h 83,111
butoxietilo Esteres Daphnia Cronico 58,548
Agudo 96h 37,089
Alga verde :
gav Crénico 8,133
Peixe Agudo 96h 1,187
Cronico 0,043
Bases
Agud 48h 2,827
N-etilideno de Daphnia 9“_ 0
Schiff Cronico 0,351
Agudo - -
Alga verde :
g Crénico - -
Peixe Agudo 96h 66,834
Crobnico 1,041
o Aminas . Agudo 48h 5,271
dietilamina Alifaticas Daphnia Cronico 0.011
Agudo 96h 1,537
Algaverde — s 0.835
Peixe Agudo 96h 24.335
| Cronico 0,087
Anilinas
. ; : Agudo 48h 1,206
p-toluidina (Aminas Daphnia g -
Aromaticas) Cron(ljco - 0,021
Agudo 96 5471
Alga verde
g Crobnico 3,45
Peixe Agudo 96h 3,608
Al Cronico 0,546
Alcoois
Agud 48h 0,425
3-buteno-1,2-diol Vinilicos/ = Daphnia 9“_ 0 -
Alilicos Cronico 0,053
Agudo 96h 304,598
Al r
ga verde Cronico 26,426
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Tabela 4. 14 - Previsdo de persisténcia, bioacumulag&o e toxicidade PBT Profiler (cicloheptano carbonitrilo).

Composto: 1-(4-metilfenil)ciclopentano-1-carbonitrilo

Estimativa PBT Profiler: P B

Persisténcia Bioacumulagéo Toxicidade
Compartimento Tempo de meia- Percentagem em cada ) 5 Valor de toxicidade crénica
_ ) ] Factor de Bioconcentragdo _
vida [dias] compartimento para peixes [mg/L]
Agua 15 24% 25
Solo 30 2%
Sedimento 0% O—cEN
Ar 1,8 4%

Sumario da estimativa: Quando libertado no ambiente, pode ser predominantemente encontrado no solo, podendo também ser encontrado na

agua. As suas propriedades fisico-quimicas indicam potencial para lixiviacdo no solo e entrada em aguas subterraneas. E estimado que néo seja

persistente no ambiente, com um valor de persisténcia global de 20 dias. N&o é esperado que sofra bioacumulag¢do nos organismos, mas possuli

toxicidade cronica moderada para peixes.
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Tabela 4. 15 - Previsdo de persisténcia, bioacumulag&o e toxicidade PBT Profiler (1,3,5-triazina-1,3,5-triciclohexilhexahidro).

Composto: hexahidro-1,3,5-triciclohexil-s-triazina

Estimativa PBT Profiler: PB T

Compartimento

Persisténcia

Bioacumulacao

Toxicidade

Tempo de meia-vida [dias]

Percentagem em cada compartimento

Factor de Bioconcentragédo

Valor de toxicidade
cronica para peixes [mg/L]

Agua 180 3% 550 0,032
Solo 360 91%
] —
Sedimento 1600 6% <._="
Ar 0,03 0%

Sumario da estimativa: Quando libertado no ambiente, pode ser predominantemente encontrado no solo, podendo também ser encontrado na

agua ou sedimento. E estimado que seja muito persistente no ambiente, com um valor de persisténcia global de 190 dias. N&o é esperado que

sofra bioacumulacédo nos organismos, mas possui toxicidade cronica elevada para peixes.




Tabela 4. 16 - Previsdo de persisténcia, bioacumulagdo e toxicidade PBT Profiler (N,N,N',N'-tetrametil-ureia).
Composto: N,N,N’,N’-tetrametil-ureia

Estimativa PBT Profiler: P B

Persisténcia Bioacumulacao Toxicidade

Compartimento o ) ) ) 3 Valor de toxicidade
Tempo de meia-vida [dias] | Percentagem em cada compartimento | Factor de Bioconcentragdo o )
cronica para peixes [mg/L]
Agua 15 38% 3,2
Solo 30 61%
HiC
] ) —CH3
Sedimento 0% o=
—CH;
A
Ar 3,8 0%

Sumario da estimativa: Quando libertado no ambiente, pode ser predominantemente encontrado no solo, podendo também ser encontrado na
agua. As suas propriedades fisico-quimicas indicam potencial para lixiviacdo no solo e entrada em aguas subterraneas. E estimado que néo seja

persistente no ambiente, com um valor de persisténcia global de 29 dias. N&o é esperado que sofra bioacumulag¢do nos organismos, mas possuli

toxicidade cronica moderada para peixes.
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Tabela 4. 17 - Previsdo de persisténcia, bioacumulagdo e toxicidade PBT Profiler (2-nitro-piridina).

Composto: 2-nitro-piridina

Estimativa PBT Profiler: P B T

Persisténcia

Bioacumulacao

Toxicidade

Compartimento

Tempo de meia-vida [dias]

Percentagem em cada compartimento

Factor de Bioconcentragédo

Valor de toxicidade
cronica para peixes [mg/L]

Agua 38 45% 3,2 150
Solo 55%
N 0
Sedimento 340 0% Q—ﬁi
0
Ar 350 0%

organismos, nem possui toxicidade créonica para peixes.

Sumario da estimativa: Quando libertado no ambiente, pode ser predominantemente encontrado no solo, podendo também ser encontrado na
agua. E estimado que seja persistente no ambiente, com um valor de persisténcia global de 66 dias. Nao é esperado que sofra bioacumulagio nos
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Tabela 4. 18 - Previsdo de persisténcia, bioacumulagdo e toxicidade PBT Profiler (1,3,5-trimetilbenzeno).

Composto: 1,3,5-trimetilbenzeno

Estimativa PBT Profiler: P B

Persisténcia Bioacumulacao Toxicidade
Compartimento o ) ) ) 3 Valor de toxicidade
Tempo de meia-vida [dias] | Percentagem em cada compartimento | Factor de Bioconcentragdo o )
cronica para peixes [mg/L]
Agua 38 28% 84
Solo 67%
HsC
Sedimento 340 2% @—ms
H;C
Ar 0,46 4%

Sumario da estimativa: Quando libertado no ambiente, pode ser predominantemente encontrado no solo, podendo também ser encontrado na
agua ou sedimento. As suas propriedades fisico-quimicas indicam potencial para lixiviagdo no solo e entrada em aguas subterraneas. E estimado
que seja persistente no ambiente, com um valor de persisténcia global de 13 dias. N&o é esperado que sofra bioacumulagdo nos organismos, mas

possui toxicidade cronica moderada para peixes.
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Tabela 4. 19 - Previsdo de persisténcia, bioacumulagdo e toxicidade PBT Profiler (pentano ciclopropil).

Composto: ciclopropil pentano

Estimativa PBT Profiler: P B

Compartimento

Persisténcia

Bioacumulacao

Toxicidade

Tempo de meia-vida [dias]

Percentagem em cada compartimento

Factor de Bioconcentracéo

Valor de toxicidade
cronica para peixes [mg/L]

Agua 15 47% 230
Solo 30 16%
Sedimento 7% | E\_\—}}
Ar 2,8 30%

Sumario da estimativa: Quando libertado no ambiente, pode ser predominantemente encontrado na agua, podendo também ser encontrado no

solo ou sedimento. E estimado que néo seja persistente no ambiente, com um valor de persisténcia global de 7,9 dias. N&o é esperado que sofra

bioacumulacdo nos organismos, mas possui toxicidade cronica moderada para peixes.
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Tabela 4. 20 - Previsdo de persisténcia, bioacumulagdo e toxicidade PBT Profiler (2-etil-oxirano).

Composto: 2-etil-oxirano

Estimativa PBT Profiler: PB T

Compartimento

Persisténcia

Bioacumulacao

Toxicidade

Tempo de meia-vida [dias]

Percentagem em cada compartimento

Factor de Bioconcentragédo

Valor de toxicidade

cronica para peixes [mg/L]

Agua 15 43% 3,2 0,014
Solo 30 38%
] ]
Sedimento 0%
Ar 838 19% Erts

Sumario da estimativa: Quando libertado no ambiente, pode ser predominantemente encontrado na dgua, podendo também ser encontrado no

solo. As suas propriedades fisico-quimicas indicam potencial para lixiviagdo no solo e entrada em aguas subterraneas. E estimado que n&o seja

persistente no ambiente, com um valor de persisténcia global de 18 dias. N&do é esperado que sofra bioacumulacdo nos organismos, mas possui

toxicidade cronica elevada para peixes.

101




Tabela 4. 21 - Previsdo de persisténcia, bioacumulagdo e toxicidade PBT Profiler (piperazina).

Composto: piperazina

Estimativa PBT Profiler: P B

Persisténcia

Bioacumulacao

Toxicidade

Compartimento

Tempo de meia-vida [dias]

Percentagem em cada compartimento

Factor de Bioconcentragédo

Valor de toxicidade

cronica para peixes [mg/L]

Agua 15 40% 3,2
Solo 30 60%
Sedimento 0% HN NH
__/
Ar 0,096 0%

Sumario da estimativa: Quando libertado no ambiente, pode ser predominantemente encontrado no solo, podendo também ser encontrado na

agua. As suas propriedades fisico-quimicas indicam potencial para lixiviacdo no solo e entrada em aguas subterraneas. E estimado que néo seja

persistente no ambiente, com um valor de persisténcia global de 27 dias. N&o é esperado que sofra bioacumulag¢do nos organismos, mas possuli

toxicidade cronica moderada para peixes.
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Tabela 4. 22 - Previsdo de persisténcia, bioacumulacdo e toxicidade PBT Profiler (gama-clorobutirofenona).

Composto: gama-clorobutirofenona

Estimativa PBT Profiler: P B

Compartimento

Persisténcia

Bioacumulacao Toxicidade

Tempo de meia-vida [dias]

Percentagem em cada compartimento

) ) Valor de toxicidade
Factor de Bioconcentragéo o .
cronica para peixes [mg/L]

Agua 38 18% 18
Solo 80%
Sedimento 340 1% Lﬁ—@
Ar 2,7 2%

Sumario da estimativa: Quando libertado no ambiente, pode ser predominantemente encontrado no solo, podendo também ser encontrado na

agua ou sedimento. As suas propriedades fisico-quimicas indicam potencial para lixiviagdo no solo e entrada em aguas subterraneas. E estimado

que seja persistente no ambiente, com um valor de persisténcia global de 54 dias. N&o é esperado que sofra bioacumulagdo nos organismos, mas

possui toxicidade cronica moderada para peixes.
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Tabela 4. 23 - Previsdo de persisténcia, bioacumulag8o e toxicidade PBT Profiler (3-(4-morfolina)-propionitrilo).

Composto: 3-(4-morfolina)-propionitrilo

Estimativa PBT Profiler:

BT

Persisténcia

Bioacumulacao

Toxicidade

Compartimento

Tempo de meia-vida [dias]

Percentagem em cada compartimento

Factor de Bioconcentracéo

Valor de toxicidade

cronica para peixes [mg/L]

Agua 38 46% 3,2 17
Solo 54%
Sedimento 340 0% TN
Yo o
Ar 0,21 0%

Sumario da estimativa: Quando libertado no ambiente, pode ser predominantemente encontrado no solo, podendo também ser encontrado na
agua. As suas propriedades fisico-quimicas indicam potencial para lixiviacido no solo e entrada em aguas subterraneas. E estimado que seja

persistente no ambiente, com um valor de persisténcia global de 65 dias. Nao é esperado que sofra bioacumulagdo nos organismos, nem possui

toxicidade cronica para peixes.
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Tabela 4. 24 - Previsdo de persisténcia, bioacumulagéo e toxicidade PBT Profiler (N,N,N'-trimetil-1,2-etanodiamina).

Composto: N,N,N’-trimetil-1,2-etanodiamina

Estimativa PBT Profiler: P B

Compartimento

Persisténcia

Bioacumulacao

Toxicidade

Tempo de meia-vida [dias]

Percentagem em cada compartimento

Factor de Bioconcentragédo

Valor de toxicidade

cronica para peixes [mg/L]

Agua 38 49% 3.2
Solo 50%

Sedimento 340 0% | L
Ar 0,1 0%

Sumario da estimativa: Quando libertado no ambiente, pode ser predominantemente encontrado no solo, podendo também ser encontrado na

agua. As suas propriedades fisico-quimicas indicam potencial para lixiviagdo no solo e entrada em aguas subterraneas. E estimado que seja

persistente no ambiente, com um valor de persisténcia global de 52 dias. N&o é esperado que sofra bioacumulag¢do nos organismos, mas possuli

toxicidade cronica moderada para peixes.
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Tabela 4. 25 - Previsdo de persisténcia, bioacumulag8o e toxicidade PBT Profiler (m-toluidina).

Composto: m-toluidina

Estimativa PBT Profiler:

Persisténcia

Bioacumulacao Toxicidade

Compartimento

Tempo de meia-vida [dias]

Percentagem em cada compartimento

Valor de toxicidade

Factor de Bioconcentragéo o )
cronica para peixes [mg/L]

Agua 38 13% 130
Solo 86%

Sedimento 340 1% wel_) 'C:
Ar 0,079 0%

Sumario da estimativa: Quando libertado no ambiente, pode ser predominantemente encontrado no solo, podendo também ser encontrado na

agua ou sedimento. As suas propriedades fisico-quimicas indicam potencial para lixiviagdo no solo e entrada em aguas subterraneas. E estimado

gue seja persistente no ambiente, com um valor de persisténcia global de 43 dias. Néo é esperado que sofra bioacumulacado nos organismos, mas

possui toxicidade cronica moderada para peixes.
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Tabela 4. 26 - Previsdo de persisténcia, bioacumulagéo e toxicidade PBT Profiler (2-butoxietil acetato).

Composto: acetato de 2-butoxietilo

Estimativa PBT Profiler:

Persisténcia

Bioacumulacao

Toxicidade

Compartimento

Tempo de meia-vida [dias]

Percentagem em cada compartimento

Factor de Bioconcentragédo

Valor de toxicidade

cronica para peixes [mg/L]

Agua 8,7 35% 5,1
Solo 17 62%
Sedimento 0% g g
i
0 \__\_
Ar 0,75 3%

Sumario da estimativa: Quando libertado no ambiente, pode ser predominantemente encontrado no solo, podendo também ser encontrado na

agua. As suas propriedades fisico-quimicas indicam potencial para lixiviacdo no solo e entrada em aguas subterraneas. E estimado que néo seja

persistente no ambiente, com um valor de persisténcia global de 12 dias. N&o é esperado que sofra bioacumulag¢do nos organismos, mas possuli

toxicidade cronica moderada para peixes.
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Tabela 4. 27 - Previsdo de persisténcia, bioacumulag8o e toxicidade PBT Profiler (N-etilideno).

Composto: N-etilideno

Estimativa PBT Profiler: PB T

Compartimento

Persisténcia

Bioacumulacao

Toxicidade

Tempo de meia-vida [dias]

Percentagem em cada compartimento

Factor de Bioconcentragédo

Valor de toxicidade

cronica para peixes [mg/L]

Agua 8,7 53% 9,1 0,043
Solo 17 7%
- N___;’CH
Sedimento 0% /_/
Ar 2,7 40%

Sumario da estimativa: Quando libertado no ambiente, pode ser predominantemente encontrado na agua, podendo também ser encontrado no

solo. As suas propriedades fisico-quimicas indicam potencial para lixiviagdo no solo e entrada em aguas subterraneas. E estimado que n&o seja

persistente no ambiente, com um valor de persisténcia global de 5,8 dias. N&o é esperado que sofra bioacumulacdo nos organismos, mas possui

toxicidade cronica elevada para peixes.
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Tabela 4. 28 - Previsdo de persisténcia, bioacumulagéo e toxicidade PBT Profiler (dietilamina).

Composto: dietilamina

Estimativa PBT Profiler: P B

Compartimento

Persisténcia

Bioacumulacao Toxicidade

Tempo de meia-vida [dias]

Percentagem em cada compartimento

Valor de toxicidade

Factor de Bioconcentragéo o )
cronica para peixes [mg/L]

Agua 15 A7% 3,2
Solo 30 52%
Sedimento 0% . -
Ar 0,2 1%

Sumario da estimativa: Quando libertado no ambiente, pode ser predominantemente encontrado no solo, podendo também ser encontrado na

agua. As suas propriedades fisico-quimicas indicam potencial para lixiviacdo no solo e entrada em aguas subterraneas. E estimado que néo seja

persistente no ambiente, com um valor de persisténcia global de 15 dias. N&o é esperado que sofra bioacumulag¢do nos organismos, mas possuli

toxicidade cronica moderada para peixes.
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Tabela 4. 29 - Previsdo de persisténcia, bioacumulag8o e toxicidade PBT Profiler (p-toluidina).

Composto: p-toluidina

Estimativa PBT Profiler: PB T

Persisténcia

Bioacumulacao

Toxicidade

Compartimento

Tempo de meia-vida [dias]

Percentagem em cada compartimento

Factor de Bioconcentragédo

Valor de toxicidade

cronica para peixes [mg/L]

Agua 15 40% 3,8 0,087
Solo 30 59%
Sedimento 0% Hau:@w:
Ar 0,12 0%

Sumario da estimativa: Quando libertado no ambiente, pode ser predominantemente encontrado no solo, podendo também ser encontrado na

agua. As suas propriedades fisico-quimicas indicam potencial para lixiviacdo no solo e entrada em aguas subterraneas. E estimado que n&o seja

persistente no ambiente, com um valor de persisténcia global de 19 dias. N&o é esperado que sofra bioacumulag¢do nos organismos, mas possui

toxicidade cronica elevada para peixes.
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Tabela 4. 30 - Previsdo de persisténcia, bioacumulagdo e toxicidade PBT Profiler (3-buteno-1,2-diol).

Composto: 3-buteno-1,2-diol

Estimativa PBT Profiler: P B

Persisténcia

Bioacumulacao

Toxicidade

Compartimento

Tempo de meia-vida [dias]

Percentagem em cada compartimento

Factor de Bioconcentragédo

Valor de toxicidade

cronica para peixes [mg/L]

Agua 8,7 42% 3,2
Solo 17 57%
. HO Hz
Sedimento 0% i
HCr
Ar 0,29 1%

Sumario da estimativa: Quando libertado no ambiente, pode ser predominantemente encontrado no solo, podendo também ser encontrado na

agua. As suas propriedades fisico-quimicas indicam potencial para lixiviacdo no solo e entrada em aguas subterraneas. E estimado que n&o seja

persistente no ambiente, com um valor de persisténcia global de 12 dias. N&o é esperado que sofra bioacumulag¢do nos organismos, mas possuli

toxicidade cronica moderada para peixes.
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Capitulo 5

Discussao de Resultados

1. Avaliacdo do potencial toxico dos afluentes da
ETAR de Frielas

O desconhecimento acerca dos potenciais efeitos toxicos dos afluentes recebidos
pela ETAR de Frielas no seu sistema de tratamento bioldgico, associados as
propriedades desses afluentes e dos compostos neles transportados, foi a principal base
para a realizacdo deste Estudo Ecotoxicologico.

O teste comercial PolyTox® foi escolhido como o método para avaliacdo rapida
dos efeitos toxicos dos afluentes e efluentes da ETAR de Frielas numa populacdo
bacteriana, semelhante aquelas tipicamente encontradas em tanques de arejamento de
tratamento bioldgico. Desta forma, foi possivel avaliar a evolucdo da toxicidade nos
diferentes pontos amostrados, com base na resposta de uma populacéo estandardizada
em testes realizados sob condigdes controladas, permitindo a comparacdo directa dos
valores obtidos nos varios pontos.

Para além de serem comparados os diferentes afluentes (Emissario E.N.8 e
Interceptor Rio da Costa na 12 Campanha, Industrias Quimica e Alimentar na 22
Campanha), em termos de potencial toxico para o sistema de tratamento bioldgico,
realizou-se a comparacao entre os valores de toxicidade desses afluentes e os valores de
toxicidade do efluente da Equalizacdo, de forma a avaliar a evolucdo da toxicidade
global ao longo dos estagios de tratamento anteriores a etapa de tratamento biologico.

As Figuras 5.1 e 5.2 apresentam a evolucdo da toxicidade durante os dois periodos
de amostragem, para os respectivos afluentes, fazendo um comparativo com a evolugéo
da toxicidade do efluente da Equalizacdo nos mesmos periodos. E ainda apresentado em
cada figura o limiar referente a 30% de inibicdo da respiragcdo, considerado no teste
PolyTox® como a fronteira entre a ocorréncia de efeitos toxicos reversiveis (<30%) e

efeitos toxicos potencialmente irreversiveis (>30%).
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Figura 5. 1 - Toxicidade (% de inibi¢do) dos afluentes Urbanos e do efluente da Equalizacéo.
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Figura 5. 2 - Toxicidade (% de inibicdo méaxima) dos afluentes Industriais e do efluente da Equalizacao.

Comparando os resultados de toxicidade obtidos para os quatro afluentes
analisados, constata-se que, para 0s respectivos periodos de amostragem, os afluentes
provenientes do emissario da E.N.8 e do interceptor do Rio da Costa se apresentaram
constantemente mais toxicos que os afluentes provenientes das industrias Quimica e
Alimentar. Para os afluentes da E.N.8 e do Rio da Costa, a toxicidade obtida variou,
respectivamente, entre 55% e 100% e entre 72% e 100%. Para as industrias quimica e
alimentar, a toxicidade obtida variou, respectivamente, entre 0% e 46% e entre 0% e

70%. Este facto por si s6 possui uma importancia bastante significativa, pois apresenta

113



uma realidade diferente daquela esperada pela gestdo da ETAR, que apontava como
principal responsével pela toxicidade e problemas associados o afluente proveniente da
industria Quimica. Ainda assim, torna-se necessario fazer algumas consideracdes na

analise destes resultados.

e Primeiro, o objectivo de cada uma das Campanhas foi diferente.

Na 12 Campanha (E.N.8/Rio da Costa) foi avaliado o potencial toxico de afluentes
a ETAR, que sdo, na verdade, uma juncdo de diferentes tipos de aguas residuais
(domésticas e industrias/servigos). Esta juncdo resulta na ocorréncia de uma enorme
variedade de compostos, em quantidades por vezes muito significativas, apesar da taxa
de diluicdo ser consideravel, fruto da contribuicdo de aguas domeésticas e pluviais. Na 22
Campanha (Industrias) foi avaliado o potencial toxico de efluentes isolados de
indUstrias, sem mistura com qualquer outro tipo de efluente, o que ndo significa a
partida que sejam menos prejudiciais para o sistema de tratamento da ETAR. Nesta
Campanha foram ainda contemplados dois dias de feriado, para avaliar as descargas
realizadas em dias sem producdo ou com producgdo reduzida, que sdo muitas vezes
aproveitados para limpezas, lavagens e manutencdo de equipamentos, com a

consequente descarga de aguas mais carregadas pelo emissario do interceptor.

e Segundo, é necessario considerar o caracter das industrias/servicos abrangidos

pelas duas Campanhas.

As contribuicGes industriais e de servigos nos afluentes do emissario da E.N.8 e do
interceptor do Rio da Costa provém de industrias e prestadores de servicos de pequena e
média dimensdo e de caracter mais familiar, mas cujas actividades sdo muito poluentes
(ver Anexo) Este tipo de industrias/servicos €, na grande maioria dos casos,
caracterizado por ndo possuir sistemas de pré-tratamento das aguas residuais geradas
nas suas actividades, realizando a descarga directa dessas aguas na rede de colectores
para que 0 seu tratamento seja assegurado na totalidade pela ETAR municipal.
Constata-se que, entre os responsaveis e colaboradores destas industrias/servigos, existe
um grande desconhecimento acerca dos efeitos tdxicos que os compostos transportados
pelos seus efluentes podem exercer no ambiente e nos sistemas de tratamento. As
principais raz0es alegadas pelos responsaveis dessas entidades para o ndo tratamento
dos efluentes gerados prendem-se essencialmente com questdes de ordem financeira,

fazendo depender a aquisicdo de sistemas de pré-tratamento de, por exemplo, cortes no
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pessoal. Em relacdo aos prestadores de servi¢os, como oficinas de mecénica automdvel
e de maquinas, é também grande o desconhecimento em matéria de ambiente e
toxicidade dos compostos presentes nos efluentes gerados nas suas actividades. Para
ambos 0s casos, mesmo quando existe algum conhecimento dessas matérias, verifica-se
uma grande resisténcia a mudanca e a adopgdo de tecnologias e procedimentos mais
limpos, sendo muitas vezes alegada impossibilidade financeira. Apura-se que muitas
vezes é preferivel o pagamento de uma coima por descarga ilegal, a aquisicdo de um
sistema de tratamento que pode ser algo dispendioso. Assim, um nimero indeterminado
de compostos pouco ou nada biodegradaveis (organicos, inorganicos e organometalicos)
sdo descarregados em quantidades desconhecidas, mas certamente significativas, no
sistema de tratamento biolégico da ETAR, que tem de se adaptar a todas estas
substancias para tentar remové-las das dguas e evitar a sua descarga e dispersao no meio
receptor.

O caso pode mudar de figura quando se considera a contribuicdo isolada de
industrias de maiores dimensdes, com um nivel superior de responsabilidade ambiental
e com a necessidade de manuten¢do de uma imagem “verde” perante os consumidores e
a sociedade.

Em relagdo a industria de processamento e conserva alimentar, a principal questdo
em matéria de toxicidade do efluente prendia-se com os compostos utilizados ndo sé nas
operacdes de processamento e conserva, mas também nas de lavagem e limpeza de
materiais (cubas, maquinas). Ainda que esta inddstria assuma um compromisso de
responsabilidade e respeito pelo ambiente, ndo é publica a existéncia de algum tipo de
pré-tratamento de efluentes, e, no caso de existir, qual o tipo de tratamento realizado.
Assim, para além de matéria organica (restos de processamento) e compostos como
detergentes e desengordurantes, nada era assumido a partida acerca dos compostos que
pudessem advir do efluente dessa industria.

No que diz respeito ao efluente da industria de quimica fina, este era visado pela
gestdo da ETAR como uma das principais fontes de problemas para o sistema de
tratamento bioldgico e uma das causas para as flutuagdes observadas na qualidade do
floco bioldgico e na eficiéncia do tratamento. Apesar de serem publicos ndo so o
compromisso ambiental da industria, como também todas as medidas implementadas
para controlo dos aspectos ambientais relevantes (incluindo uma ETARI — estacdo de
tratamento de aguas residuais industriais), existiram sempre suspeitas acerca do real

bom funcionamento dessas medidas, no que diz respeito aos efluentes gerados e
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descarregados no emissario do interceptor municipal. Estas suspeitas tinham como base
as caracteristicas do afluente do Interceptor de Lousa na sua chegada a ETAR,
nomeadamente a coloracdo e o intenso odor a compostos organicos, supondo-se que a
principal contribuicdo para tais caracteristicas fosse proveniente dessa industria,
emissora de compostos organicos com grande relevancia ambiental. Também o tipo de
compostos produzidos por essa inddstria, assim como o tipo de producdo implementado
(batch), contribuiram para as suspeitas. No ano de 2008 havia ja sido realizada uma
campanha de amostragem do seu efluente para despistagem qualitativa e quantitativa de
compostos organicos. A data, os resultados mostraram que 0s indmeros compostos
detectados se encontravam presentes em niveis muito baixos. Contudo, a amostragem
abrangeu apenas quatro dias entre 0os meses de Julho e Agosto e ndo foi considerado
qualquer teste de toxicidade para avaliar os potenciais efeitos toxicos do efluente no
tratamento biolégico, mesmo com baixos niveis de compostos organicos. Assim, a
indUstria foi incluida na amostragem deste Estudo para averiguar os potenciais efeitos
do seu efluente no tratamento bioldgico da ETAR, tendo sido contratada a despistagem
qualitativa de compostos organicos que, mesmo em concentracdes baixas, podem ter
efeitos toxicos para os organismos do sistema de tratamento.

Em qualquer dos casos, todas as industrias sdo obrigadas a cumprir com o disposto
no Regulamento de Descarga de Aguas Residuais Industriais, dos Servicos
Municipalizados de Loures (2005).

Em relagéo ao parametro CQO, o ponto 1 do Apéndice 2 define um VLE de 1500
mgO,/L. Para os afluentes urbanos da 12 Campanha, este valor foi apenas ultrapassado
em dois dos dias, ambos para o interceptor do Rio da Costa. Contudo, ndo foram
amostradas industrias isoladas, ndo sendo possivel fazer juizos de valor em relagcdo a
possiveis incumprimentos ao Regulamento por parte de utentes industriais. J& na 22
Campanha, a amostragem de afluentes isolados das industrias alimentar e quimica
permitiu constatar a ultrapassagem do VLE definido pelo Regulamento. Para a industria
alimentar, o VLE foi ultrapassado em trés ocasides; ja para a industria quimica, o valor
de CQO foi ultrapassado em todos os dias de amostragem. O RDARI prevé, no ponto 2
do Apéndice 2, que a Entidade Gestora poderd admitir, apenas para as materias
oxidaveis (CBO, CQO, SST), valores superiores aos fixados, nos casos em que a
capacidade da estagdo de tratamento o permita e os interesses de todos os envolvidos o

justifique. Assim, estas duas industrias poderdo gozar, nas suas licengas de descarga, de
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regimes de excepc¢do que prevejam a ultrapassagem, a titulo provisério ou permanente,
dos valores fixados no Regulamento.

Em relacdo as substancias perigosas listadas no apéndice 3 do RDARI, apenas uma
foi encontrada nos afluentes amostrados da ETAR de Frielas — a dietilamina (nao
quantificada), no afluente da industria quimica. Contudo, como se pode constatar no
ponto 7 do Capitulo 3, a grande maioria das demais substancias identificadas nos
afluentes revelou ser persistente e/ou tdxica através da modelacdo em programas de
previsdo. O ponto 2 do Apéndice 3 prevé que, sempre que se justifique, a lista de
substancias perigosas seja ampliada e que sejam fixados os VLE correspondentes.
Assim, através da identificacdo e quantificacdo de substdncias potencialmente
perigosas, com recurso complementar aos modelos de previsdo de toxicidade,
persisténcia e bioacumulacdo, a Entidade Gestora podera salvaguardar os sistemas de
drenagem e de tratamento de &guas residuais, e mesmo 0s meios receptores, dos efeitos
de tais substancias, incrementando a lista respectiva do RDARI e fixando novos VLE.

e Terceiro, € necessario referir algumas particularidades e constrangimentos
existentes durante a amostragem realizada para este Estudo, que influenciaram os
resultados obtidos.

Comum as duas Campanhas foi a dificuldade em obter igual representatividade das
amostras recolhidas, uma vez que, mesmo com os amostradores calibrados, vérias foram
as ocasides em que o volume recolhido em cada fraccdo horaria oscilou. Ainda assim,
na 12 Campanha ndo se verificou a falta de qualquer fraccdo nos varios dias de
amostragem. Ja a 22 Campanha ndo foi alheia a constrangimentos.

Para a inddstria quimica registaram-se duas falhas gerais na recolha de efluente.
No primeiro dia o amostrador recolheu apenas parte da primeira frac¢cdo horaria, ja no
segundo dia ndo realizou qualquer recolha por uma avaria no arranque automatico da
amostragem. Nos restantes dias destaca-se apenas a falta de uma fraccéo horéria no dia
28/11, ainda que se tenha verificado uma oscilacdo, por vezes bastante notoria, no
volume recolhido das fraccGes durante os varios dias, provavelmente associada a
variabilidade de descarga de caudal (producgédo em batch).

A recolha de efluente da industria alimentar revelou ser a mais problematica. Por
um lado, a caixa de visita ndo se encontra minimamente preparada para a realizagéo de
uma amostragem continua e sistematica de efluente. Esta caixa permite o acesso ao final

da tubagem de descarga de efluente da industria, que por sua vez desagua num canal
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principal onde se junta ao efluente da inddstria quimica, seguindo depois para o
interceptor de Lousa que desemboca na ETAR. Uma vez que ndo existe qualquer
estrutura dentro da caixa para manter o aspirador do amostrador dentro da tubagem de
descarga, foi improvisado um tipo de descarregador com recurso a um balde pléastico, a
algum cordame e a canas que pretendiam manter o balde dentro da referida tubagem, de
forma a ser possivel a recolha apenas do efluente da inddstria alimentar. Esta solugdo
foi vérias vezes insuficiente para garantir uma boa amostragem, por dois motivos.
Primeiro, em horas de maior descarga de efluente o balde era projectado para fora da
tubagem, facto que provocou a contaminagédo das amostras do primeiro dia com efluente
da inddstria quimica. Segundo, porque a quantidade de sélidos transportada no efluente
foi por vérias vezes demasiada, entupindo o aspirador e o distribuidor do amostrador.
Assim, varios foram os dias em que se realizou apenas uma amostragem parcial, ndo
cumprindo as 24 horas programadas. Refira-se ainda que a caixa desta inddstria se
localiza num terreno agricola, junto a uma linha de agua, o que dificulta em muito o seu
acesso. A sua localizacdo remota torna-a ainda num alvo facil de vandalismo. No dia
08/12 a amostragem foi comprometida por um acto deste género, tendo sido atirados
diversos trapos para dentro da caixa de forma a entupir o aspirador do amostrador.

e Quarto, interessa comentar a ligacdo entre as caracteristicas dos afluentes
testados e a toxicidade demonstrada. Foi determinado para a grande maioria das
amostras o valor de CQO e, na altura da recolha, foram identificadas aquelas que
possuiam coloracdo ou odor particularmente intensos ou diferentes das restantes
(Tabela 4.6 dos Resultados). A Tabela 5.1 apresenta as gamas de CQO obtidas para
todos os pontos de amostragem.

Tabela 5. 1 - Gama de valores de CQO para o0s pontos de amostragem das Campanhas.
CQO [mgO,/L]

Ponto de

Amostragem Valor Valor
minimo maximo médio
E.N.8 610 1169 876,5
Rio da Costa 152 2083 1283
Indastria Quimica 2744 4319 3480,6
Inddstria 102 5132 1539
Alimentar

Na globalidade, os efluentes das industrias da 22 Campanha apresentaram valores

de CQO mais elevados e também coloracgdes (industria quimica) e odores mais intensos,
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mas ainda assim, e mesmo sem diluicdo com outros efluentes, revelaram ser menos
toxicos nos testes do que os afluentes urbanos da 1* Campanha. No seu estudo de
avaliacdo ambiental de ETAR, Picado et al [29a] reportaram uma discrepancia
semelhante, em que tedricos alertas dados pelos parametros fisico-quimicos nem sempre
se traduziram em efeitos toxicos nos organismos de teste, tendo a situacdo inversa
também ocorrido, isto é, amostras que se revelaram toxicas mas que apresentavam
parametros fisico-quimicos com valores considerados normais. Conclui-se assim que
nem sempre € possivel fazer afirmacdes a priori sobre a toxicidade de uma agua
residual apenas baseadas em parametros fisico-quimicos e organolépticos e que os testes
de toxicidade sdo uma mais-valia na avaliacdo dos potenciais efeitos dos afluentes as
ETAR.

e Por Gltimo, importa referir que o nimero de testes PolyTox® realizados para as
amostras variou para as duas Campanhas. A quantidade de testes disponiveis durante a
12 Campanha permitiu apenas a realizacdo de um teste de toxicidade por amostra. Para a
2% Campanha esteve disponivel uma maior quantidade de testes, pelo que a estratégia
adoptada foi a de realizar testes adicionais, com amostras diluidas, para amostras brutas
que apresentassem um valor de toxicidade maior que 30%. Esses testes permitiram
mostrar que, para a grande maioria das amostras brutas que apresentaram uma
toxicidade superior a 30%, uma diluicdo para metade permitiu reduzir bastante (para
valores inferiores a 30%) o valor de toxicidade.

Resumindo, a toxicidade dos afluentes da E.N.8 e do Rio da Costa foi bastante
superior aquela dos efluentes das duas indudstrias, nos respectivos periodos de
amostragem. Este facto poderia ser a partida esperado pelo tipo e caracter das
indUstrias/servicos que actuam nas duas areas avaliadas na 12 Campanha, inddstrias
pesadas (metalomecanicas, producdo e tratamento de superficies metélicas, quimicas,
etc.) mais familiares e com menores cuidados ambientais, por compara¢do com o das
duas industrias avaliadas na 22 Campanha, de maiores dimensdes mas com maior
responsabilidade ambiental e melhores tecnologias de tratamento implementadas. Ainda
assim, o objectivo das duas Campanhas foi diferente. Se fosse considerado o afluente
global transportado pelo interceptor de Lousa (que inclui as duas industrias avaliadas),
os resultados seriam certamente diferentes, fruto dos efeitos de interac¢éo entre todos 0s
compostos nele contido. As falhas registadas na amostragem da 22 Campanha podem
também ter levado a uma perda de representatividade e a uma subestimacg&o dos valores
de toxicidade dos efluentes testados, uma vez que se registaram grandes oscila¢6es dos
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volumes recolhidos e, principalmente para a industria alimentar, varios foram os dias
em que a representatividade das amostras foi comprometida por falta de recolha de
diversas fraccdes. Apesar de tudo, ficou patente que, para o periodo de amostragem, o
efluente da industria quimica néo foi, por si so, tdo prejudicial para as bactérias de teste
como se pensava inicialmente. Contudo, é importante notar que esta indUstria possui
ciclos de produgdo em batch com uma variabilidade consideravel de produtos ao longo
do ano, pelo que a auséncia de toxicidade no seu efluente, num determinado periodo de
tempo, ndo implica necessariamente uma inocuidade dos seus efluentes ao longo do
ano. Demonstra-se assim o valor acrescentado da integracdo de testes de ecotoxicidade
na monitorizacdo e avaliacdo dos potenciais efeitos de efluentes complexos que afluem
as ETAR e na tomada de decisdo das entidades gestoras no que concerne a protec¢do
dos sistemas de colecta e tratamento de &guas residuais municipais e dos meios

receptores.

1.1 O papel da Equalizacéo no controlo da toxicidade afluente ao

processo de tratamento bioldgico

Com a magnitude de valores de toxicidade obtidos, nomeadamente para 0S
afluentes da 12 Campanha, e sabendo que em cada Campanha ndo foram consideradas as
contribuicdes dos restantes interceptores, pode questionar-se qual a capacidade de um
sistema de tratamento de uma ETAR em suportar os efeitos toxicos de todos os
compostos que advém dos diversos afluentes. A diluicdo, degradacdo e remocdo
abiotica de compostos que podem ocorrer ao longo dos interceptores e dos primeiros
estagios de tratamento na ETAR possibilitam a redugdo da carga toxica afluente ao
tanque de equalizacdo, cujo efluente alimenta os tanques de arejamento. No entanto, é
também necessario considerar as interac¢Ges entre todos 0s compostos presentes nos
afluentes, que tanto podem resultar em compostos menos tdxicos como potenciar a sua
toxicidade. Assim, interessa saber até que ponto o tanque de equalizagcdo possui a
capacidade de controlar a toxicidade afluente aos tanques de arejamento.

Ainda que néo tenha sido amostrado em dois dos dias durante a 12 Campanha, o
efluente da equalizacdo apresentou-se praticamente sempre menos toxico que o0s dois
afluentes estudados e em niveis muito proximos do limiar de 30%. J& durante a 22
Campanha, o efluente da equalizacdo apresentou valores mais elevados de toxicidade
durante a primeira metade do periodo de amostragem, decrescendo depois até

praticamente ndo apresentar qualquer toxicidade. Neste caso, em termos de toxicidade,

120



o efluente da equalizagdo nem sempre esteve abaixo dos outros dois pontos avaliados
(efluentes das industrias). Uma vez que nao foram considerados os restantes afluentes a
ETAR, torna-se dificil de avaliar a oscilacdo dos valores de toxicidade no efluente da
equalizacdo, pelo facto de se desconhecerem os valores de toxicidade desses afluentes
ndo analisados. Importante de salientar € o facto de, no conjunto das duas Campanhas,
em 6 dos dias a toxicidade do efluente da equalizacdo se ter encontrado abaixo de 50% e
apenas em 4 dos dias se ter encontrado acima desse valor. A toxicidade da globalidade
dos afluentes é assim contida e minorada pelo tanque de equalizacdo e estagios de
tratamento anteriores, previamente a sua entrada nos tanques de arejamento. Desta
forma, sdo minimizadas as hipdteses de ocorréncia de efeitos agudos nos
microrganismos do tratamento bioldgico, potenciando a sua aclimatacdo aos compostos
menos biodegradaveis introduzidos pelos afluentes. A real resposta do tratamento

bioldgico é analisada no ponto seguinte.

2. Avaliacdo do impacto da toxicidade no processo de
tratamento bioldgico por lamas activadas

Apo6s um periodo de residéncia no tanque de equalizacdo, o afluente global é
alimentado aos tanques de arejamento, onde se processa a degradacdo bioldgica de
matéria organica, nutrientes e, possivelmente, alguns compostos de degradacdo mais
dificil. O fendbmeno mais importante a ter em conta, ao considerar a capacidade do
tratamento biol6gico em remover compostos toxicos da agua residual, é a aclimatacao
dos microrganismos do tangque de arejamento a presenca de toxicidade no seu habitat. A
aclimatacdo possibilita que esses microrganismos desenvolvam caminhos metaboélicos
especificos para a degradacdo de compostos menos biodegradaveis e que a eficiéncia do
sistema de tratamento ndo seja tdo afectada por descargas toxicas. Factores como a
idade de lamas do processo, as razdes Fisxica:Foiodegradavel (Massa toxica : massa
biodegradavel) e CBO/CQOQO do afluente e a frequéncia de descarga de afluentes toxicos
permitem aferir o potencial de aclimatacdo de um sistema de tratamento biolégico.
Indicadores como o caudal de ar consumido nos tanques de arejamento, o Indice de
Volume de Lamas (SVI), a quantidade de matéria organica oxidavel e de solidos no

efluente dos tanques de arejamento e as percentagens de remocdo desses parametros
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possibilitam monitorizar o grau de aclimatacdo do processo e os efeitos de situacdes de
toxicidade.

As razdes Fioxica:Foiodegradavel € CBO/CQO permitem avaliar a biodegradabilidade do
afluente ao tanque de arejamento. Na impossibilidade de quantificar a fraccdo toxica
(Fiexica), @ razdo CBO/CQO constitui a ferramenta mais til na previsdo da
biodegradabilidade do afluente. Quanto menor esta razao, maior € a proporcao de CQO
em relacdo a CBO. Consequentemente, menos biodegradavel sera o afluente ao tanque
de arejamento, o que pode também indiciar uma maior toxicidade e ocorréncia de
efeitos adversos, como deterioracdo do floco bioldgico e decréscimo de qualidade do
efluente final.

A idade de lamas é um factor chave de controlo, ndo sé da quantidade de
microrganismos no tanque de arejamento, como da capacidade desses organismos em
suportar descargas tdxicas. Um valor reduzido de idade de lamas ndo permite a
aclimatacdo dos microrganismos a descargas tdxicas no sistema, o que normalmente
resulta em efeitos agudos e na degradacao do processo de tratamento e do seu efluente.
Em casos mais drasticos, pode mesmo ocorrer o wash-out do sistema, fenémeno em que
toda a biomassa € perdida, sendo a Unica solugdo a re-inoculacdo. Geralmente, valores
mais elevados de idade de lamas permitem a aclimatagdo dos microrganismos e a

manutencdo de uma qualidade de efluente e eficiéncia de tratamento razoaveis.

O SVI é também uma ferramenta de avaliacdo, pois fornece indicacbes sobre a
sedimentabilidade do floco biol6égico. Assim, quanto maior o valor de SVI, menor a
sedimentabilidade do floco, 0 que pode também ser indicio da ocorréncia de descargas
toxicas no sistema e consequentes danos para 0s microrganismos do tratamento. E
possivel estabelecer-se uma ligacdo entre o SVI e a qualidade do efluente final, na
medida em que valores elevados de SVI originam perdas de biomassa do tanque de
arejamento, podendo levar a um aumento de CBO, CQO e SST no efluente.

Para a avaliacdo dos efeitos de descargas toxicas no sistema de tratamento da
ETAR de Frielas, comparou-se a toxicidade a entrada e a saida do tratamento bioldgico
com a qualidade do efluente final. Assim, foram tomados como referéncias o Efluente
da Equalizacdo (EfI-THE) e o Efluente do Decantador Secundario (Efl-DSC), em
termos de toxicidade no teste PolyTox®, e o Efluente Final (EFL), em termos de
pardmetros fisico-quimicos determinados pela Unidade de Laboratério (CQO, CBO,
SST). As Figuras 5.3 e 5.5 apresentam, para as duas Campanhas, a evolugdo da
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toxicidade para o efluente da equalizacdo e efluente do decantador secundério,
comparando-a com a qualidade do efluente final para os mesmos periodos. As Figuras
5.4 e 5.6 comparam, para as duas Campanhas, a qualidade do efluente final com a razéo
CBO/CQO do afluente e o SVI. A idade de lamas nos dois periodos foi de
aproximadamente 15 dias.

Periodo da 12 Campanha

Para o periodo da 1 Campanha, a analise da Figura 5.3 permite observar uma
clara tendéncia de melhoria na qualidade do efluente final entre os dias 19/09 e 29/09 (a
pequena degradacao observada entre 15/09 e 19/09 ter-se-a devido a razdes de processo
e ndo a um aumento da toxicidade por si s6, como se pode observar na figura). Os
valores de toxicidade obtidos, tanto para o efluente da equalizacdo como para o efluente
do decantador secundério, acompanham esta tendéncia, diminuindo gradualmente
naqueles dias. Assim, é possivel concluir que a diminuicéo da toxicidade alimentada aos
tanques de arejamento (Fwx) tera adjuvado o processo de tratamento bioldgico,
permitindo a obtencdo gradual de um efluente com melhor qualidade. Note-se que,
nestes dias, o efluente do decantador secundario acompanha também a tendéncia
decrescente em termos de toxicidade.

100 A - 100
$ - 90
78 N
mg/L 80 75 73 - 80  Inibicéo
* 68,5 I (%)
61 61 70
60 - 60 Toxicidade
CQo
44 A 43 A - 50
CBOs 40 | & 38 i - 40
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12 10 8 ; 9 ;
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0 0
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CQO-EFL =CBO-EFL =SST-EFL < Toxicidade Efl-THE A Toxicidade Efl-DSC

Figura 5. 3 - Toxicidade a entrada e a saida do tratamento biol6gico e qualidade do efluente final (12
Campanha).
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Contudo, pode estranhar-se o facto de os valores de toxicidade obtidos a saida do
tratamento (EfI-DSC) serem superiores aqueles obtidos para a entrada (Efl-THE). A
explicacdo para este facto pode residir no fenomeno de pass-through, aliado a escassez
de matéria organica no efluente. Por um lado, muitos dos inumeros compostos toxicos
alimentados ao tratamento bioldgico ndo sdo passiveis de serem degradados
biologicamente, ou sdo-no a um nivel muito reduzido. Consequentemente, esses
compostos sofrem muitas vezes um fendmeno denominado pass-through, isto é, passam
incAlumes pelo sistema de tratamento e sdo descarregados juntamente com a agua
residual tratada (podendo também sofrer adsorcdo nos sélidos, o que levanta questdes
ao nivel da utilizacdo das lamas, por exemplo, na agricultura). Esses compostos
resistentes a degradacdo, ou recalcitrantes, podem também ser toxicos para as bactérias,
provocando efeitos agudos que se reflectem na diminuigdo da taxa de respiracéo, a base
do teste PolyTox®. Por outro lado, a quantidade de matéria biodegradavel no efluente do
tratamento bioldgico é diminuta, por comparagdo com o afluente do mesmo. No tanque
de equalizacdo, a quantidade de matéria biodegradavel apresenta valores muito
elevados, 0 que ajuda a que, no teste de toxicidade para o efluente deste érgdo, as
bactérias consigam degradar ou, pelo menos tolerar, 0s compostos menos
biodegradaveis. Por outras palavras, a fraccdo biodegradavel (Fpiodegradavel) ajuda a
contrabalancar a fraccdo toxica (Fx), atenuando o potencial toxico e o valor de
toxicidade obtido no teste. No efluente do tanque de arejamento, a fraccdo de matéria
biodegradavel é diminuta, o que ndo auxilia o processo de degradacgdo efectuado pelas
bactérias do teste. Assim, a passagem incolume de compostos recalcitrantes pelo
tratamento biol6gico, aliada a escassez de matéria biodegradavel no seu efluente, pode
explicar a superioridade dos valores de toxicidade obtidos para o efluente do decantador
secundario, em relacdo aos valores obtidos para o efluente da equalizacdo. Estes
resultados de toxicidade do efluente poderdo significar efeitos toxicos agudos para 0s
microrganismos decompositores do meio receptor e uma diminuicdo da sua capacidade
de depuracdo. Assim, podera ocorrer a acumulacdo ndo so6 de matéria oxidavel, como
também de compostos toxicos ndo biodegradaveis no meio receptor a saida da ETAR e
nos organismos que dele dependem. O potencial e efeitos toxicos do efluente da ETAR
no meio receptor sdo avaliados no Ponto 3.

A nédo realizagdo de amostragem do efluente da equalizacdo e efluente do

decantador secundario nos dias 03/10 e 10/10, e consequente auséncia de dados de
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toxicidade para estes pontos, ndo permite confrontar a evolucdo da toxicidade com a
qualidade do efluente para esses dias. Ainda assim, é possivel constatar que o efluente
do dia 03/10 apresenta uma melhor qualidade, acompanhando a tendéncia dos dias
anteriores. E também possivel observar uma pequena degradacdo da qualidade do
efluente no dia 06/10, que tanto pode ser explicada por um aumento da toxicidade como
por variabilidade em termos de controlo do processo. E ainda de referir que a

concentracdo de SST no Efluente Final ultrapassou, em dois dos dias, 0 VLE de 35mg/L

estabelecido na Licenca de Descarga da ETAR [17].

efluente e os parametros CBO/CQO e SVI. Em teoria, nos dias em que se verifica uma

melhoria gradual no efluente deveria observar-se um aumento da razdo CBO/CQO

A andlise da Figura 5.4 ndo permite estabelecer uma relagdo entre a qualidade do

(afluente mais biodegradavel) e uma diminuicdo do valor

sedimentabilidade do floco bioldgico). Como se pode observar, durante o periodo da 12

Campanha estes dois parametros apresentaram perfis oscilatorios e, muitas vezes, ndo

concordantes com a respectiva qualidade do efluente.
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Figura 5. 4 - Comparacdo da qualidade do efluente final com a razdo CBOs/CQO do efluente da

Periodo da 22 Campanha

5.5 permite observar uma tendéncia de degradacdo gradual do efluente final ao longo de

No periodo da 22 Campanha o cenario foi bastante diferente. A analise da Figura

equalizacdo e o SVI (12 Campanha).
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todo o periodo, visivel nos niveis de CQO e SST. Em termos de toxicidade afluente ao
tratamento bioldgico, esta tendéncia foi apenas acompanhada nos trés primeiros dias,
com uma toxicidade crescente do efluente da equalizacdo. Nos restantes quatro dias,
este ponto foi apenas amostrado por duas vezes. Tendo sido obtidos valores baixos de
toxicidade nesses dois dias, pode especular-se que a degradacdo do efluente tera estado
relacionada com efeitos mais prolongados da toxicidade dos dias anteriores, ou com
fendmenos resultantes da variabilidade no controlo do processo. Ao contrario dos
resultados da 1* Campanha, os valores de toxicidade obtidos para o efluente do
decantador secundario na 22 Campanha encontraram-se sempre abaixo dos valores
obtidos para o efluente da equalizacdo e abaixo do limiar de 30%, sendo que nos trés
ultimos dias este ponto ndo apresentou qualquer toxicidade. Este facto permite concluir
que, apesar da qualidade do efluente final ter diminuido ao longo de todo o periodo, 0s
compostos presentes seriam menos toxicos, em termos de efeitos agudos para 0s

microrganismos de teste, e potencialmente mais biodegradaveis.

140 130 - 100
- 90
100 - 80
100 ¢ - 70
80 ¢ - - 60
¢ - 50
60
38 a4 38 o
20 | 30 R 30 34 - 30
- 20
20 11 12 17 1715 * 12,5 16
6 ﬁ 6 - 10
0 A A * 0
afeira 17- 22-feira 21- 223-feira 28- 52-feira 01- 22-feira 05- 52-feira 08- 22-feira 12-
11 11 11 12 12 12 12
CQO-EFL CBO-EFL SST- EFL & Toxicidade Efl-THE A Toxicidade Efl-DSC

Figura 5. 5 - Toxicidade a entrada e a saida do tratamento bioldgico e qualidade do efluente final (22
Campanha).

Interessa também referir que no Gltimo dia de amostragem da 22 Campanha, as
concentragcdes de SST e CQO ultrapassaram os VLE respectivos (35mg/L SST e 125
mg/L CQO) estabelecidos na Licenca de Descarga [17].
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A Figura 5.6 possibilita constatar o perfil oscilatério da razdo CBO/CQO,
novamente ndo concordante com a respectiva qualidade do efluente. Ainda assim, o
perfil de evolucdo do SVI acompanha a tendéncia de degradacdo da qualidade do
efluente, apresentando valores gradualmente mais elevados ao longo do periodo.
Constata-se ainda que a razdo CBO/CQO apresentou valores mais baixos durante a 22
Campanha, por comparagdo com a 12 Campanha. O facto de a qualidade do efluente ter
diminuido ao longo do periodo de amostragem leva a conjecturar que o sistema perdeu
aclimatacao neste periodo, apesar de a idade de lamas ter rondado os 15 dias e permitir,
em teoria, a aclimatagdo dos microrganismos a presencga de substancias toxicas. Esta
perda de aclimatacdo podera ter duas explicacdes: Por um lado, se a populacdo do
tratamento se encontrar aclimatada a descargas toxicas, a cessacdo dessas descargas,
mesmo que por um curto periodo de tempo, pode conduzir a perda de caminhos
metabdlicos especificos para degradacdo de certos compostos e da aclimatacdo dessa
populacdo. Por outro, se ocorrer uma alteracdo qualitativa dos compostos toxicos
alimentados ao tratamento biol6dgico, a inexisténcia de caminhos metabolicos
apropriados pode ter como consequéncia efeitos toxicos (agudos ou crénicos) e perda de
aclimatacdo da populacdo microbiana. Ambos os fendmenos conduzem a um

decréscimo de qualidade do floco bioldgico e do efluente do tratamento [11] [19].
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Figura 5. 6 - Comparacédo da qualidade do efluente final com a razdo CBOs/CQO do efluente da
equalizacdo e o SVI (22 Campanha).
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3. Avaliacao dos efeitos de interaccdo entre
compostos

As aguas residuais contém geralmente uma grande quantitade e diversidade de
compostos quimicos. Enquanto numa &gua doméstica sdo passiveis de ocorrer
detergentes e alguns tipos de compostos organicos, numa agua urbana com influéncia
industrial ocorre todo um panorama das mais variadas substancias, desde
desengordurantes e desincrustantes a compostos inorganicos e organicos recalcitrantes,
até metais e compostos organometélicos. E entfo interessante e mesmo pertinente
estudar as interacgdes que possam ocorrer entre estes tipos de compostos, para avaliar a
contribuicdo tdxica de uma agua residual, que ndo € mais do que uma mistura de varias
classes de compostos. Se é geralmente assumido que a toxicidade de uma mistura de
compostos pertencentes & mesma classe é aproximadamente igual ao somatorio das
toxicidades individuais de cada composto (efeito de aditividade), numa agua residual
com membros de diferentes classes poderdo ocorrer efeitos de mitigacdo (antagonismo)
ou aumento (potenciagdo/sinergismo) da toxicidade.

Para tal, foram escolhidos e testados, através do método PolyTox®, trés compostos
de referéncia das suas respectivas classes (detergentes, organicos e metais), tanto
isoladamente como em misturas. Desta forma, pretendeu-se (i) determinar o potencial
toxico (em termos de percentagem de inibicdo da respiragdo dos microrganismos de
teste) de cada composto individual a varias concentracGes, propondo ainda valores para
as concentracdes CEzy e CEsp, e (ii) avaliar os efeitos de interaccdo dos compostos
guando presentes numa mistura, comparando a toxicidade global da mistura com o
somatario das toxicidades individuais de cada composto a concentracédo testada.

Assim, com base num estudo realizado por Elnabarawy et al [35], testou-se a
toxicidade do lauril sulfato de sodio (detergente) e do cromio hexavalente (metal),
determinando-se em seguida as concentracfes CEgp e CEsg através de regressdo linear
(ver Anexo). Com base no mesmo estudo, foi testada uma concentragéo baixa de 3,5-

diclorofenol (orgénico) e adoptado o valor para a concentracdo CEsy (Tabela 5.2).
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Tabela 5. 2 - Testes PolyTox® com compostos de referéncia (inibigéo a varias concentragdes, CE30 e
CE50).

Composto de Concentracdo  Inibicao CEgo CEso

50 17,568

Lauril sulfato de sodio 100 29,730
(LSS) 300 33.784 197,799 539,096

600 54,054

50 12,162

Crémio hexavalente 100 21,622
(Cr6+) 300 32.432 271,697 571,997

600 51,351
3,5-diclorofenol 1 18,919 ] 14

(3,5-DCP) 14 50

Ap6s a determinacdo das toxicidades individuais, foram preparadas quatro
misturas (aguas residuais simuladas) dos trés compostos, com base no limiar de
toxicidade de 30%. Assim, a primeira mistura foi composta pelas concentracbes mais
baixas de cada composto (que individualmente provocaram uma toxicidade inferior a
30%) e nas restantes prevaleceu cada um dos compostos (concentragcdo do composto em
prevaléncia que isoladamente provocou uma toxicidade superior a 30% e concentracfes
mais baixas dos outros compostos). O valor de toxicidade média obtido para cada
mistura foi comparado com o somatdrio das toxicidades individuais de cada composto
(para as concentragdes respectivas), para determinar a natureza dos efeitos de interaccao
entre compostos.

A andlise dos resultados expostos na Tabela 5.3 permite constatar que a toxicidade
das misturas se revelou sempre inferior ao respectivo somatdrio de toxicidades
individuais. Este facto permite afirmar que as interac¢des simuladas para 0s compostos
de referéncia foram de carécter antagonista, mitigando o valor de toxicidade global para
cada mistura. Ainda que tenham sido utilizados apenas trés compostos de referéncia, 0s
resultados ilustram bem que a ocorréncia de substancias, pertencentes a diferentes
classes, numa agua residual, pode nem sempre ser sinbnimo de um aumento da
toxicidade global. Quando considerados outros fendmenos, como a diluigéo, a remocao
abidtica e a biodegradacdo, a toxicidade de uma &gua residual pode ainda sofrer um
maior decréscimo na rede de interceptores até a entrada de um sistema de tratamento
bioldgico. Se a isso se juntar a aclimatacdo dos microrganismos do sistema de

tratamento, menor sera o potencial impacto tdxico das aguas residuais no tratamento
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biolégico implementado e melhores as probabilidades de obtencdo de uma maior

eficiéncia de tratamento.

Tabela 5. 3 - Determinacdo dos efeitos interactivos de compostos de referéncia em misturas.

Concentragdo dos compostos . 5
Mistura na mistura [mg/L] Irrlrl]bé:jgizo toxicidades Diferenca
6+ o individuais [%]
LSS Cr [%0] (%]
1 50 50 1 32,5 48,7 -16,2
2
Prevaléncia 50 300 1 45,8 68,9 -23,1
de Cr®*
3
Prevaléncia 300 50 1 4,2 64,9 -60,7
de LSS
4
Prg‘éaéegf'a 50 50 14 13 79,7 66,7
DCP

4. Avaliacdo qualitativa do potencial toxico para o
meio receptor — Bioensaios D. magna

Um bioensaio agudo de 24h com D. magna foi a ferramenta utilizada para avaliar
o0 potencial toxico das amostras de aguas residuais recolhidas na 128 Campanha no meio
receptor a jusante da ETAR. Os resultados mostraram uma imobilizagéo significativa
(igual ou superior a metade da populacdo de teste) apenas para as amostras em bruto.
Tomando como referéncia os resultados obtidos para as amostras brutas (concentracéo
100%), utilizou-se a média aritmética de individuos imobilizados para avaliar

qualitativa e comparativamente o potencial toxico das amostras testadas (Tabela 5.4).
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Tabela 5. 4 - Nimero médio de individuos imobilizados para concentragdo 100%.
NUmero médio de individuos imobilizados (concentracdo 100%)

Ponto de

NSl 15-Set 19-Set 26-Set 29-Set 03-Out

Out 10-Out

E.N.8 1 1 1,33 0,33 1 0,66 b 0
Rio da 3.33 0 466  3.66 0 433 366 0
Costa
Efl.Eq 0 2,66 1 0 0

a - b a
Efl.DS 4,33 4 1,33 0 0

Nota: a — amostragem excepcionalmente ndo realizada; b — ponto ndo amostrado.

Em termos dos afluentes amostrados durante a 1* Campanha, as amostras do
Interceptor do Rio da Costa apresentaram maior potencial de efeitos toxicos no meio
receptor do que as amostras do emissario da E.N.8. Apesar de em trés dos dias este
ponto ndo ter apresentado qualquer potencial tdxico (zero organismos imobilizados),
nos restantes dias a média de individuos imobilizados foi sempre superior a trés (3),
valor superior a metade da populacdo de teste. Se estes afluentes fossem descarregados
directamente no meio receptor (uma ribeira, por exemplo), a qualidade da agua e a
sobrevivéncia da populacdo de D. magna, bem como de outros organismos que delas
dependam, poderiam ser seriamente comprometidas. No mesmo periodo, as amostras do
Efluente da Equalizacdo apresentaram uma média de individuos imobilizados sempre
inferior a trés (3), sendo que para trés das amostras ndo se registaram individuos
imobilizados. Este facto reforca o papel da Equalizagdo na mitigacdo do potencial
toxico dos afluentes da ETAR; na eventualidade de ser necessario fazer um by-pass ao
tratamento biologico, a equalizagdo podera assegurar um decréscimo de toxicidade
suficiente para proteger a qualidade da agua e a populagdo de D. magna da Ribeira da
Pdvoa, adjacente a ETAR.

Relativamente ao Efluente da Decantacdo Secundaria, constatou-se que duas das
amostras apresentaram uma média de individuos imobilizados igual ou superior a quatro
(4). O fendbmeno de pass-through de poluentes resistentes & degradacéo pelo tratamento
bioldgico, abordado no ponto 2, podera ser a explicacdo para este facto. Isto mostra a

importancia do pré-tratamento de efluentes por parte das indudstrias, pois mesmo depois
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de passar por uma ETAR, diversos poluentes resistentes sdo descarregados nos meios
receptores e constituem uma ameaca a qualidade das &guas e a sobrevivéncia dos
organismos que nelas habitam.

Importante de notar é que para todas as amostras brutas que apresentaram
individuos imobilizados, constatou-se que uma diluicdo de apenas 25% (concentracdo
75%) se revelou suficiente para diminuir bastante a toxicidade.

5. Previsdo da  toxicidade, persisténcia e
bioacumulacéo de compostos atravées de Modelos

A modelacdo do potencial toxico, de persisténcia e de bioacumulacdo é ja uma
importante ferramenta de apoio a tomada de decisdo, no que diz respeito a quimicos
para 0s quais ndo existem estudos nestes campos. Em termos préticos, esta ferramenta
pode apoiar decisdes que concernem a producgdo e colocacdo no mercado de certos
quimicos e identificar oportunidades de prevencdo da poluicdo relacionadas com a
libertacdo de quimicos no ambiente.

A modelagdo de quimicos revela-se também interessante para as entidades
gestoras de sistemas de tratamento de aguas residuais. Esses sistemas recebem muitas
vezes efluentes industriais que podem conter compostos de dificil degradacdo e com um
grande potencial toxico para 0s microrganismos do tratamento. Através dos efluentes
das estacBes de tratamento, tais compostos podem ainda apresentar um potencial toxico
significativo para os organismos dos meios receptores, sofrer bioacumulacéo e persistir
durante longos periodos de tempo, ndo s6 nos organismos como no ambiente abiotico.
Assim, a modelagdo de compostos possibilita a aproximacdo e o diadlogo entre as
entidades gestoras das ETAR e os industriais, para um trabalho conjunto de
identificacdo de oportunidades de melhoria de processos e prevencao da poluigéo.

A ETAR de Frielas possui uma envolvente industrial muito significativa e 0s seus
afluentes contemplam uma grande diversidade de compostos quimicos. Apesar de a
descarga de aguas residuais industriais no sistema puablico de drenagem se encontrar
definida em regulamento proprio (RDARI), que fixa as restricbes de descarga de
substancias em razdo da sua toxicidade, persisténcia e bioacumulacdo, o carécter
familiar de muitas das industrias e servi¢os abrangidos pela ETAR coloca em causa o
real cumprimento do disposto nesse Regulamento. As Campanhas de amostragem de
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afluentes contemplaram por isso a andlise qualitativa de compostos organicos, para
identificar ndo sO6 compostos toxicos para o sistema de tratamento, mas também
compostos passiveis de exercer efeitos toxicos e que possam persistir e bioacumular no
meio receptor. Os compostos que resultaram da analise qualitativa foram entdo
modelados em dois programas — PBT Profiler e ECOSAR — que estimam o potencial
toxico, de persisténcia e de bioacumulacdo, tendo sido identificados dezassete
compostos com potencial toxico e/ou de persisténcia no ambiente. A Tabela 5.5
apresenta os valores de toxicidade cronica estimados em cada modelo para o0s
compostos identificados, bem como a ocorréncia, persisténcia e potencial de lixiviagdo
no solo de cada composto.

Tendo como referéncia os valores de toxicidade crénica para peixes, 0sS
organismos pertencentes ao mais elevado nivel trofico considerado em ambos o0s
modelos, foram identificados quatro (4) compostos com toxicidade elevada (dos quais
um (1) muito persistente e trés (3) ndo persistentes) e onze (11) compostos com
toxicidade moderada (dos quais quatro (4) persistentes e sete (7) ndo persistentes). Dois
(2) dos compostos foram estimados como ndo toxicos mas persistentes. Trés (3) dos
dezassete compostos ocorrem predominantemente na agua, enquanto 0s restantes
ocorrem predominantemente no solo e secundariamente na agua e/ou sedimento. Para
todos os compostos modelados, foi estimado que nenhum possui potencial para
bioacumulacdo ao longo da cadeia alimentar. Analisados em conjunto, estes factos
levantam preocupacgdes em termos da qualidade do meio receptor do efluente da ETAR.
Apesar da descarga destes (e de muitissimos outros) compostos na ETAR de Frielas ser
realizada continuamente e ao longo de um grande periodo de tempo — facto que
possibilita a aclimatacdo do sistema a presenca dos compostos -, a natureza daqueles
torna-os pouco ou nada biodegradaveis e susceptiveis de sofrerem uma passagem
praticamente incélume ao longo do sistema de tratamento. Assim, muitos destes
compostos, possivelmente a grande maioria, acabam por ser descarregados com o0
efluente da estacdo na ribeira adjacente, representando uma ameaga a sua qualidade e as
formas de vida que nela habitam, mesmo que nenhum dos compostos tenha apresentado
potencial para bioacumulagdo. A ocorréncia destes compostos na &gua, em
predominancia ou de forma secundéaria, em conjunto com a persisténcia de muitos deles,
é motivo de duas preocupagbes. Por um lado, podem migrar para e contaminar outros
corpos de aguas superficiais; por outro, podem contaminar solos, pois a agua da ribeira

é utilizada para irrigacdo de campos agricolas proximos. Neste segundo caso, muitos
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dos compostos identificados podem ainda atingir aguas subterraneas, pois possuem
potencial de lixiviagdo no solo. Apesar de, entre os compostos modelados, apenas um
ter revelado potencial para causar danos na salide humana (2-etil-oxirano), a juncéo de
tal variedade de compostos organicos em corpos de agua que poderdo ser utilizados para
rega de colheitas e mesmo para consumo levanta sérias questbes em termos de
toxicidade a longo prazo. Ainda que apenas a quantificacdo de todas essas contribuigdes
permita efectuar juizos sobre o real impacto da descarga de tal variedade de compostos
no meio receptor do efluente da ETAR, os resultados da modelacdo para os compostos
identificados permitem alertar para as possiveis consequéncias da ocorréncia destes
compostos nas ETAR e nos meios receptores e para a necessidade de didlogo com os
industriais, de forma a implementar as melhores tecnologias disponiveis no tratamento
de efluentes (ou melhorar as existentes) e evitar a libertacdo deste tipo de compostos no
ambiente. Os modelos QSAR devem também evoluir em dois sentidos: por um lado,
incluir o nivel trofico das bactérias, o que possibilitara a sua aplicacdo concreta aos
sistemas de tratamento de aguas residuais e a previsdo dos efeitos de quimicos nas
populacdes de microrganismos dos reactores bioldgicos; por outro, permitir a simulacao
dos efeitos conjuntos de varios compostos (ndo sé orgénicos). Alguns autores [27] [28]
estudaram ja esta possibilidade, contudo as ferramentas disponibilizadas para o grande

publico (modelos da EPA) ainda ndo permitem obter essa estimativa.
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Tabela 5. 5 - Modela¢do de compostos organicos identificados nos afluentes da ETAR de Frielas.

Chv Chv Ocorréncia  Ocorréncia . Persisténcia Potencial de
Persistente

Composto

(PBT Profiler) (ECOSAR) predominante secundaria Global (dias)  lixiviagdo no solo
Peixe 0,014
2-etil-oxirano 0,014 Daphnia 10,253 Agua Solo Néo 18 Sim
Alga verde 68,995
- Peixe 0,032 )
L IR L e 0,032 Daphnia 0,022 Solp  Sedimento v, o 190 N0
triciclohexilhexahidro e agua
Algaverde 0,051
Peixe 0,043
N-etilideno 0,043 Daphnia 0,351 Agua Solo Néo 5,8 Sim
Alga verde -
Peixe 0,087
p-toluidina 0,087 Daphnia 0,021 Solo Agua Né&o 19 Sim
Algaverde 3,450
Peixe 0,152 )
pentano ciclopropil 0,15 Daphnia 0,157 Agua Se?;g:agto Né&o 79 Né&o
Algaverde 0,617
- Peixe 0,392
e el 0,39 Daphnia 0,364 Solo Agua Sim 13 Sim
benzeno
Algaverde 1,174
Peixe 0,469
m-toluidina 0,47 Daphnia 0,442 Solo Agua Sim 43 Sim
Algaverde 1,467
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Chv Chv Ocorréncia  Ocorréncia Persisténcia Potencial de

Composto (PBT Profiler) (ECOSAR) predominante secundaria Persistente Global (dias)  lixiviagdo no solo
Peixe 0,546
3-buteno-2-diol 0,55 Daphnia 0,053 Solo Agua Néo 12 Sim

Alga verde 26,426
Peixe 1,041

dietilamina 1 Daphnia 0,011 Solo Agua N&o 15 Sim
Algaverde 0,835
Peixe 1,148
gama- - < . i
. 1,1 Daphnia 0,983 Solo Agua Sim 54 Sim
clorobutirofenona
Algaverde 2,736
icloh Peixe 2,964
CERIRETT 3 Daphnia 2,155 Solo Agua N&o 20 Sim
carbonitrilo
Algaverde 4,426
Peixe 3,810
2-butoxietil acetato 3,8 Daphnia 58,548 Solo Agua Né&o 12 Sim

Algaverde 8,133
Peixe 16,519

4,9 Daphnia 201,630 Solo Agua Néo 29 Sim
Algaverde 0,031
Peixe 7,735

7,7 Daphnia 0,021 Solo Agua Sim 52 Sim
Algaverde 4,918

N,N,N’,N’-tetrametil-
ureia

N,N,N’-trimetil-1,2-
etanodiamina
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Composto ChV_ Chv Ocorré_ncia Ocorrér]c_ia Persistente Persistén_cia _ _Pqterlcial de
(PBT Profiler) (ECOSAR) predominante secundaria Global (dias)  lixiviagdo no solo
Peixe 9,933
piperazina 9,9 Daphnia 0,019 Solo Agua Nzo 27 Sim
Algaverde 5,956
. Peixe 16,942
3-(4-m_orfpll.na)- 17 Daphnia 0,031 Solo Agua Sim 65 Sim
propionitrilo
Algaverde 10,093
Peixe 148,150
2-nitro-piridina 150 Daphnia 68,857 Solo Agua Sim 66 N&o
Algaverde 56,851
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Capitulo 6
Conclusoes

Os testes de toxicidade revelaram ser um complemento importante a determinacéao
habitual dos pardmetros fisico-quimicos relevantes para o sistema de tratamento. O teste
comercial PolyTox® mostrou ser uma ferramenta (til na identificacdo e comparacéo do
potencial toxico de afluentes ao sistema de tratamento da ETAR. Ficou demonstrado
que, para os respectivos periodos de amostragem, os afluentes urbanos do Emissario da
E.N.8 e do Interceptor do Rio da Costa apresentaram um maior potencial para provocar
efeitos tdxicos na populacdo microbiana do sistema de tratamento bioldgico do que os
afluentes provenientes das industrias quimica e alimentar visadas. Mostrou-se também
que a toxicidade de amostras nem sempre pode ser depreendida a priori através da
determinacdo dos parametros fisico-quimicos, nomeadamente CQO, e organoléticos. Os
resultados mostraram valores de CQO mais elevados e coloracdo e odor mais intensos
para as amostras de afluentes industriais, contudo estes apresentaram menor toxicidade
que os afluentes urbanos. Ainda, o tanque de equalizacdo revelou ter capacidade de
minimizar a toxicidade global do afluente ao tratamento bioldgico, potenciando a sua
aclimatacao e proteccao.

A evolucdo da toxicidade acompanhou, de uma maneira geral, a variacdo da
qualidade do efluente final. A tendéncia da qualidade do efluente foi de melhoria
durante a primeira campanha e de decréscimo durante a segunda campanha. Com um
valor de idade de lamas igual nos dois periodos, a explicacdo para esse decréscimo
assenta em fendmenos que provocam a perda de aclimatacdo da populacdo de
microrganismos do processo de lamas activadas.

A avaliacdo da toxicidade de misturas de trés compostos quimicos de referéncia,
representativos das respectivas classes (organicos, metais e detergentes), permitiu
constatar a existéncia de efeitos antagonistas para todas as misturas testadas. Este facto
mostra que a interacgdo entre compostos huma &gua residual pode levar a diminuicdo da
toxicidade global e possibilita a protecgdo dos sistemas de tratamento.

Nos bioensaios com D. magna realizados sobre os afluentes amostrados durante a
primeira campanha, as amostras do Interceptor do Rio da Costa apresentaram maior
potencial de efeitos toxicos no meio receptor do que as amostras do Emissario da E.N.8,
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com uma média de individuos imobilizados superior a trés (3) em cinco dos dias (teste
com amostra bruta). Estes resultados mostram que uma eventual descarga destes
afluentes directamente no meio receptor pode comprometer a qualidade da agua e a
sobrevivéncia das populagdes de D. magna e de outros organismos que delas dependam.
Duas das amostras do Efluente da Decantacdo Secundéria apresentaram uma media de
individuos imobilizados igual ou superior a quatro (4), mostrando a importancia do pré-
tratamento de efluentes por parte das industrias, para evitar a descarga de poluentes
resistentes no efluente final da ETAR e proteger a qualidade das dguas e 0s organismos
que nelas habitam. Constatou-se ainda que uma dilui¢do de apenas 25% das amostras
brutas para as quais existiu imobilizacdo dos organismos de teste se revelou suficiente
para diminuir bastante a toxicidade.

A andlise qualitativa de amostras das duas campanhas revelou a presenca de
diversos compostos organicos, amplamente ligados a atividades industriais. A
modelacdo QSAR permitiu identificar dezassete compostos com potencial toxico e/ou
de persisténcia no meio ambiente receptor a jusante da ETAR. Os modelos QSAR
devem no entanto evoluir no sentido de incluir o nivel tréfico das bactérias e de ser
possivel modelar os efeitos conjuntos de compostos, para que seja possivel prever 0s
efeitos de quimicos nas populacgdes dos sistemas de tratamento de aguas residuais.

Os dados adquiridos neste Estudo constituem um contributo importante para os
sistemas de colecta e tratamento de aguas residuais municipais, podendo apoiar a
tomada de decisdo ao nivel das entidades gestoras e da envolvente urbano-industrial no
que concerne a proteccdo desses sistemas e dos meios hidricos receptores.
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Capitulo 7
Proposta de trabalhos futuros

Representando este trabalho uma primeira abordagem mais sisteméatica a
toxicidade de afluentes e efluentes de uma ETAR e as suas consequéncias nos sistemas
de tratamento e nos meios receptores, é de grande interesse apresentar quais deverdo ser
0s proximos passos na identificacdo e quantificacao de afluentes potencialmente toxicos

e dos efeitos que podem representar.

. Para toda a rede de drenagem, é importante a realizacdo de um inventario de
todos os utentes industriais/servicos ambientalmente relevantes, independentemente da
sua dimensdo. Como realcado durante o trabalho, os afluentes urbanos, com forte
contribuicdo de aguas residuais de industria/servigos de pequena dimensao, revelaram-
se mais toxicos que os afluentes de industrias de maior dimensdo e notoriedade. A
inventariacdo dessas contribuicBes serd util em futuras campanhas para colocar um
“rosto” nas fontes potencialmente mais probleméaticas e para solicitacdo de uma
fiscalizacdo mais eficaz por parte das entidades competentes, no caso de
incumprimentos.

. Em termos da amostragem, interessard alargar a malha e abranger outros
Interceptores/Emissarios em futuros estudos, para identificar outras possiveis fontes de
toxicidade para o tratamento. As &reas a visar incluem o Parque Industrial de Frielas e o
Parque Industrial de Famdes, cujas caracteristicas e possiveis efeitos dos efluentes
descarregados sao ainda desconhecidos.

. Em termos da abordagem ao potencial toxico dos afluentes, esta devera ter duas
fases. Numa primeira fase, deve seguir-se a légica adoptada para os afluentes urbanos
amostrados na 1* Campanha, realizando a avaliagdo do potencial toxico dos afluentes
dos varios Interceptores e Emissarios/Colectores na sua chegada a ETAR ou nos pontos
de ligacdo a outros interceptores, respectivamente. Numa segunda fase, deve trabalhar-
se no sentido de apertar a malha e realizar amostragens em pontos potencialmente
problematicos, sejam pontos de juncdo de afluentes ou caixas de ligagdo a rede de
indUstrias particulares. Desta forma serd possivel identificar as zonas ou
pontos/indastrias que poderdo ser de facto fontes significativas de toxicidade. Esta
avaliacdo podera ser realizada recorrendo ao teste PolyTox® uma vez que este
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representa um teste standard e rapido de avaliagdo do potencial toxico de aguas
residuais, apesar de ndo proporcionar a real resposta dos microrganismos do sistema de
tratamento. Serd interessante estudar a possibilidade de se desenvolver uma solucéo
semelhante ao teste PolyTox® mas que possa ser implementada na propria rede de
drenagem e que seja capaz de fornecer uma medida continua e online do potencial
toxico dos afluentes descarregados.

. Em termos dos reais efeitos de afluentes toxicos na populacdo do sistema de
tratamento podera ser adoptado outro teste de toxicidade, nomeadamente o Strathtox®.
Este é também um teste respirometrico que utiliza a lama bioldgica da ETAR para
avaliar os reais efeitos tdxicos de aguas residuais na sua populacdo. O teste tem contudo
algumas limitacGes, nomeadamente em termos da utilizacdo da lama bioldgica (que tem
de ser utilizada quase imediatamente apds a sua recolha), da resposta dessa lama as
amostras de aguas residuais (que apenas tem em conta a qualidade da lama bioldgica na
altura em que € recolhida) e da duragio dos ensaios. A semelhanca do que foi feito neste
estudo, podera ser realizado o cruzamento de dados dos parametros fisico-quimicos e de
controlo habitualmente determinados pela Unidade de Laboratorio e pelos Operadores
da ETAR com os resultados dos testes de toxicidade do Strathtox®.

« Os bioensaios D. magna poderdo também ser realizados periodicamente para
averiguar a evolucdo da toxicidade do efluente tratado da ETAR, numa perspectiva de
acompanhamento da qualidade do meio receptor a jusante.

. Estas propostas deverdo ser incluidas num Estudo Econdmico, de forma a

optimizar todos os recursos e meios afectos.
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ANexos
Al. Subclasses de poluentes ambientais

Seguidamente ¢ feita uma exposicéo das caracteristicas e ocorréncia ambiental das
diversas subclasses das classes de poluentes apresentadas no Capitulo 1.

Hidrocarbonetos

Estes compostos sdo formados apenas por &tomos de carbono e hidrogénio. Alguns
hidrocarbonetos de baixo peso molecular (metano, etano e etileno) existem como gases
a temperatura e pressdo normais. Contudo, a maioria dos hidrocarbonetos sdo liquidos
ou solidos. Estes compostos possuem baixa polaridade e, consequentemente, baixa
solubilidade em &gua, mas sdo muito soltveis em lipidos e na maior parte dos solventes
organicos, exceptuando solventes organicos polares. Os hidrocarbonetos sao divisiveis
em duas classes: i) alcanos, alcenos e alcinos e ii) aromaticos. A caracteristica distintiva
dos hidrocarbonetos arométicos é a presenca de um ou mais anéis benzénicos (estruturas
de carbono com seis &tomos insaturados, em que nem todos os electrdes de valéncia dos
carbonos estdo tomados por ligacbes a atomos de hidrogénio) na sua molécula. Os
electrdes deslocalizados dos anéis benzénicos podem mover-se livremente por todo o
sistema do anel e ndo se mantém na vizinhanca imediata de apenas um dos atomos. Os
restantes hidrocarbonetos variam muito em tamanho molecular e podem estar
completamente saturados ou insaturados. As maiores fontes de hidrocarbonetos sdo
depdsitos de petréleo e gas natural nas camadas superiores da crosta terrestre,
combustiveis fosseis que se originaram a partir dos restos de plantas e animais de
tempos geologicos primordiais. Apesar de nestes depdsitos predominarem
hidrocarbonetos ndo aromaticos, o crude contém também quantidades significativas de
hidrocarbonetos aromaéticos policiclicos (PAH). As maiores fontes de poluicdo por
hidrocarbonetos séo eventos em que ocorre o derrame e/ou a queima de combustiveis

fosseis [3].

Hidrocarbonetos halogenados

Os hidrocarbonetos halogenados sdo quase exclusivamente substancias

antropogénicas. Nesta categoria existem muitos produtos e substancias importantes para
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uso industrial e tecnoldgico, mas também diferentes tipos de pesticidas e até mesmo
algumas drogas. Os hidrocarbonetos podem ser alifaticos, ciclicos, aroméaticos ou uma
forma combinada destas, com grupos halogéneos de cloro, bromo e fldor. O
hidrocarboneto da a substancia caracteristicas lipofilicas para absorcdo e o grupo
halogenado contribui para as propriedades de persisténcia, bioacumulagédo e
biomagnificacéo ao dificultar o metabolismo e transformag&o bioldgica da substancia a
um derivado mais hidrofilico, o que dificulta em muito a excre¢do ou eliminacdo. Estas
propriedades e processos serdo discutidos em pormenor numa sec¢ao posterior deste
capitulo. Diversos tipos de hidrocarbonetos halogenados, produzidos de forma néo
intencional como contaminantes na combustdo e em certos processos industriais, sao
muito toxicos e, por isso, constituem uma importante fonte de poluicdo ambiental.
Muitos halogenados exercem toxicidade na sua forma nativa, enquanto outros sao mais
toxicos e exercem efeitos a partir de intermediarios e metabolitos formados na
transformacdo bioldgica. Os intermedidrios ou subprodutos formados podem ser
diferentes tipos de macromoléculas muito reactivas, como radicais livres de carbono,
oxigénio e cloro e radicais organicos como o CHs', assim como substincias como
peroxido de hidrogénio, epoxidos e outros compostos electrofilicos que resultam do
metabolismo oxidativo e danificam os tecidos [1].

Hidrocarbonetos aromaticos policiclicos (PAH's)

Os PAH’s sdo constituintes naturais do petrdleo e do carvédo, sendo principalmente
formados e libertados em processos de combustdo incompleta (por exemplo, pirélise)
desses combustiveis fosseis. A sua producdo encontra-se assim intimamente ligada a
producdo de energia, as actividades industriais e aos transportes, resultando ainda de
conservantes de madeira feitos a partir de alcatrdo, de produtos como pneus de
automaveis e do simples acto de fumar. A ocorréncia de PAH’s é generalizada, apesar
de estar mais ou menos concentrada em locais associados a actividades antropogénicas.
Os PAH’s sdo também formados em processos naturais de combustdo, como fogos
florestais e actividade vulcéanica, e sdo ainda constituintes naturais do crude e do carvao.
Contudo, as fontes de PAH’s que provocam danos ambientais sdo quase exclusivamente
antropogénicas. Os PAH’s sdo compostos por carbono e hidrogénio e diferentes
substancias substituintes podem associar-se a este grupo de poluentes. A estrutura

aromatica e a auséncia de grupos polares conferem as moléculas um caracter lipofilico e
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uma propensdo a biotransformacdo ou a degradagdo. Para muitos PAH’s a
biodisponibilidade é elevada e bioacumulam até certo grau nos organismos vivos. Em
organismos de niveis mais elevados, com um metabolismo Xxenobiético bem
desenvolvido, sdo por norma facilmente metabolizados e eliminados. Em ambientes
abioticos, especialmente em condi¢des anoxicas, muitas destas substancias exibem uma
pronunciada persisténcia com longos tempos de meia-vida, levando a uma pesada
acumulacao em sedimentos e no solo. Cada uma das inimeras substancias do grupo dos
PAH’s expressa a sua toxicidade. A exposicao a PAH’s da origem a um panorama de
diferentes efeitos toxicos exercidos através de diferentes mecanismos, sendo um dos
mais preocupantes a imunotoxicidade, que resulta numa sensibilidade aumentada em

bactérias e virus [1] [3].

Bifenis policlorados (PCB’s)

Os PCB’s sdo substancias que foram produzidas e utilizadas para diferentes
propdsitos técnicos e aplicagdes a partir do final da década de 1920. As moléculas
consistem num “esqueleto” bifenil com um grau variavel de atomos de cloro que
ocupam diferentes posicdes, existindo ao todo 209 diferentes formas possiveis ou
congéneres. Os produtos comerciais, constituidos por cerca de 120 congéneres, sdo na
realidade misturas de compostos congéneres e possuem diferentes propriedades
consoante a utilizagdo pretendida. De uma forma geral, os PCB’s sdo liquidos viscosos
de baixa volatilidade, tém baixa solubilidade em &gua e elevada solubilidade em lipidos
e solventes organicos de baixa polaridade, sdo estaveis e ndo reactivos, variando estas
propriedades com o grau de cloracdo. Marcas conhecidas incluem o Arochlor 1254 e o
Clophen A 50, em que os ultimos dois digitos indicam um contetdo em cloro de 54% e
50% (em peso), respectivamente. Quanto maior o conteddo em cloro, maior é a
guantidade relativa de congéneres altamente clorados e bioresistentes na mistura.
Aplicagoes importantes de misturas de PCB’s incluiam fluidos hidraulicos, fluidos
dieléctricos de isolamento em transformadores e condensadores, plastificantes em
plasticos, tintas de exterior e de impressdo e diferentes produtos de selagem e
construcdo. As maiores fontes de poluicdo foram e continuam a ser os residuos de
producdo ou a deposicdo impropria destes fluidos. Os PCB’s estdo também sujeitos a
distribuicdo aérea a longas distancias, tendo até a data contaminado a biosfera ao nivel

global. Os PCB’s podem ocorrer no ambiente como uma mistura de congéneres e cada
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um deles exerce uma toxicidade especifica, exercendo alguns efeitos exclusivos. A
toxicidade aguda exercida por estes compostos é geralmente baixa. A primeira deteccao
de PCB’s como contaminantes ambientais foi realizada em focas e gaivotas do Mar
Baltico na década de 1960. A exposi¢do a PCB’s pode resultar em efeitos anti-
estrogénicos ou estrogénicos, efeitos na hormona da tirdide (tiroxina) e efeitos
imunossupressores. A um nivel integrado, os PCB’s podem causar perturba¢des na
reproducdo. Os PCB’s sdo também muito eficientemente bioacumulados e
biomagnificados em redes alimentares, podendo resultar em concentracfes muito
elevadas nos tecidos adiposos dos predadores de topo, especialmente em redes
alimentares aquaticas. Em particular, os congéneres com mais de cinco 4tomos de cloro
sdo muito persistentes, com um metabolismo muito lento ou praticamente inexistente. A
unica maneira efectiva dos organismos excretarem estes PCB’s mais pesados € através
de secrecdes ricas em lipidos, como o leite de mamiferos ou a gema dos ovos, 0 que
pode resultar numa grave exposicao dos embrides e das crias das geracOes seguintes a
estes poluentes. Por estas razdes, foram tomadas diversas medidas, como a proibicdo ou
a restri¢do severa do uso de PCB’s e a realizacdo de accBes de remediacdo em muitos
paises. Apesar da situacdo ecoldgica ter melhorado consideravelmente, o problema da
contaminacdo ambiental por PCB’s vai persistir futuramente devido as enormes
quantidades descarregadas nos sistemas e a mobilidade global e elevada persisténcia

destes compostos, especialmente daqueles congéneres mais clorados [1] [3].

Dibenzodioxinas e dibenzofuranos policlorados (PCDD’s e PCDF’s)

As PCDD’s e os PCDF’s sdo compostos produzidos de forma ndo intencional e
sem fim comercial. Ocorrem como subprodutos indesejados da producdo de herbicidas e
fungicidas clorados e de processos de combustdo, principalmente em fundicbes
metalUrgicas e na combustdo de substancias orgéanicas cloradas (PCB’s) e de residuos
industriais e domésticos. O membro mais conhecido do grupo das PCDD’s é a 2,3,7,8-
TCDD. Em termos de estrutura, estas moléculas sdo planas e formadas pela ligacédo
entre dois aneis benzénicos por duas pontes de oxigénio, com varias substituicbes de
cloro nas posi¢Bes disponiveis nos anéis, originando 75 congéneres possiveis. As
PCDD’s sdo compostos quimicamente estaveis com solubilidades em agua muito baixas
e solubilidades limitadas na maioria dos solventes organicos, apesar do seu caracter

lipofilico. Séo ainda persistentes e eficazmente bioacumuladas e biomagnificadas. Os
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PCDF’s sdao compostos similares as PDDD’s, tanto em estrutura com em origem.
Também neste grupo existem muitos congéneres e 0S COMPOStOs surgem como
subprodutos indesejados da sintese de outras substancias. As PCDD’s e os PCDF’s sdo
poluentes ambientais muito perigosos, exercendo efeitos toxicos em niveis inferiores
aos microgramas. Residuos de PCDD’s foram detectados vastamente no ambiente,
principalmente no meio aquatico, apesar de em concentracdes baixas em peixes e aves
piscivoras. A TCDD ¢é uma das mais toxicas substancias sintéticas e um comprovado
carcinogenico em ratos e ratazanas de laboratdrio, sendo o figado o principal alvo. Este
quimico mostrou também a capacidade de alterar o sistema imunitario e aumentar a
susceptibilidade dos animais expostos. Torna-se entdo indispensavel tomar acgdes de
remediacdo e diminuicdo da producdo destas substancias, através de métodos de
combustdo mais adequados, da producéo e utilizacdo controladas de produtos clorados e

da deposicdo correcta e cuidada de residuos clorados [1] [3].

Retardantes de chama polibromados (PBFR’s)

Estes compostos sdo muito utilizados na sociedade moderna como aditivos em
diversos produtos, como computadores e outros equipamentos electrénicos, mobiliario,
automoveis e materiais de construcdo e selagem. As misturas de PBFR’s apresentam
semelhangas gerais com as misturas de PCB’s e sdo lipofilicas, estaveis e nao reactivas.
Alguns congéneres sdo muito persistentes em organismos vivos, tém longos tempos de
meia-vida bioldgica e sdo caracterizados por elevados factores de biodisponibilidade e
bioconcentracdo. A producdo, uso e distribuicdo deste grupo de substancias, assim
como os niveis na biota (incluindo o Homem), aumentaram exponencialmente nas
tltimas décadas e diferentes classes de PBFR’s, assim como de muitos metabolitos,
estdo hoje globalmente distribuidos no ambiente. Actualmente, os produtos mais
importantes e que se encontram acumulados nos sistemas abidticos e bioticos, incluindo
o Homem, sdo os difeniléteres polibromados (PBDE’s), os bifenis polibromados
(PBB’s), o tetrabromobisfenol A (TBBPA), o pentabromofenol (PBP) e o 2.4,6-
tribromofenol (TBP). Destes, o TBBPA é o PBFR mais produzido mas é também o
menos acumulado na biota. A substancia existe em niveis elevados em sedimentos e em
lamas de aguas residuais, mas é facilmente metabolizada e excretada e ndo sofre
biomagnificacdo em animais. Do ponto de vista ecotoxicologico, os PBFR’s mais

importantes parecem ser os PBDE’s. Tal como os PCB’s, estas substancias ocorrem
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teoricamente como 209 possiveis congeneres com diferentes propriedades
toxicologicas. A toxicologia do grupo dos PBFR’s é em muitos aspectos semelhante a
dos PCB’s e das dioxinas. Os PBFR’s expressam um panorama de efeitos, incluindo
baixa toxicidade aguda, interferéncia com funcdes tiroidais e receptores e perturbacdes
no desenvolvimento neuroldgico de fetos. Numa perspectiva de futuro, os PBFR’s
representam uma grande ameaca para 0 meio ambiente ao serem produzidos, utilizados
e distribuidos em grandes quantidades. Varias ac¢des estdo ja a ser tomadas em varias
partes do mundo para limitar o uso de alguns dos produtos mais perigosos, mas 0
problema continuara a persistir por um longo periodo de tempo, tendo em conta a
enorme quantidade destas substancias ja presentes na sociedade e no ambiente e a

producao continua que se aproxima dos niveis totais de PCB’s produzidos e libertados

[1] [3].

Pesticidas

Mesmo antes de serem denominados pesticidas, alguns quimicos eram ja usados
ha séculos para matar e controlar pragas. Os chineses usavam arsénio para controlar
insectos, 0s Romanos usavam sal comum para controlar ervas daninhas e enxofre para
controlar insectos. No século XIX, foram descobertas as propriedades insecticidas da
piretrina, um extracto de crisantemo. As raizes de algumas espécies de planta de Derris
eram utilizadas pelos chineses e por nativos da América do Sul como veneno contra
peixes. Os compostos que sdo actualmente identificados como insecticidas apenas
surgiram no século XX. Os 0leos de petroleo, destilados dos 6leos minerais do crude,
foram introduzidos nos anos 1920 para controlar cochonilhas e acaros vermelhos. Na
década de 1940 foram introduzidos os insecticidas organoclorados, como o DDT, e 0s
herbicidas acidos fenoxi, como o 2,4-D. Compostos naturais extraidos dos bolbos de
Urginea (Scilla) maritima eram eficazes no controlo de roedores. Os herbicidas de
triazinas, como a atrazina, introduzidos os finais dos anos 1950, dominaram o mercado
mundial de herbicidas durante muitos anos. As piretrinas sintéticas, ou insecticidas
piretroides, tornaram-se e continuam a ser muito usados globalmente devido a sua baixa
toxicidade, melhorada persisténcia relativamente as piretrinas naturais e baixas taxas de
aplicacdo necesséarias. Novas familias de fungicidas, herbicidas e insecticidas continuam
a ser introduzidas nos mercados mundiais a medida que 0s compostos mais antigos

perdem a sua popularidade devido a resisténcia desenvolvida pelos organismos alvo ou
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aos seus efeitos adversos para a satde. Idealmente, os pesticidas deveriam ser altamente
selectivos, destruindo apenas os organismos alvo e deixando intactos os restantes.
Contudo, a realidade é bem diferente. Ao considerar a utilizacdo de pesticidas, devem
ser pesados os beneficios contra os riscos para a saude humana e para a qualidade
ambiental. Um dos maiores riscos ambientais € a contaminacdo do ambiente,
especialmente a translocagdo dentro do ambiente que provoque a entrada de pesticidas
nas cadeias alimentares e nos sistemas naturais de dgua. Os factores a ser considerados a

este respeito sdo a persisténcia no ambiente e o potencial de bioacumulacéo [4].

Insecticidas
Insecticidas botanicos (naturais)

Os extractos naturais de plantas foram utilizados durante séculos para controlar
insectos. A nicotina, um alcaldide toxico que ocorre em diversas plantas, foi
primeiramente utilizado como insecticida em 1763. A piretrina, um composto presente
nas flores de crisantemo Pyrethrum cineraefolium, € um dos mais antigos insecticidas
utilizados pelos humanos e ndo considerado persistente, sendo a sua toxicidade para os

mamiferos muito baixa [4].

Insecticidas organoclorados

Os insecticidas organoclorados foram introduzidos nas décadas de 1940 e 1950 e
incluem insecticidas familiares como o 1,1,1-tricloro-2,2-bis(4-clorofenil) etano ou
diclorodifeniltricloroetano — vulgarmente conhecido como DDT. Outros produtos
incluem metoxiclor, clordano, heptacloro, aldrina, dieldrina, endrina, toxafeno, mirex e
lindano. Caracteristicas comuns a todos estes compostos sdo o facto de serem solidos
com pressfes de vapor limitadas, a elevada lipoficidade e biodisponibilidade e a
pronunciada persisténcia, tanto para as substancias originais como para 0S Seus
metabolitos. Excepto a aldrina, todas as substancias foram globalmente distribuidas
como resultado da persisténcia, do transporte de longa distancia e da deposic¢do no solo
em locais muito afastados da fonte de emisséo. O DDT foi sintetizado em 1874 mas as
suas propriedades insecticidas foram apenas descobertas em 1939, pelo cientista suico
Paul Mueller. Durante a 1l Guerra Mundial, os EUA utilizaram grandes quantidades de
DDT para controlar vectores de doengas, como a maléria e a tifo, aos quais as tropas

americanas estavam expostas. Ap0s a guerra, a utilizacio de DDT tornou-se
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generalizada em vérios pontos do mundo, ndo s6 em situacfes de satde publica como
também na agricultura/silvicultura e mesmo em uso doméstico. Nos produtos técnicos
sdo formados e reconhecidos dois isémeros, p.p’-DDT e o,p’-DDT, que séo
metabolizados, respectivamente, a p,p’-DDE e o,p’-DDE. Destes metabolitos, o p,p’-
DDE é muito estavel e persistente, permanecendo no ambiente por longos periodos de
tempo, e foi associado com o fenémeno de reducdo da espessura da casca de ovos de
aves de rapina, responsavel pelo declinio de varias espécies. A sua persisténcia,
inicialmente considerada como um atributo desejavel, tornou-se mais tarde uma
preocupacdo publica. A publicacdo do livro The Silent Spring de Rachel Carson, em
1962, estimulou esta preocupacdo e levou eventualmente ao banimento, em 1972, do
DDT e de outros insecticidas organoclorados nos EUA e, posteriormente, em diversos
outros paises. O DDT ¢ ainda utilizado em areas tropicais como uma arma eficaz no
combate a malaria, sendo por vezes detectadas novas emissdes em diferentes partes do
mundo. Niveis residuais de insecticidas organoclorados continuam a ser encontrados no
ambiente e, apesar de as concentracdes serem actualmente muito baixas e proximas do
limite de deteccdo, continuam a existir. Outra classe de insecticidas halogenados de
grande preocupacdo ambiental é a dos ciclodienos clorados, representados pela aldrina,
a dieldrina e o heptacloro. Estas substancias, caracterizadas pela sua elevada
biodisponibilidade, persisténcia e toxicidade para vertebrados, e também os seus
metabolitos, foram produzidas e dispersas durante a década de 1950. Destes, a aldrina é
facilmente metabolizada a dieldrina e, assim, ocorre no meio ambiente na forma deste
metabolito persistente que mostra sofrer uma grande biomagnificacdo. Apesar destes
compostos terem sido banidos em varias partes do mundo e da sua utilizacdo actual ser
muito limitada, a discussdo sobre os seus efeitos ecotoxicoldgicos presentes continua
actual. Devido as suas propriedades e persisténcia, sdo ainda encontrados residuos
destes compostos em solos e/ou sedimentos anteriormente contaminados, que apenas
desaparecerdo lentamente ao longo das proximas décadas e que até la podem entrar nas
cadeias alimentares aquaticas e terrestres e atingir concentracfes significativas em
animais de niveis troficos mais elevados. O estudo estudo deste tipo de pesticidas foi
realizado com consideravel profundidade e detalhe, provavelmente mais do que para
qualquer outro poluente organico, sendo bem conhecidos os seus efeitos e riscos

ecologicos [1] [3].

152



Insecticidas organofosforados

Os pesticidas organofosforados séo ésteres de acido fosférico ou ésteres de acido
tiofosforico e estdo entre os pesticidas mais utilizados para controlo de insectos. A
maior parte dos insecticidas organofosforados s&o liquidos de carécter lipofilico e com
alguma volatilidade, existindo alguns no estado solido. S&o geralmente menos estaveis
que os insecticidas organoclorados e sdo mais facilmente degradados por agentes
quimicos ou bioquimicos. S&o também mais polares e mais solUveis em agua do que a
maioria dos insecticidas organoclorados, com uma solubilidade em agua aprecidvel e
muito varidvel. Durante as décadas de 1930 e 1940, Gerhard Schrader e colegas
comecaram a investigar os compostos organofosforados, tendo percebido que estes
compostos possuiam propriedades insecticidas. No final da Il Guerra Mundial, tinham
produzido muitos os insecticidas organofosforados utilizados ainda hoje, como o etil
paratido. Estes compostos eram produzidos com dois fins distintos — como insecticidas e
como agentes de guerra quimica (gas de nervos). O primeiro insecticida desta classe a
ser utilizado globalmente foi o tetraetilpirofosfato (TEPP), aprovado na Alemanha em
1944 e comercializado como substituto da nicotina no controlo de pulgbes. Devido a
sua elevada toxicidade para os mamiferos e a rapida hidrélise na agua, o TEPP foi
substituido por outros insecticidas organofosforados. O paratido é também um
insecticida muito utilizado devido a sua estabilidade em solugbes aquosas e a sua vasta
gama de actividade insecticida. Contudo, a sua elevada toxicidade para os mamiferos
através de todas as vias de exposicdo levou ao desenvolvimento de compostos menos
perigosos. O malatido, em particular, € mais selectivo pois é pouco tdxico para
mamiferos, que possuem enzimas que hidrolisam e destoxificam rapidamente o
composto. Os organofosforados sdo téxicos pois inibem a enzima acetilcolinesterase.
Esta inibicdo enzimatica resulta na acumulagdo de acetilcolina nos tecidos nervosos e
nos orgaos alvo, sendo o principal local de ac¢éo o sistema nervoso periférico. Além de
efeitos agudos, alguns compostos mostraram provocar neurotoxicidade retardada. Hoje
em dia, sdo requeridos testes de novos compostos organofosforados previamente a sua
utilizacdo como insecticidas. Os insecticidas organofosforados séo relativamente néo
persistentes no ambiente, pelo que ndo representam um problema tdo sério como os
organoclorados como contaminantes do solo e da dgua e raramente entram na cadeia
alimentar do Homem. Por serem ésteres, estes compostos sdo susceptiveis a hidrolise e

0s seus produtos de decomposicédo sdo geralmente ndo toxicos. Em muitos paises, os OP
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sdo ainda aplicados em plantacGes sob diversas formulacGes (sprays, grénulos), no
controlo de ectoparasitas e parasitas internos de animais de quinta e domésticos e no

controlo de pragas de vertebrados e insectos vectores de doencas [3] [4].

Insecticidas carbamatos

Os insecticidas carbamatos sdo ésteres derivados do acido carbamico (H,NCOOH)
N-metil (ou ocasionalmente N,N-dimetil), desenvolvidos mais recentemente que 0s
compostos organoclorados e organofosforados. S&o principalmente usados para controlo
de pragas de insectos em plantacfes horticolas e agricolas, podendo ainda actuar como
moluscicidas. Os carbamatos séo frequentemente sélidos, mas apresentam-se por vezes
como liquidos e possuem uma grande variabilidade na solubilidade em agua. Tal como
os insecticidas organofosforados, sdo rapidamente degradados por agentes quimicos e
bioguimicos e geralmente ndo apresentam problemas de persisténcia. Também como 0s
OP’s, 0 modo de accdo dos carbamatos € a inibicdo da acetilcolinesterase, com a
importante diferenca de a inibicdo ser mais facilmente reversivel do que nos OP’s. A
toxicidade do composto varia de acordo com o grupo fenol ou &lcool. O carbaril, um
insecticida de largo espectro, é um dos mais utilizados na agricultura e em jardins
domésticos e € geralmente aplicado como pd. O carbaril ndo é considerado um
composto persistente pois € rapidamente hidrolisado. Um exemplo de um carbamato
extremamente toxico € o aldicarb. As suas principais vias de entrada nos organismos
sdo a oral e a dérmica. Este composto move-se rapidamente através dos perfis de solo e

existem casos de contaminacdo de reservatérios de agua subterraneos [3] [4].

Insecticidas piretroides

Insecticidas de piretrina que ocorrem naturalmente, encontrados nas flores de
Chrysanthemum spp., providenciaram o modelo para o desenvolvimento de piretroides
sintéticos, utilizados tanto em zonas agricolas como em zonas urbanas e tambeém no
controlo de vectores de doencas. Os piretroides sdo ésteres formados entre um acido
organico e uma base orgéanica, sdo sélidos com muito baixa solubilidade em &gua e
actuam como neurotoxinas de uma maneira semelhante a do DDT. Estes compostos séo
geralmente mais quimica e bioquimicamente estaveis que as piretrinas naturais, sendo
também mais persistentes. Apesar disto, sdo rapidamente biodegradaveis e ndo tém

longos tempos bioldgicos de meia-vida. Podem no entanto ligar-se a particulas em solos
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e sedimentos e mostrar alguma persisténcia nesses compartimentos. Existem duas
grandes classes de piretrdides, dependendo se a sua estrutura contém um anel
ciclopropano ou se este anel ndo esta presente na molécula. Estes insecticidas sdo
geralmente aplicados em doses baixas e as principais preocupacfes ambientais estdo
relacionadas com a sua toxicidade para peixes e invertebrados néo alvo, uma vez que

possuem baixa toxicidade para os mamiferos [3] [4].

Novas classes de insecticidas
Existem novas classes de insecticidas que sdo aplicados em baixas doses e séo
extremamente eficazes, mas que sdo relativamente ndo toxicos para 0os humanos. Estas

classes incluem os fiproles e os cloronicotinoides [4].

Herbicidas

Os herbicidas controlam as ervas daninhas e s&o a classe mais utilizada de
pesticidas. Ao inibirem enzimas produzidas apenas nas plantas, estes herbicidas tém
baixa toxicidade para mamiferos, peixes, aves e insectos. O potencial de contaminacao
ambiental provém de familias de herbicidas que sdo utilizados ha muitos anos. Os
herbicidas clorados fenoxi sdo derivados dos &cidos carboxilicos fenoxialcanos sdo mais
importante grupo de herbicidas. Quando formulados como sais alcalinos possuem
elevada solubilidade em &gua, ja& quando formulados como simples ésteres sdo
lipofilicos e possuem baixa solubilidade em agua. A maior parte dos herbicidas sdo
rapidamente biodegradaveis e, por isso, ndo sao muito persistentes nem bioacumulam
nos organismos. Dois dos membros mais conhecidos, 0 2,4-D e 0 2,4,5-T, sdo utilizados
para controlar plantas de folha larga e foram utilizados desde os anos 1940. Uma
mistura de 2,4-D e de 2,4,5-T, conhecida como Agente Laranja, era utilizada pelo
exército americano como desfolhante durante o conflito do Vietname, tendo surgido
muita controversia quando foi levantada possibilidade de efeitos a longo prazo na saide
de pessoal militar. Contudo, o quimico sobre o qual recaem as maiores preocupacoes
toxicoldgicas foi identificado como um contaminante, a TCDD, formado durante o
processo de producdo e cujas especificidades foram mencionadas acima. Outra familia
de herbicidas, a das triazinas, continua a causar preocupacdo em especialistas do
ambiente e da toxicologia devido a contaminacdo de fontes de agua superficiais e

subterraneas para consumo humano. A atrazina foi ja encontrada, juntamente com
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outras duas triazinas (cianazina e simazina), em aguas superficiais e subterrdneas em
todo 0 mundo e em concentragbes muito varidveis. As utilizacBes da cianazina foram
proibidas em 2001 e ndo foi permitido qualquer uso apds 2002. Apesar de relativamente
ndo tdxicos, a maior preocupacdo com estes tipos de compostos relaciona-se com 0s
seus efeitos carcinogenicos (a Agéncia de Proteccdo Ambiental dos EUA considera
estas trés triazinas possiveis carcinogénicos humanos). Novas familias de herbicidas
continuam a ser desenvolvidas e sdo aplicadas em doses baixas, sendo relativamente

ndo toxicas para as plantas beneficiarias e mais amigas do ambiente [3] [4].

Fungicidas

Os fungos causam todos os anos perdas de muitos milhdes de dolares em colheitas
por todo o mundo. Estudos recentes mostraram também que as toxinas e outros
compostos organicos aéreos dos fungos que habitam no interior das habitacdes sdo
provavelmente responsaveis por diversos efeitos adversos na salde. Os compostos
produzidos para combater estes organismos sdo denominados fungicidas e existem
diversas familias destes compostos. O clorotalonil, fungicida de largo espectro, é muito
utilizado em ambientes urbanos. Como resultado da sua popularidade, este composto é
encontrado rotineiramente em aguas superficiais utilizadas para producdo de agua para
consumo humano. A formulacdo que pode ser comprada pelo publico em geral é
relativamente ndo tdxica. Uma familia de fungicidas que suscita preocupacdo é dos
ditiocarbamatos, derivados sulfurados do 4&cido ditiocarbdmico, que inclui os
dimetilditiocarbamatos metalicos. Apesar de serem fungicidas eficazes e relativamente
ndo toxicos, estes compostos sdo hidrolisaveis e produzem conhecidos carcinogénicos,

como a etiltioureia [4].

Rodenticidas

Esta classe de compostos é utilizada para controlar roedores, que causam perdas
anuais de 20% a 30% em armazéns de cereais e outros alimentos. Estas pragas sdo
portadoras de doencas na forma de pulgas que transportam bactérias e outros
organismos. Varios rodenticidas foram utilizados ao longo dos anos, incluindo a
varfarina, um anticoagulante e um potente toxico. A sua molécula ¢ lipofilica, tem baixa

solubilidade em &gua e actua como antagonista da vitamina K. Mais recentemente, a
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medida que os roedores selvagens desenvolveram resisténcia a varfarina, varios
rodenticidas anticoagulantes de segunda geracdo foram comercializados. As estruturas e
propriedades destes novos rodenticidas assemelham-se as da varfarina mas sdo mais
toxicos para mamiferos e aves, sendo muito persistentes no figado de vertebrados que se
alimentem de roedores. A medida que os ratos atravessam passagens estreitas, ferem-se
e desenvolvem pequenas hemorragias. Os anticoagulantes previnem a coagulagdo do
sangue, levando a que 0s animais se esvaiam em sangue em cerca de uma semana. A
maioria dos rodenticidas € classificada como sendo de uso restrito e sdo apenas

aplicados por operadores licenciados de controlo de pragas [3] [4].

Fumigantes

Os fumigantes sdo gases extremamente toxicos utilizados para proteger produtos
armazenados, especialmente cereais, e para matar nematodes do solo. Estes produtos
sdo aplicados em armazéns, vagdes de carga e habitaces infestadas com insectos. O
brometo de metilo é um dos mais eficazes fumigantes, matando insectos, nematodes e
sementes de ervas daninhas no solo e em habitagdes. A sobreexposi¢do a este composto
provoca falhas respiratorias, paragens cardiacas e efeitos no sistema nervoso central. O
brometo de metilo foi ainda considerado como um composto que degrada a camada do
0zono e o seu uso foi banido em 2005. Esta classe representa um perigo especial devido
a exposicao por inalacdo e a sua rapida difusdo no sangue pulmonar, devendo ser
tomados cuidados extremos quando se manuseiam e aplicam estes compostos. Todos 0s
fumigantes sdo classificados como compostos de uso restrito e requerem um

manuseamento por aplicadores licenciados [4].

Solventes
Os solventes comerciais sao frequentemente misturas complexas e podem incluir
compostos organicos azotados ou sulfurados — a gasolina e outros produtos petroliferos

sdo exemplos disto. Os solventes mais comuns pertencem as seguintes classes:

a) Hidrocarbonetos alifaticos, como o hexano, podem ser compostos
de cadeia linear ou ramificada e estdo frequentemente presentes em misturas.

b) Hidrocarbonetos alifaticos halogenados, sendo o0s exemplos
melhor conhecidos o dicloreto de metileno, o cloroformio e o tetracloreto de

carbono, apesar dos etilenos clorados serem também muito utilizados.
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C) Alcoois alifaticos, como o metanol e o etanol.

d) Glicois e éteres de glicol, como o etileno e os glicois de
propileno, utilizados nos anticongelantes e que déo origem a uma exposi¢do
consideravel do publico em geral. Os éteres de glicol, como o cellosolve de
metilo, sdo também muito utilizados.

e) Hidrocarbonetos aromaticos, como o benzeno, composto que
origina provavelmente maior preocupacgdo. Outros, como o tolueno, sdo também

utilizados.

Apesar de os solventes serem uma fonte de preocupagdo maior ao nivel do local de
trabalho, sdo também encontrados em habitacdes. Além de terem efeitos cutaneos, como
desengorduramento e irritacdo local (remoc¢do das camadas lipidicas das membranas
celulares) muitos tém efeitos toxicos sistémicos, incluindo efeitos no sistema nervoso

ou, no caso do benzeno, nos elementos que formam o sangue [4] [6].

Clorofenois

Os clorofendis sdo uma classe de substancias pesticidas e fungicidas utilizados
para preservagdo de madeira, producéo de polpa e outras aplicacfes diversas. Assim, 0s
efluentes de fabricas de celulose constituem uma das maiores fontes de clorofenais,
onde se formam devido a accdo do cloro (utilizado como agente de branqueamento)
sobre as substancias fendlicas presentes na polpa de madeira. Estas substancias foram
introduzidas na década de 1930 e utilizadas em grandes quantidades nas décadas
seguintes. Hoje em dia, o seu consumo diminuiu e a sua producdo e venda foram
banidas em muitos paises. A principal substancia activa em produtos de clorofendis € o
pentaclorofenol (PCP), utilizado para preservagdo de madeira. Esta substancia é
moderadamente lipofilica e persistente, mas é rapidamente absorvida e acumulada na
biota, expressando uma elevada toxicidade aguda. O metabolismo e decomposicdo deste
toxico na biota e no ambiente sdo bastante lentos, resultando em sucessivos metabolitos
ndo clorados. Os fendis clorados possuem propriedades acidas e sdo sollveis em agua,

quimicamente reactivos e de persisténcia limitada [1] [3].

Parafinas cloradas

As parafinas cloradas constituem um grande numero de diferentes substancias,

dependendo da molécula original de parafina e do grau e posicionamento dos atomos de
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cloro. Estes compostos possuem muitas e diferentes aplicagdes industriais e em muitos
casos sdo utilizadas como substitutas de PCB’s e de outros produtos toxicos banidos.
Exemplos de aplicacdes incluem tintas de exterior, fluidos hidraulicos, plastificantes e
retardantes de chama. As propriedades fisico-quimicas e a biodisponibilidade,
persisténcia e tendéncia para bioacumulagdo variam muito entre as parafinas cloradas.
No ambiente aquatico, estas substancias sofrem bioacumulagdo até ao nivel tréfico dos
peixes, a qual diminui ao nivel dos mamiferos, indicando um metabolismo e eliminacao
mais eficientes em niveis troficos mais elevados. No entanto, no ecossistema terrestre

verifica-se uma relacdo directa entre bioacumulacéo e nivel tréfico [1].

Detergentes

Os detergentes sdo agentes utilizados a nivel doméstico e industrial, com
aplicacdes tdo variadas quanto a dispersdo de crude em derrames no mar e a limpeza
doméstica, entrando ainda em formulacdes de pesticidas. Os surfactantes sdo o
ingrediente principal dos detergentes, constituindo agentes de superficie activos que
tornam a agua num melhor agente de limpeza. Os surfactantes concentram-se nas
interfaces da agua com gases, solidos (sujidade) e liquidos imisciveis (6leos). A
capacidade que os surfactantes ttm em concentrar-se nessas interfaces é devida a sua
estrutura molecular, sendo constituidos por um grupo polar ou ibnico (cabeca)
hidrofilico e um grupo hidrocarboneto apolar ou ndo-iénico (cauda) hidrofébico. A
maioria dos detergentes sélidos comerciais contém cerca de 10-30% de surfactante.
Outro componente critico de um detergente € o builder, (por exemplo, polifosfatos), que
se liga aos iBes que conferem dureza a agua (como o célcio) e melhora a accéo do
surfactante. Outros ingredientes dos detergentes incluem produtos alcalinos, compostos
anti-corrosdo, lixivias, abrilhantadores, corantes, amaciadores téxteis, estabilizadores de
espumas, fragrancias, permutadores iénicos, compostos de suspensdo de solidos e
enzimas para degradacdo de lipidos (lipase) e amidos (celulases). Em termos da
estrutura molecular, os surfactantes podem ser colocados genericamente em trés grupos:
anionicos, ndo-ionicos e cationicos. Os surfactantes anionicos sdo os mais utilizados e,
consequentemente, aqueles que sdo descarregados em maior quantidade nos sistemas de
tratamento de aguas residuais. Exemplos deste tipo de surfactantes sdo os sulfonados.
Os surfactantes ndo-ionicos tém atraido menos atencdo que os anidnicos. Geralmente,

os surfactantes ndo-idnicos, tal como os anibnicos, tendem a ser mais tdxicos em
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concentragcbes mais baixas que os surfactantes cationicos. Estes ultimos s&o
principalmente utilizados como desinfectantes medicos e de laboratorio. A toxicidade
dos surfactantes deve-se provavelmente aos danos provocados nas proteinas e
membranas celulares. Mesmo quando os surfactantes ndo apresentam preocupacao em
termos de toxicidade, baixos niveis daqueles podem aumentar a absorcdo de outros
residuos. A degradacdo de detergentes ndo-idnicos pode levar a formacgdo de

alquifendis, compostos que actuam como disruptores endocrinos [3] [14].

Aditivos alimentares e contaminantes

Séo adicionados guimicos aos alimentos por diversas razdes: como conservantes
com propriedades antibacterianas, antifingicas e antioxidantes; para mudar
caracteristicas fisicas e facilitar o processamento; para mudar o sabor, a cor e/ou o odor.
De um modo geral, os aditivos alimentares provaram ser seguros e ndo provocar
toxicidade cronica. Contudo, muitos deles foram introduzidos quando os testes de
toxicidade eram relativamente pouco sofisticados — quando a tecnologia evoluiu, alguns
deles mostraram, no entanto, ser tdxicos. Centenas ou mesmo milhares de aditivos
alimentares sdo utilizados a nivel global, muitos dos quais sem os testes adequados e
necessarios, e a questdo das interacgdes sinergéticas entre estes compostos ndo foi ainda
explorada adequadamente. Ainda assim, nem todos o0s toxicos nos alimentos séo
sintéticos, existindo muitos exemplos de tdxicos naturais na dieta humana que sao

carcinogénicos e mutagénicos [4].

Farmacos

Os farmacos e medicamentos sdo compostos por substancias farmacéuticas activas
(denominadas API’s) em conjunto com outros constituintes como corantes,
conservantes e excipientes. Destes, as substancias activas, e em alguns casos 0s
conservantes (como o mercurio), séo as fontes de preocupacdo em termos ambientais. A
contaminacdo ambiental provocada por produtos farmacéuticos e outras drogas tem
atraido recentemente a atencdo do publico em geral. Estes grupos constituem um
enorme numero de diferentes substancias, seleccionadas e/ou produzidas com o
propoésito de actividade e interferéncia bioquimica e fisiologica. Por definicdo, tais
substancias podem actuar como toxicos em concentracOes elevadas e especialmente em

situacOes ou locais errados. Além disso, em muitos casos a formulagdo dos farmacos
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modernos € direccionada para 0 desenvolvimento de produtos com elevada
biodisponibilidade e persisténcia, de forma a manter a dosagem mais baixa possivel e a
evitar efeitos secundarios indesejados. O perigo para o individuo depende de Vvarios
factores, incluindo a natureza da resposta toxica, a dose necessaria para produzir essa
resposta e a relacdo entre a dose terapéutica e a dose toxica. A toxicidade dos farmacos
¢ afectada por todos os factores que afectam a toxicidade de outros xenobioticos,
incluindo variac6es individuais (genética), dieta, idade e a presenca de outros quimicos
exogenos. Estas substancias chegam ao meio ambiente através da deposicdo de
farmacos inutilizados ou excedentes em aterros, com consequente lixiviamento, e
através dos sistemas de aguas residuais, por deposi¢do directa impropria nas sanitas ou
apos terem passado pelo corpo humano, através da urina e fezes, sob a forma de
substancias ndo absorvidas, metabolitos e conjugados. Outras fontes importantes sdo 0s
laboratérios clinicos, que libertam nos sistemas de esgotos muitos residuos
contaminados, e as instalacdes de fabrico e producdo de produtos farmacéuticos, que
podem libertar estas substancias para o ambiente sob a forma de efluentes
contaminados. As substancias e farmacos que suscitam preocupacdes ambientais sao,
entre outros, esterdides sexuais sintéticos, antibidticos, citostaticos, controladores de
lipidos no sangue, anticonvulsantes e B-bloqueantes. Para muitas delas os impactos
ambientais sdo desconhecidos, mas diferentes tipos de antibi6ticos e anti-microbianos
suscitam preocupacdo devido ao desenvolvimento de resisténcia microbiana através de
diferentes mecanismos moleculares. Isto representa uma ameaga tanto para animais
como para 0 Homem, com o desenvolvimento de estirpes microbianas multi-resistentes

e por vezes patogénicas [1] [4].

Cosméticos

As tintas de aminas azo ou aromaticas e 0s cosméticos organometalicos utilizados
nas maquilhagens mais antigas ja ndo se encontram disponiveis, pois mostraram ser
muito toxicos e mesmo carcinogénicos. Os efeitos adversos mais comuns dos
cosméticos modernos sdo reaccOes alérgicas e dermatites ocasionais. Os compostos
bromados, utilizados em neutralizantes de permanentes, provocam toxicidade aguda por
ingestdo, a semelhanca do etanol utilizado como solvente em tintas capilares e
perfumes. Os tioglicolatos e o tioglicerol, utilizados em locGes de permanente e

depilatérios, e o hidroxido de sodio, utilizado em alisadores de cabelo, sdo também
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toxicos por ingestdo. Apesar destes factos alarmantes, quando utilizados segundo as
indicacBes os cosméticos apresentam baixo risco de toxicidade sistémica, devido as
pequenas quantidades absorvidas e a supressdo de ingredientes que agora Sao

conhecidos como téxicos [4].
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A2. Caso de Estudo — ETAR de Frielas

A - Dados de dimensionamento e caracteristicas da

ETAR 22

A.1 Dados de afluéncia e eficiéncia

A.1.1 Caracteristicas dos afluentes a ETAR

Os dados de base para o dimensionamento da ETAR, nomeadamente caudais e

cargas poluentes, bem como as eficiéncias estimadas para o sistema de tratamento, séo

apresentados nos quadros seguintes.

Caudais afluentes em tempo seco e pluvioso

Tabela A. 1 - Caudais afluentes a ETAR em tempo seco e pluvioso.

Ano Ano
Parametros Unidade Ano
2001 | 2011 2021
Habitantes-Eqg. em funcdo do caudal U 350.000 | 470.000 | 583.000
Habitantes-Eq. em funcéo da carga CBOs U 700.000 | 900.000 | 1.050.000
tempo seco m/dia | 69.984 | 93.312 | 116.640
Caudal médio diario
tempo pluvioso| m%dia | 85.536 | 114.048 | 142.560
tempo seco m°/dia 4374 | 5.832 7.290
Caudal diurno (em 16h)
tempo pluvioso| m°/dia 5.346 7.128 8.910
m3/h 2.916 | 3.888 4.860
tempo seco
m°/s 0,810 | 1,080 1,350
Caudal médio horario
m3/h 3.564 | 4.752 5.940
tempo pluvioso
m®/s 0,990 | 1,320 1,650
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Ano Ano
Parametros Unidade ? no
001 | 2011 2021
m>/h 3.348 | 4.464 5.580
tempo seco ;
Ormédio MeESES Maior m°/s 0,930 1,240 1,550
consumo m3/h 4.050 | 5.400 6.750
tempo pluvioso
m°/s 1,125 1.500 1,875
m>/h 4.968 6.624 8.280
tempo seco
Caudal de ponta m*/s 1,380 1,840 2,300
m>/h 5.670 7.560 9.450
tempo pluvioso
m°/s 1,575 2,100 2,625
tempo seco 1,70 1,70 1,70
Coeficiente de ponta
tempo pluvioso 1,59 1,59 1,59
Cargas poluentes afluentes em tempo seco e pluvioso
Tabela A. 2 - Cargas afluentes a ETAR em tempo seco e pluvioso.
Ano Ano Ano
Parametros Unidade
2001 2011 2021
Habitantes-Eq. em funcéo do caudal U 350.000 | 470.000 | 583.000
Habitantes-Eq. em funcéo carga CBOs U 700.000 | 900.000 | 1.050.000
kg/dia | 38.351 | 48.895 | 56.687
CBOs nominal diario |tempo seco
mg/I 548 524 486
kg/dia | 37.807 | 48.128 | 55.598
tempo pluvioso
mg/I 442 422 390
kg/dia | 103.926 | 132.036 | 152.099
tempo seco
CQO nominal diario mg/I 1.485 1.415 1.304
kg/dia | 102.387 | 129.901 | 148.975
tempo pluvioso
mg/I 1.197 1.139 1.045
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Ano Ano Ano
Parametros Unidade
2001 2011 2021
kg/dia | 60.116 | 77.636 | 92.379
tempo seco
SST nominal diario mg/I 859 832 792
kg/dia | 59.191 | 76.412 | 90.526
tempo pluvioso
mg/I 692 670 635
kg/dia | 42.081 | 54.345 | 64.665
tempo seco
SSV diario* mg/I 601 582 554
kg/dia | 41.434 | 53.489 | 63.368
tempo pluvioso
mg/I 484 469 445
kg/dia 5.039 6.625 8.165
NTK nominal diario | tempo seco
mg/I 72 71 70
kg/dia 4.961 6.01 7.983
tempo pluvioso
mg/I 58 57 56
kg/dia 980 1.306 1.633
tempo seco
P total nominal diario mg/I 14 14 14
kg/dia 941 1.255 1.711
tempo pluvioso
mg/I 11 11 12
Coliformes fecais tempo seco u/100ml | 2,4.10"7 | 2,4.10"7 | 2,4.10"7
tempo pluvioso | U/100ml | 1,9.10"7 | 1,9.107 | 1,9.10"7

A.2 Qualidade dos efluentes tratados

A.2.1 Caracteristicas dos efluentes tratados

Para os efluentes tratados, as caracteristicas previstas sao apresentadas nos quadros

seguintes. Os valores consideram-se como V.M.A.2

! Valores tipicos de literatura: SSV = 0,7 x SST
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Tabela A. 3 - Qualidade do efluente a saida da biofiltracéo.

Parametros Concentracoes Horizonte 2001
CBOs mg/l (em 24h) 10
CQO mg/l (em 24h) -
SST mg/l (em 24h) 15
N-NTK mg/l (em 24h) -
P total mg/l (em 24h) -
Tabela A. 4 - Qualidade do efluente a saida da desinfeccéo por raios U.V.
Parametros Concentracoes Horizonte 2001
Coliformes Fecais U/100 ml 200

A.2.2 Rendimentos médios no Horizonte 2001

As caracteristicas apresentadas acima para as Aguas Residuais afluentes e para os
efluentes tratados, correspondem a rendimentos médios de remocdo apresentados no

quadro seguinte.

Tabela A. 5 - Rendimentos médios de remogéo (%) — Horizonte 2001.

Parametros Unidade | Tempo seco | Tempo pluvioso
CBOs % 98,2 97,7
CQO % - -
SST % 98,2 97,5
N-NTK % - -
P total % - -
Coliformes Fecais U-Log 5,8 5

A.3 Capacidade nominal da instalacéo

A instalagdo apresentada garante os rendimentos referidos, para os valores de

caudais e cargas poluentes previstos no Ano Horizonte de 2001.

No quadro seguinte apresenta-se o resumo da capacidade nominal do tratamento.

A.3.1 Rendimentos médios no horizonte 2001

Tabela A. 6 - Rendimentos médios (kg/dia) no Horizonte 2001.

Parametros Unidade Tempo Seco | Tempo Pluvioso
Carga nominal CBOs kg/dia 38.351 37.807
Carga nominal SST kg/dia 60.116 59.191
Caudal médio diério m°/dia 69.984 85.536
Caudal de ponta m°/h 4.968 5.670

2 ;. . ’, .
Valores Maximos Admissiveis.
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Os valores apresentados ndo tomam em conta 0S retornos e escorréncias

produzidas no interior da Estacdo que foram considerados no seu dimensionamento.
A.3.2 Capacidade futura

A construgdo da Estacdo teve em conta a sua ampliagdo no futuro, tendo sido

previstas 3 fases®, das quais duas fases se encontram ja completas:
— 12 Fase: ano horizonte 2001, para 700.000 habitantes-equivalente;
— 2% Fase: ano horizonte 2011, para 900.000 habitantes-equivalente;
— 3% Fase: ano horizonte 2021, para 1.050.000 habitantes-equivalente.

A arquitectura geral ap6s a equalizacdo compreende trés linhas de tratamento
independentes e iguais entre si, as quais se acrescentard com a execuc¢do das extensdes

uma quarta e quinta linha iguais a cada uma das anteriores.

* Cargas calculadas em CBOj
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A.4 Os grandes circuitos - Linha Liquida

Elevacdo Inicial
(2 Estdqios)

(2+1) Parafusos Qunitério= 144 m3/h
3+1) Parafusos Qunitério = 1922 m3/h

Colector

Parque

Industrial

(DN200>

Gradagem (Média e Fina)

Canal Parshall

Desorenamento/
Desengorduramento
3 x 276 m3

Decaontacdo
Primaria
4 x 424 m3

Elevagdo

Intermédia
(3+1) Parafusos Qunitério = 1966 m3/h

Equalizagdo

Vtotal = 16465 m3

Bypass

Retornos dos
Espessadores e da

Colector

de
Frielas
(DN200>

_Eolector

Colector
P

Rio da
Costa
C(DN1500)>

(600x900>

[ Colector

da EE3

—
Gradados

0t

Flotagdo >

Bypass «—«——]
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Gleos & Gorduras
Lelte de Cal

T

- Coagulante

Floculante

f—>
Lamas larias para
Espessamento

Bypass
Automdtico

Retornos da
Biofiltragdo

Retornos da ‘

Digest&o
Desidratagéo

Figura A. 1 - Diagrama da linha liquida da ETAR de Frielas - Parte 1/2.
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Tanques de TR mr—
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Venchimento = 8 x 2728 m3
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Figura A. 2 - Diagrama da linha liquida da ETAR — Parte 2/2.
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Figura A. 3 - Diagrama da linha de lamas da ETAR.

170



A.5 Linha de Tratamento
A.5.1 Pré-Tratamento

O pré-tratamento consiste em determinados processos fisicos que tém como
objectivo remover a matéria solida em suspensdo, as areias e 0s 6leos e gorduras. Nesta

estacao o pré-tratamento é constituido por duas etapas de tratamento:
— Gradagem: remocdo dos sélidos suspensos;

— Desarenamento e Desengorduramento: remocgdo das areias e das gorduras

flotaveis.

Elevacdo Inicial — 1° Estagio

A elevacdo inicial das aguas residuais é efectuada por parafusos de Arquimedes
em dois estagios de elevacdo. As aguas residuais provenientes do colector de Frielas
(DN 400mm passando a DN 200mm a entrada no perimetro da ETAR) e do colector do
Parque Industrial (DN 200mm) déo entrada na ETAR num poco de recepgdo provisorio

que descarrega na base do 1° Estagio de Elevacéo.

A elevagdo é efectuada ao ar livre, possuindo os parafusos uma cobertura por
motivos de seguranga e de forma a limitar a libertagéo de odores. Devido ao facto do 1°
estagio de elevacdo ser inundavel por retorno do 2° Estégio, esta cobertura é fixa e

possui orificios de escoamento.

Figura A. 4 - Vista geral da elevagdo inicial.
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Figura A. 5 - Vista Geral do 1° estagio de elevacao inicial.

Elevacdo Inicial — 2° Estagio

Ao 2° Estagio de Elevacdo chegam os afluentes provenientes do 1° Estagio de
Elevacdo bem como os que provém do colector principal (Rio da Costa, DN 1500mm) e
do colector P (ovéide 600 x 900mm).

A elevacdo, tal como no 1° Estagio é efectuada ao ar livre, possuindo os parafusos
uma cobertura por motivos de seguranca e de forma a limitar a libertacdo de odores.

A construcdo civil foi realizada de modo a permitir a instalacdo futura de dois

parafusos suplementares para o 2° Estagio no Horizonte de Projecto 2021.

A elevacdo inicial destina-se a trazer a totalidade do caudal que chega por forma
gravitica até ao canal de reparticdo das grades onde dio também entrada as Aguas
provenientes da Estacdo Elevatéria 3 (EE3). A elevacdo inicial recebe em tempo
pluvioso (situacdo de maior afluéncia) um caudal médio de 85536 m*/dia, para um
caudal de ponta igual a 5767 m%/h.

O caudal prossegue entdo pela gradagem, canal Parshall, desarenadores —
desengorduradores, camaras de coagulacdo/floculacdo e decantadores primarios por

forma gravitica.

Uma vez que o dimensionamento da estacdo teve em conta apenas o caudal
proveniente da EE3 e ndo o seu regime particular de funcionamento (funcionamento
descontinuo com afluéncia de picos de caudal sempre que ha arranque das bombas de

elevagéo) existe a possibilidade de o canal Parshall transbordar, situagdo que pode ser
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evitada abrindo o bypass da gradagem em situacbes de caudais particularmente
elevados.

Figura A. 6 - Base dos parafusos do 2° estagio de elevacao inicial.

Gradagem e Canal Parshall

A gradagem constitui a operacdo preliminar a todo o tratamento de aguas
residuais. Essa etapa destina-se a eliminar as matérias em suspensdo e flutuantes de
grandes dimensdes. A eliminacdo é realizada fazendo o efluente passar entre um
conjunto de grades de diferente espagamento. Os residuos removidos sdo encaminhados
para contentores antes de envio para destino final (aterro). O bom funcionamento da
gradagem é fundamental para evitar varios problemas de exploracdo nas etapas
posteriores do tratamento. Os dispositivos de gradagem instalados sdo:

e Gradagem Grossa: 4 grelhas com espacamento de 100 mm

e Tamisagem: 4 tamisadores tipo Step-Screen com espagamento de 6 mm

A medigdo do caudal afluente efectua-se a partir da medicdo do nivel liquido
(sonda ultra-sonica) no canal do tipo Parshall.

O encerramento dos canais de gradagem ¢ efectuado sempre que é necessario levar
a cabo operacdes de manutencdo/reparacdo ou como resposta as variagfes de caudal

para regular a velocidade de circulagdo, a fim de evitar a formac&o de depositos.
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Ap0s a gradagem, existe um bypass geral que permite, em situagdes excepcionais,
descarregar todo o caudal afluente de forma a proteger as instalagbes a jusante. O
bypass encaminha o caudal para a Vala Real, que se encontra ligada a Ribeira da Pdvoa
por um sistema de comportas de maré que permitem isolar a Vala e descarregar o

bypass mesmo que a cota da superficie liquida da Ribeira se encontre mais elevada.

2008/12/10

Figura A. 7 - Vista da gradagem.

Desarenamento/Desengorduramento

A unidade de Desarenamento e Desengorduramento é composta por um sistema de
trés tanques de Desarenamento/Desengorduramento cada um equipado com uma ponte
raspadora, uma tremonha de recolha de areias, uma bomba submersivel para remocao
das areias e difusores de ar comprimido. Desta unidade fazem ainda parte dois
Classificadores de Parafuso, dois pocos intermédios de Oleos e Gorduras, um Tanque
de Oleos e Gorduras e um Separador de Flutuantes.

O desarenamento tem como objectivo a remocdo de areias e outras particulas
minerais de dimensdes superiores a 0,2 mm?* de forma a:

- Proteger as bombas e outros equipamentos da abrasao;

- Limitar a formacdo de depdsitos indesejados a jusante;

4 ’ . . o . .
Gama de particulas considerada como a mais problematica para os sistemas a jusante
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- Evitar o entupimento de condutas;
—  Evitar perturbacdes nas fases seguintes do tratamento.

Uma vez que as particulas de areias sdo mais densas do que a agua (densidade
tipica® ~ 1600kg/m®) a diminuicdo da velocidade do escoamento provoca a sua
sedimentacdo. As particulas sedimentadas sdo posteriormente arrastadas pelo
movimento da ponte raspadora até uma tremonha a partir da qual sdo bombeadas
(usando uma bomba submersivel) para os classificadores. Simultaneamente ¢é feita a
injeccdo de ar nos desarenadores/desengorduradores de modo a flutuar os 6leos e
gorduras e facilitar a separagdo da matéria organica adsorvida as particulas minerais. A
injeccdo de ar tem a particularidade de ser feita em ambos os lados na regido de entrada
do tanque de forma a emulsionar as gorduras e imprimir um movimento turbilhonar as
particulas minerais que vao assim sedimentar mais rapidamente. Ao longo do resto do
tanque a injeccdo de ar é efectuada apenas de um dos lados para que as gorduras se
acumulem a superficie no lado oposto e de maneira a ndo perturbar a sedimentacdo das

areias.

O movimento da ponte raspadora permite recolher alternadamente as areias e 0s
flutuantes. Quando em movimento no sentido do escoamento o raspador de fundo esta
elevado e a lamina de superficie estd mergulhada na agua, arrastando as gorduras até um
descarregador, ao regressar a posicdao inicial a ponte efectua um movimento em
contracorrente, com a lamina de superficie elevada e o raspador de fundo em posicédo
baixa, arrastando a matéria sedimentada para a tremonha localizada na zona de entrada

do tanque.

As areias recolhidas sdo enviadas por uma conduta, onde uma valvula pic forca o
caudal a seguir alternadamente para cada um dos classificadores, estes secam as areias
elevando-as por um sistema de parafuso sendo em seguida descarregadas num contentor
de 6 m°.

Os 6leos e gorduras apos serem descarregadas no canal de recolha de gorduras sdo
arrastados por injeccdo de &gua industrial para dois pocos de gorduras de onde sdo

bombeados para o separador de flutuantes. Podem igualmente ser enviadas para o

® Densidade tipica da mistura inertes+matéria orginica aglomerada presente nos efluentes (Metcalf &
Eddy).
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tanque de gorduras em caso de avaria do separador de flutuantes ou quando se

encontrarem em funcionamento as instalaces de concentragdo de gorduras.

A saida do Desarenamento/Desengorduramento existe um bypass geral manual
que permite descarregar os efluentes para a Vala Real de forma a proteger as instalacdes
a jusante. Encontra-se em fase de estudo prévio o encaminhamento dos 6leos e gorduras

desta etapa de tratamento para valorizagdo organica na etapa de digestdo anaerobia.

Figura A. 8 - Ponte raspadora (esquerda) e Classificador de areias (direita).

A.5.2 Tratamento Primario

O tratamento primario é constituido por processos fisico-quimicos que tém como

objectivo remover a matéria organica em suspensao.

O processo fisico consiste na remocdo de precipitados por clarificagdo. A

clarificacdo pode ser efectuada, dependendo dos objectivos finais, por:
— Decantacao;
— Decantacdo + Filtrag&o;
— Filtracéo.

A filtragdo sé é utilizada quando o esquema de tratamento apenas inclui processo

fisico-quimico.

O processo quimico consiste na adicdo de coagulantes e floculantes ao efluente
para acelerar e optimizar a precipitagéo.
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Em media o tratamento priméario permitem uma remogéo de aproximadamente 50

a 60% da matéria organica em suspensao.

Decantacdo Primaria e Tratamento fisico-quimico

A decantacdo primaria consiste na clarificacdo dos efluentes por decantacdo, com

0 objectivo de remover os solidos suspensos (SST).

A decantacdo desta Estacdo € do tipo lamelar. Os decantadores lamelares aceleram
a deposicdo das particulas sedimentaveis por aumento da area de deposicdo e

diminuig&o da altura de clarificagéo.

Em situacdes de elevada carga afluente a ETAR (devido a descargas industriais ou
em periodo de estiagem) esta prevista a possibilidade de injectar reagentes fisico-
quimicos a montante da decantacdo primaria (coagulantes e floculantes) de forma a

tornar a decantacdo mais eficaz.

Os coagulantes, a pH elevado ou neutro, hidrolisam-se formando precipitados
amorfos que ao sedimentarem arrastam consigo as particulas finas existentes na
suspensdo. Os coagulantes mais comuns no tratamento de aguas sdo os sulfatos e
cloretos férricos e o sulfato de aluminio. A adi¢cdo de coagulante deve ser efectuada em
camaras de mistura rapida para facilitar a dispersdo do coagulante.

Os floculantes sdo polielectrolitos que possuem carga de sinal contrario ao do
coagulante e com elevada densidade de carga provocando a neutralizacdo da carga das
particulas. Os polielectrolitos criam pontes entre as particulas (Polymer bridging)
agregando flocos mais densos e facilmente sedimentaveis. A adicdo de floculante deve

ser efectuada em cadmaras de mistura lenta para evitar quebrar os flocos formados.

A adopcdo do tratamento fisico-quimico permite minimizar os impactes sobre o
tratamento bioldgico decorrentes do aumento da carga poluente e minimizar a libertagdo
de odores devidos a libertacdo de compostos a base de enxofre através de um aumento
da eficiéncia da decantacdo priméria. No entanto uma vez que este aumento de
eficiéncia é obtido a custa do gasto de reagentes e do aumento do volume de lamas
primarias, devera limitar-se a certos periodos do ano (essencialmente os 3 meses de

Verao)

A unidade de Decantagdo Primaria e Tratamento Fisico-Quimico esta subdividida

em 4 linhas idénticas, que partem de uma camara de distribuicdo comum.
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O caudal a tratar ¢ entdo distribuido pelas quatro® linhas de tratamento percorrendo
a seguinte sequéncia de 6rgaos:

— 12 cuba de coagulacdo, onde é efectuada a injeccdo do coagulante (cloreto

férrico) e a sua mistura com as &guas residuais.
— 2% cuba de coagulacéo para ajuste do pH por adigéo de leite de cal.

— Cuba de floculacdo, onde é efectuada a injeccao e mistura do polimero aniénico

com as aguas residuais
— Decantador lamelar para remocao da matéria em suspens&o.

O liquido clarificado é recolhido pelos descarregadores de superficie sendo
encaminhado graviticamente até a base dos parafusos da elevacdo intermédia. As lamas
sdo arrastadas por um raspador de fundo com correntes para duas tremonhas (por cada
decantador) e encaminhadas por accdo de bombas volumétricas para os espessadores

graviticos.

Figura A. 9 - Vista geral da decantagdo primaria.

6 ~ . .
Em tempo seco a operagio podera ser assegurado por apenas 3 linhas de tratamento.
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Figura A. 10 - Camara de mistura rapida (esquerda) e Vista geral da sala das bombas de extrac¢do de
lamas (direita).

Preparacao e dosagem de reagentes

Esta etapa consiste na dosagem e preparacdo dos reagentes para o tratamento

quimico do efluente.

O tratamento € efectuado através da adicdo ao efluente de: coagulante (cloreto
férrico), leite de cal para correccdo do pH, e floculante (polielectrolito). As cubas de
armazenamento e preparacdo bem como as bombas de dosagem dos reagentes

encontram-se no edificio dos reagentes.

O doseamento dos reagentes é controlado pela medi¢do em continuo do caudal e
da poluicdo afluente, efectuada a jusante através de um sistema de medicdo da
concentragdo em SST, assim como pela medicdo de pH nas camaras de mistura répida

de adicéo de cal.

O doseamento dos reagentes é escolhido de forma ao efluente da decantacdo
priméria possuir qualidade compativel com a capacidade dos tratamentos biolégicos
localizados a jusante.

Tabela A. 7 - Eficiéncia do tratamento biolégico em funcgdo da adicdo de reagentes.

Agua Bruta pré-tratada (kZ/Sc;Ii-a) (lfg%ji;)
Carga afluente tempo seco 57808 37634
Carga afluente tempo pluvioso 56948 36437
Rendimento sem reagentes 50% 35%
Rendimento com reagentes 80% 55%
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Os consumos diarios tedricos de reagentes (Horizonte 2001) estdo indicados na
tabela seguinte.

Tabela A. 8 - Consumos tedricos de reagentes no tratamento fisico-quimico (Horizonte 2001).

Coagulante Cal Floculante

Caudal médio diario T. seco (m°/dia) 74122 74122 74122
Caudal ponta diario T. pluvioso (m°/dia) 5900 5900 5900
Consumo médio considerado (g/m°) 100,00 50,00 0,50
Consumo produto comercial (kg/dia) 18079 3901 37
Consumo solucAo a injectar (m°/dia) - 78,02 12,35
Caudal injeccéo Caudal médio T. seco 520 3250 514

de reagentes (I/h) Caudal ponta 874 5472 866

O cloreto férrico liquido é armazenado em dois reservatdrios de polietileno e

enviado por bombagem para a primeira cuba do tratamento fisico-quimico.

A cal é armazenada em p6 num silo de polietileno, o leite de cal € preparado numa
cuba e encaminhado por bombas para as segundas cubas de coagulacdo da decantagéo
primaria.

O polielectrélito é fornecido em sacos que sdo armazenados na sala de preparacéo
de reagentes, é preparado num grupo automatico de preparacdo de polielectrélito com
cubas de polietileno e enviado por bombas doseadoras para a cuba de floculacdo da

decantacdo priméria.
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Figura A. 11 - Reservatdrios de armazenamento de Cloreto Férrico (esquerda) e Silo de cal (direita).
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Figura A. 12 - Bombas de dosagem de cloreto férrico e bombas dosagem de polielectrolitos (esquerda) e
Vista geral da preparacéo e dosagem de leite de cal (direita).

A.5.3 Tratamento Biologico Secundario

O tratamento bioldgico permite a remocao de CBO, a coagulacdo de solidos
coloidais ndo sedimentéveis e a estabilizacdo da matéria organica. Os microrganismos
sdo usados para converter a matéria organica em gases e tecido celular. Como o tecido
celular € mais denso que a agua as células resultantes podem ser removidas do liquido

tratado por gravidade.

O tratamento bioldgico desta estacdo € formado por uma linha de tratamento

classica, sem nitrificacdo, com os seguintes elementos:
— Tanque de arejamento;
— Decantagdo secundaria, para separacdo das lamas e &gua tratada;

— Recirculagdo de lamas, para assegurar a concentragdo de microrganismos

bioldgicos aerdbios nos tanques de arejamento.

Para o dimensionamento dos 6rgdos desta seccdo consideraram-se valores

méaximos de CBOs e SST no efluente a saida da decantagdo secundaria.

Elevacdo Intermédia

A elevacdo intermédia dos efluentes do tratamento primario é efectuada num Gnico
estagio de elevacdo com quatro bombas de parafuso de Arquimedes para abastecer o0s
tanques de equalizacdo. A elevacdo traz a totalidade do caudal proveniente da
decantacdo priméaria até aos tanques de equalizacdo, permitindo a alimentacdo por
gravidade da restante linha de tratamento.
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A construcdo civil foi realizada de modo a permitir a instalacdo futura de duas

bombas suplementares no Horizonte de Projecto 2021.

A elevacdo intermédia recebe em tempo pluvioso (situacéo de maior afluéncia) um

caudal médio de 88250 m®/dia, para um caudal de ponta igual a 5840 m*/h.

\) 24
R »
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Figura A. 13 - Vista geral da elevacéo intermédia.

Figura A. 14 - Sala de motores dos parafusos (esquerda) e Canal de chegada de efluente a elevagao
intermédia (direita).

Equalizacdo

Esta etapa do processo recebe o caudal proveniente da elevacdo intermédia e
permite regularizar os fluxos de alimentacdo do tratamento biolégico. De facto, devido
ao seu efeito de tampdo, o volume destes 6rgdos permite limitar o caudal admitido na
linha de tratamento bioldgico e, sobretudo, homogeneizar as cargas poluentes afluentes

gue provém numa parte significativa de efluentes industriais bastante carregados.

A Equalizacdo engloba trés tanques que comunicam entre si por descarregador
superficial e por uma valvula mural motorizada localizada junto a soleira do tanque. O

seu dimensionamento foi feito de modo a terem uma capacidade de armazenamento que
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permite um tempo de retengdo de 4h relativamente ao caudal médio anual em tempo
pluvioso, no més de maior consumo, no Ano Horizonte 2001. Estes tanques recebem
ainda as aguas de lavagem da biofiltracio (caudal médio de 510 m*/h) mas considera-se

gue estas apenas transitam neste volume.

Os retornos da Estacdo Elevatoria das escorréncias da digestdo e desidratacdo de
lamas dao igualmente entrada neste 6rgdo. Actualmente sdo enviados para a decantacao
primaria. Cada um dos tanques esta equipado com sistemas de agitacdo e arejamento,
que permitem manter em suspensdo as matérias sélidas residuais, e também
homogeneizar e arejar as aguas residuais. A agitacdo é efectuada por agitadores
submersos, cuja posicdo pode ser alterada tanto em altura como em orientagdo. A
oxigenacdo € realizada por um sistema de hidroinjectores, estes sS40 compostos por uma
bomba submersa que ao bombear a agua vai simultaneamente aspirar ar atraves do tubo
de respiracdo, misturando a 4gua com ar de forma a transferir o0 oxigénio necessario a

manutencdo de condi¢bes aerdbias dentro dos tanques de equalizagéo.

Tabela A. 9 - Dados de Funcionamento da Equalizag&o.

Q médio em tempo seco 3684 m°/h
Q ponta em tempo seco 5898 m°/h
T. retengdo hidraulico médio tempo seco 4,4h

T. retencdo hidraulico minimo tempo seco | 2,8 h
Concentragdo média CBOs tempo seco 345 mg/l
Concentracdo média SST tempo seco 392 mg/l
Q médio em tempo pluvioso 4333 m*/h
Q ponta em tempo pluvioso 6601 m°h
T. retengdo hidraulico médio tempo 38h
pluvioso ’

T. retengdo hidraulico minimo tempo 25 h
pluvioso ’
Concentracdo média CBOs tempo pluvioso | 290 mg/l
Concentracdo média SST tempo pluvioso 334 mg/l
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Figura A. 15 - Vista geral dos tanques de equalizacéo.

Tanques de Arejamento

Os sistemas de tratamento bioldgico por lamas activadas estdo dependentes de
diversos parametros que tém de ser controlados de forma a ndo afectarem o
desenvolvimento da vida microbiana. Para criar boas condi¢des de desenvolvimento dos

microrganismos devem garantir-se as seguintes condigoes:
— Carga de entrada controlada;
— Fornecimento suficiente de oxigeénio;
— Controlo das substancias tdxicas;

— Alimentagdo suficiente dos microrganismos em carga, mesmo quando h&

tratamento fisico-quimico.

A unidade de lamas activadas desta ETAR é composta por seis tanques de
arejamento de fluxo de pistdo (plug-flow), com a possibilidade de passagem a um
sistema de alimentagdo em mistura completa através de um sistema de vélvulas e
comportas no canal de alimentacdo dos efluentes. Os tanques funcionam em paralelo
entre si. Cada tanque possui um canal de alimentagdo, um agitador, difusores de ar e
uma camara de desgasificacao.

O arejamento nos tanques é efectuado por um sistema de difusores de disco com
membrana para bolhas finas de ar, a producdo de ar é efectuada por grupos

compressores.
Os objectivos do arejamento séo:

— Fornecer o oxigénio necessario aos microrganismos;
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— Garantir a intensidade da mistura;
— Impedir o deposito de materias solidas no fundo dos tanques de arejamento.

As principais caracteristicas dos tanques de arejamento sdo apresentados na Tabela

abaixo.

Cada tanque de arejamento possui uma camara de desgasificacdo atraves da qual é
descarregado o licor misto. Nesta camara nao existe injeccdo de ar para permitir a
desgasificacdo das lamas antes de serem encaminhadas para 0s decantadores

secundarios.

O sistema de arejamento foi dimensionado para as condi¢cfes maximas de carga

afluente, ou seja o caso em que ndo ocorre adicdo de reagentes na decantagdo primaria.

Do dimensionamento resultam as seguintes caracteristicas do tratamento de lamas

activadas.
Tabela A. 10 - Dados de funcionamento do sistema de lamas activadas.
Tempo Tempo
Seco Pluvioso
Carga Afluente CBOs (kg/dia) 30562 30184
Q. médio diario (m*/dia) 88417 103990
Q. regularizado (m*/h) 4650 4650
g(z;r/%z?;)esidual CBOs média [40 mg/l] 3537 4160
Carga residual CBOs ponta [60 mg/1] (kg/h) 279 279
Carga CBOs a eliminar (kg/dia) 27025 26024
Volume global de lamas activadas (m°) 24000 24000
gg(% irz;ssma aplicada (kg CBOs/kg 0.45 0.45
Concentracdo em SSV (g/l) 2,8 2,8
Carga volUmica aplicada (kg CBOs/m°.dia) 1,27 1,26
Tempo retencdo hidraulico Q. médio (h) 6,51 5,54
Tempo retencdo hidraulico Q. ponta (h) 5,16 5,16
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Velocidade | Velocidade
Baixa Alta
— 5
Cagdal horario de ar a 20°C e 1013mbar 3600 8200
(m>/h)
Cagda_l normalizado equivalente de ar 60 136
(m*/min)
Perda de carga total a 6,0m (mbar) 700 700

A carga massica (Cm) permite caracterizar os diversos sistemas de lamas
activadas. Esse parametro exprime a relagdo entre a massa de poluicao a ser eliminada e

a massa de microrganismos utilizada na ETAR para eliminar essa poluicéo.

Quanto mais baixa for a carga massica, mais as bactérias se encontram “famintas”;
em consequéncia, as matérias organicas degradaveis sdo mais rapida e eficientemente
eliminadas. Existe portanto uma relacéo estreita entre carga massica e rendimento de

depuracéo.

A ETAR foi dimensionada para uma carga massica de 0,45 (média carga) com
sistema de mistura integral. Numa instalacdo de lamas activadas com Cm = 0,45 ¢
esperado que a eliminagdo de CBOs se efectue com um rendimento de
aproximadamente 90%. Nestas condicGes a nitrificacdo dentro do tanque de arejamento
é fraca. Apesar disto, a ETAR encontra-se a funcionar em baixa carga, com uma carga

massica na ordem de 0,2.

A existéncia do tratamento fisico-quimico e da Equalizacdo permite que a carga a
entrada do tratamento bioldgico seja controlada de modo a estar dentro dos parametros

de dimensionamento previstos, evitando-se assim as pontas de carga.

Em termos de fornecimento de oxigénio a necessidade global do sistema é de
22240kgO,/dia. Considerando a afluéncia da poluicéo carbonatada ao longo de 19h (Q.
médio diario [m*/dia] / Q. regularizado [m®h]) obtemos as necessidades totais tedricas
em oxigénio (PO,). A fim de ter em conta as condigdes reais de pressdo e temperatura

aplicam-se factores correctivos obtendo as necessidades efectivas de oxigénio.
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Tabela A. 11 - Necessidades efectivas em oxigénio dos tanques de arejamento.

PO, (kg O/h)
Horarias 2.012
Global
Diarias 40.480
Horarias 335
Por tanque de Arejamento
Diarias 6.747

Figura A. 16 - Vista geral de um tanque de arejamento.

Decantacao Secundaria

A decantacdo secundaria tem por objectivo remover a fase sélida do licor misto
produzindo um efluente clarificado, estabilizado e com baixo teor em CBO e Sélidos

Suspensos.

O efluente bioldgico proveniente dos tanques de arejamento é distribuido pelos
decantadores secundarios. Apos decantagdo o clarificado é encaminhado para a unidade
de biofiltracdo enquanto as lamas sdo removidas para 0s pogos de lamas de onde s&o
recirculadas ao arejamento ou extraidas para espessamento por flotacdo (lamas em
excesso). Os flutuantes removidos na decantacdo secundaria sdo encaminhados para a

elevacdo inicial.

O sistema de decantacdo secundario é constituido por 12 decantadores

rectangulares, associados em pares a cada tanque de arejamento. A remogéo das lamas e
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dos flutuantes é efectuada por uma ponte raspadora, existindo uma ponte raspadora para

cada 2 decantadores.

']'“ O
lﬂli!‘lmls. k‘.l- '

LU T

Figura A. 18 - Vista do sistema de extrac¢do de lamas da decantagdo secundéria (decantador vazio).

Recirculacao e Extraccao de lamas

A recirculacdo de lamas é fundamental para manter a concentracdo de
microrganismos no arejamento ao nivel desejado, assim, o controlo eficaz desta etapa é

essencial para garantir uma boa depuracao.

Nesta estagcdo o sistema adoptado consiste num reactor de fluxo de pistdo (plug-
flow) com a extracgdo de lamas a ser efectuada a partir da linha de recirculagéo, deste

modo consegue-se extrair lamas mais concentradas face a extrac¢do directa nos tanques
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de arejamento. Deste modo, da decantacdo secundaria sdo extraidas lamas para 0s pogos
de recirculacdo (um poco para cada linha, ou seja para cada par de decantadores), onde
estdo instaladas duas bombas de recirculacdo e duas bombas de extrac¢do de lamas em

excesso para os flotadores.

Em cada pocgo de lamas estdo instalados medidores de nivel hidrostaticos e uma
boia de nivel baixo para proteccdo das bombas de lamas.

Na linha de compressdo das bombas de recirculacdo estdo instaladas valvulas de

regulacao de caudal.

H o e g Z i . L N

Figura A. 19 - Vista da entrada da recirculagdo de lamas nos tanques de arejamento.

A.5.4 Tratamento de Afinacao

O tratamento de afinacéo inicia-se com uma etapa de biofiltracdo. Devido as
diferengas de cotas do nivel liquido nos decantadores secundarios e nos 6rgaos da
biofiltracdo, foi instalada uma Estacdo Elevatoria para bombagem dos efluentes até a
entrada da biofiltracao.

O tratamento por biofiltracdo tem por finalidade diminuir a poluicdo carbonatada

utilizando culturas fixas de microrganismos.
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A saida do tratamento de afinagdo por biofiltracdo esta instalada uma unidade de
desinfeccé@o do efluente por radiacdo ultravioleta, que permite um abatimento de 3 a 4

unidades logaritmicas na concentracdo em coliformes fecais.

O tratamento de afinacdo divide-se em trés etapas: Elevacdo para Biofiltracdo —

Biofiltragdo — Desinfeccdo UV, que sdo descritas em seguida.

Elevacao para Biofiltracao

A Elevacdo para Biofiltracdo destina-se a ultrapassar a diferenca de cotas do nivel
liguido nos decantadores secundarios e nos 6rgaos de biofiltragdo, bombeando o0s
efluentes e descarregando-os no canal de alimentacdo das células dos Biofiltros, ap6s

estabilizacdo numa camara construida para o efeito.

A camara onde sdo descarregados os efluentes existe um descarregador de
superficie que permite o bypass no caso de a cota subir demasiado, de forma a ndo

inundar os biofiltros.

Figura A. 20 - Vista superior da elevacao para a biofiltracéo.

Biofiltracdo

Esta etapa de tratamento processa-se em 8 filtros BIOSTYR, com um material de
suporte flutuante constituido por esferas de poliestireno denominado BIOSTYRENE®, e

colonizado por uma biomassa depuradora. O enchimento flutuante é mantido no filtro
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por meio de uma cobertura em lajes de betdo equipadas com ralos, através dos quais se
processa a evacuacéo da 4gua tratada. A superficie unitaria de cada filtro é de 113 m?.

A alimentacéo do efluente secundario aos filtros é efectuada em fluxo ascendente,
acompanhado de ar de processo. O ar de processo é insuflado em co-corrente no

material através de uma rede de distribuidores perfurados, situada no fundo do filtro.

Num Unico 6rgéo realiza-se simultaneamente o abatimento da poluigdo soltvel e a
clarificacdo do efluente por filtracdo através do leito de biomassa. Este conjunto

constitui um bioreactor do tipo pistdo, para a fase liquida e gasosa.

Uma vez que ndo existe medicdo da concentracdo de oxigénio nos biofiltros estes
operam com saturacao de O, existindo pois condic¢des para ocorrer nitrificagéo.

Figura A. 21 - Vista geral da biofiltracéo.

Desinfeccao U.V.

Para atingir o objectivo de qualidade final do efluente (200 coliformes
fecais/100mL) o efluente é desinfectado por radiagdo ultravioleta (U.V.) antes da sua

descarga no meio receptor.

A radiacdo ultravioleta com um comprimento de onda préximo dos 254nm penetra
através da parede celular dos microrganismos e é absorvida pelo DNA e RNA causando

danos que provocam a morte celular ou impedem a replicacgéo.
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Para emitir esta radiacdo utilizam-se lampadas de baixa tensédo com vapor de

mercurio e proteccao por bainhas de quartzo.

Este método de desinfeccdo tem a vantagem de ndo levar a formacao de compostos
toxicos (p.ex: organoclorados que resultam da desinfec¢do com cloro de efluentes com
matéria organica) mas necessita de um grande nimero de lampadas uma vez que a
radiacdo UV ¢ eficaz apenas a curtas distancias e o efluente tem de ser limpido visto que

as particulas em suspensdo iriam absorver a radiagdo protegendo 0s microrganismos.

O sistema de desinfeccdo UV consiste em 3 canais concebidos para um caudal de
ponta unitario de 32400 m*/dia com uma transmitancia de UV de 50%. Cada um dos
canais tem 3 bancos de 23 modulos com 8 lampadas cada, dispostas paralelamente ao
escoamento, totalizando 552 lampadas por canal (1656 no total). Acoplado a cada banco

existe um medidor de intensidade da radiacdo UV.

A montante dos 3 canais de desinfeccéo, esté instalado numa tubagem um medidor
de caudal electromagnético, que permite gerir o numero de bancos de UV a colocar em

funcionamento.

A abertura e fecho dos canais é controlada a montante por um sistema de
comportas motorizadas. A existéncia de uma valvula de contrapeso a jusante de cada

canal permite manter sempre constante o nivel de agua em torno das lampadas.

A lavagem dos modulos é feita com acido fosforico, havendo para o efeito um

sistema com o seguinte equipamento:
— Uma bomba de dosagem de &cido;
— Uma cuba de armazenamento de &cido;
— Um compressor de ar;
— Um monocarril para elevagdo manual dos madulos.

Ap0s a desinfeccdo por UV o efluente é descarregado numa vala afluente da

Ribeira da Povoa.
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B - Caracterizacao da envolvente industrial da ETAR

Seguidamente apresentam-se 0s poluentes que podem ser tipicamente encontrados
nos efluentes de inddstrias existentes na envolvente da ETAR de Frielas. As inddstrias
incluidas foram escolhidas com base na relevancia ambiental e potencial toxico dos

compostos presentes nos seus efluentes.

Tabela A. 12 - Poluentes por actividade industrial (adaptado [36]).

Industria Poluentes tipicos

Oleos e gorduras, SST, compostos

inorganicos (aluminio, cAdmio, crémio,

Fabricagéo de aluminio _ ) o
cobre, cianeto, chumbo, niquel, selénio e

zinco) e 39 compostos organicos toxicos

Oleos e gorduras, SST, compostos

inorganicos (amonia, cianeto, fluoreto,
nitrato e diversos metais prioritarios e ndo

o convencionais) e compostos organicos

Fabricacao de ferro e aco o .

(CQO, dioxinas e furanos, fenois, azoto
kjeldahl total, TOC, hidrocarbonetos de

petréleo e diversos outros compostos

prioritarios e ndo convencionais)

Célcio, cianeto, ferro, silica, amonia,
Fabricacéo de ligas de ferro cromio, manganés, sulfato, pH, sélidos
dissolvidos e SST.
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Industria Poluentes tipicos

Oleos e gorduras, pH, SST, compostos
inorganicos (cobre, chumbo e zinco),
fendis e diversos compostos organicos
Fundicdo e moldagem de metais toxicos (benzidina, p-cloro-m-cresol, 4,6-
dinitro-o-cresol, 2,4-dinitrofenol, bis(2-
etilhexil)ftalato, fluoranteno, 2-nitrofenol,

pentaclorofenol, pireno e tetracloroetileno

CBO, dleos e gorduras, pH, SST,
. o compostos organicos volateis (COV) e
Produtos metalicos e maquinaria o
semivolateis (COSV) e outros compostos

ndo convencionais

Oleos e gorduras, pH, SST, compostos
inorganicos (aluminio, cadmio, cromio
total e hexavalente, cobre, cianeto,
fluoreto, ferro, chumbo, manganés, niquel,
fésforo, zinco, ouro, paladio, platina,
rodio, prata, estanho) e compostos
organicos (butil benzil ftalato, di-n-butil
Revestimento de superficies metélicas ftalato, bis(2-cloroetil)éter, cloroférmio,

1,1-dicloroetano, 1,1-dicloroetileno, bis(2-
etilhexil)ftalato, cloreto de metileno,
pentaclorofenol, fenantreno, 1,1,2,2-
tetracloroetano, tetracloroetileno, tolueno,
1,1,1-tricloroetano, EDTA, acidos
glucénico, glutarico e lacteo,

nitrilotriacetato e tioureia
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Industria Poluentes tipicos

Residuos metalicos (cadmio, crémio total
e hexavalente, cobre, cianeto, chumbo,
niquel, zinco, estanho, ouro, prata, paladio
e rodio), 6leos e gorduras e residuos
organicos toxicos (acetona, benzeno,
Acabamento de superficies metalicas alcool butilico, ciclohexano, éteres,
aromaticos pesados, querosenes, naftas,
cloreto de metileno, metil etil cetona,
tetracloroetileno, 1,1,1-tricloroetano,
tricloroetileno, triclorotrifluoroetano,

tolueno e/ou xilenos)

Processamento de frutas e vegetais CBO, 6leos e gorduras, pH, SST

(enlatados e preservados) Resfduos de pesticidas e desinfectantes

CBO, o6leos e gorduras, pH, SST
Processamento de peixes e mariscos

Quantidades menores de amonia, azoto
(enlatados e preservados)

organico e sulfetos

Azoto, fosforo, potassio, patogénicos
(enterococos, coliformes fecais,

salmonela, estreptococos), CBO e CQO.

Quantidades menores de compostos
inorganicos (arsénio, cadmio, calcio,
Producéo animal cloro, cobre, ferro, chumbo, manganés,
magnésio, molibdénio, niquel, selénio,
sadio, enxofre e zinco) e farmacéuticos
(androgénios e estrogénios, eritromicina,
penicilina, sulfonamidas, estreptomicina e

tetraciclina.
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Inddstria

Poluentes tipicos

Formulacéo de tintas

CBO, CQO, oleos e gorduras, pH, SST,
compostos inorganicos (cromio, cobre,
chumbo e zinco) e compostos organicos
(1,2-difenilhidrazina, etilbenzeno, di(2-
etilhexil)ftalato, isoforona, cloreto de
metileno, di-n-octil ftalato,
pentaclorofenol, tetracloroetileno, tolueno,
1,1,1-tricloroetano e tricloroetileno

Producéo de quimicos inorganicos

Oleos e gorduras, pH, SST, compostos
inorganicos (amonia, antimoénio, arsénio,
béario, cadmio, cromio total e hexavalente,

cobalto, cobre, cianeto, fluoreto, ferro,
chumbo, mercurio, niquel, selénio, prata,

sulfeto, cloro e zinco), CQO e TOC

Quimicos organicos, plasticos e fibras

sintéticas

CBO, o6leos e gorduras, pH, SST, grande
variedade de compostos inorganicos e
organicos prioritarios e grande nimero de

compostos ndo convencionais

Producéo de sab0es e detergentes

CBO, CQO, oleos e gorduras, pH, SST e

surfactantes
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Inddstria

Producéo de farmacéuticos

Poluentes tipicos

CBO, CQO, SST, pH, compostos
inorganicos (amonia, cianeto) e
compostos organicos (acetona,

acetonitrilo, n-amil acetato, amil alcool,
cloroférmio, benzeno, n-butil acetato,
clorobenzeno, o-diclorobenzeno, 1,2-

dicloroetano, dietilamina, etanol, acetato

etilico, n-heptano e n-hexano,

isobutiraldeido, isopropanol, acetato

isopropilico, éter isopropilico, metanol,
cloreto de metileno, fendis, tolueno,

trietilamina e xilenos

Processamento de produtos de madeira

CBO, CQO, oleos e gorduras, pH, SST,
solventes organicos (benzeno e tolueno),
hidrocarbonetos arométicos, compostos

fendlicos e metais pesados

Polpa, papel e cartao

CBO, CQO, SST, cor, haletos organicos
adsorviveis (AOX), dioxinas e furanos,
acetona, metil etil cetona, cloroférmio e

compostos fenolicos clorados
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A3. Metodologia

A — Casos de estudo de contratacéo do teste PolyTox®

Tabela A. 13 - Compilagéo de casos de estudo de contratagéo do teste PolyTox® [26].
Caracteristicas Concentragdo Percentagem

Empresa da agua residual testada de inibicéo Observagges
gﬁtggrrﬁém Desconhecidas 100% 14,00% T‘I(')(;(Ilcfrlgfgle
Keystone Elevados niveis 0 0 Toxicidade
Protein Co. de CBO e NH4 100% 0,00% nula
0, 0,
Penn Tank gr%?r?i?c’)tso? 100% 26,00% Toxicidade
. 0 0 ,
Disposal petroliferos 50% 13,40% Toleravel
100% 88,88% )
Henkel : Toéxica —
0,
Corporation Detergentes 100% 59,75% Inibicéo
+ tratamento
100% 52,00% Tr‘]’iﬁ'f%;
Efluente Tratado Toxici((;ja I
50% 19,00% ,
Toleravel
Master Chemical 100% 62,00% Tr‘]’iﬁ'icaé;
Company DIG
Efluente Toxicidade
~ 25% 30,00% Toleravel
Nao Tratado .
Limite
10% 13.00% TOX|C|§jade
' Toleravel
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B - Campanhas de amostragem e avaliacdo de

toxicidade

B.1 Calendarizacao

Seguidamente apresenta-se a calendarizacdo das Campanhas de amostragem e
avaliacdo de toxicidade para os pontos seleccionados de colecta de afluentes e efluentes
da ETAR de Frielas.

A 12 Campanha decorreu entre 0s meses de Setembro e Outubro. Os testes
PolyTox® foram realizados imediatamente ap6s o periodo de colheita das amostras. Os
ensaios com a D. magna foram realizados entre a 3% semana de Outubro e a 3% semana
de Dezembro, depois de concluido este primeiro periodo de amostragem. Devido ao
desfasamento entre a amostragem e a avaliagdo de toxicidade pelo ensaio D. magna,
todos os volumes reservados para estes ensaios foram preservados por congelacao,

procedimento recomendado pela Norma ISO 6341.

A 22 Campanha decorreu entre os meses de Novembro e Dezembro, tendo o0s testes

PolyTox® sido realizados imediatamente apds o periodo de colheita das amostras.

12 Campanha

Tabela A. 14 - Calendarizagdo da 1 Campanha de amostragem e avaliacdo de toxicidade.
Setembro

S T Q Q S S D
1 2 3 4

5 6 7 8 9 10 11
12 13 14 15 16 17 18
19 20 21 22 23 24 25
26 27 28 29 30

S T Q Q S S D

1 2
3 4 5 6 7 8 9
10 11 12 13 14 15 16
17 18 19 20 21 22 23
24 25 26 27 28 29 30
31
Nota: Recolha de Testes PolyTox®
amostras
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2% Campanha

Tabela A. 15 - Calendarizagdo da 22 Campanha de amostragem e avaliacdo de toxicidade.

Novembro
S T Q Q S S D
1 2 3 4 5 6
7 8 9 10 11 12 13
14 15 16 [ 18 19 20
22 23 24 25 26 27

Dezembro

==

Recolha de
W amostras Testes PolyTox®
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B.2 Plano de Amostragem

Tabela A. 16 - Plano de Amostragem.
Hora de

. . . . e Hora de . Quantidade
Campanha Ponto de Tipode  Frequéncia  Dias de Inicio fim de Tlpq de recolhida de Método de recolha
Recolha Amostra  de Recolha  Recolha de Recipiente
Recolha cada vez
Recolha
EE Flamenga
% 15 minutos
Amostrador automatico
Féall(ra?/f:s;j Fracgoes de Zg;f'f 22‘} C!e 3?} C!e Garrafas de PP 150mL com carrossel de 24
1 ¢ individuais ~ Para <t -era -eira fraccOes (garrafas de PP)
Gradagem
. Composta de 1h
(Rio da e
E.N.8/ de 24h
Rio da Costa Costa)
Efluente de 5. 9h de 9h de 1° - enxaguar o frasco de
Equalizagéo para 6%f.  5%-feira  62-feira recolha com amostra
Saida 2 hora Jerrican de 10L 500mL 2° - encher completamente
Decantador o frasco de recolha com
Secundério amostra
Caixa visita 15 minutos
gs:ﬁ!: de 2a-f§;ra oh d oh d Amostrador automatico
Caixa visia FraccOes pir"f‘ ) ot © 3ot '°  Garrafas de PP 150mL com carrossel de 24
L individuais €ira -feira -feira fraccOes (garrafas de PP)
2 IndUstria C ¢ de 1h
Alimentar gtrenng] a
IndUstrias Efluente 1° - enxaguar o frasco de
Equalizacédo de 5-feira 9h de 9h de recolha com amostra
Efluente 2 hora para S5%-feira  6°feira  Jerrican de 10L 500mL 2° - encher completamente
Decantador 6%feira o frasco de recolha com
Secundario amostra
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B.3 Exemplo de Folha de Registo

Campanha _ -

Folha de Registo _ — Testes de Toxicidade PolyTox®

pH

Oxigénio Dissolvido (mg/L)

Data

Ponto de
Amostragem

Inicial

Corrigido

Tempo de
teste (min) de fundo

. Actividade
Baseline

Teste de
toxicidade

2

4

10

12

14

16

18

19

21

10

12

14

16
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pH

Oxigénio Dissolvido (mg/L)

Data

Ponto de
Amostragem

Inicial

Corrigido

Tempo de
teste (min)

Baseline

Actividade
de fundo

Teste de
toxicidade

18

19

21

Efluente
Equalizacdo

10

12

14

16

18

19

21
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pH

Oxigénio Dissolvido (mg/L)

Data

Ponto de
Amostragem

Inicial

Corrigido

Tempo de
teste (min)

Baseline

Actividade
de fundo

Teste de
toxicidade

Efluente
Decantador
Secundario

2

4

10

12

14

16

18

19

21
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B.4 Procedimento PolyTox®

PolyTox®

InterLab®

APPLICATION PROCEDURE

PDI‘;TGKQ Rapid Toxicity Test

In 1887, the United States Clean Water Act declared a need to regulate the discharge of toxic pollutants
into the nation’s water supply. This Act allowed the Environmental Protection Agency (EPA), through the
use of permits, to establish rules and regulations gowemning the “pretreatment” of industrial wastewaters
prior to their discharge.

An attractive solution to analyzing the quality of wastewater is PolyTox. PolyTox provides a simple, rapid
test for measuring the toxicity of wastewater to biclogical wastewater treatment systems. PolyTox
contains specialized microbial cultures and can determine the toxicity of wastewaters and chemicals in
biclogical treatment systems in 30 minutes, with no expensive instrumentation required.

The process described in this “Application Procedure” evaluates the inhibitory effect of the wastewater or
chemical(s) to the specialzed bacterial cultures by measuring the respiration rate under defined
conditions in the presence of different concentrations of that wastewater or chemical. The respiration rate
is the oxygen consumed by the asrobic bacterial cultures and is expressed in mg Oz per liter per minute.

FolyTox is designed to provide a rapid screening method whereby wastewaters and chemicals, which
may adversaly affect the biomass of a wastewater treatment facility, can be determined and non-inhibitory
concentrations for wastewaters and chemicals prescribed. This test kit is most applicable fo wastewaters
and chemicals that are likely to remain in solution. The Lethal Concentration, LCap, in this procedure is
the concentration of the wastewater or chemical at which the respiration rate is 30% of that exhibited by
the baseline or control. The inhibitory or toxic effect of the wastewater or chemical at a specific
concentration is expressed as a percent of the baseline respiration rate. A testing procedure utilizing at
least five different concenfrations is recommended.

The LC30 value should be regarded merely as a guideline of toxicity for that particular wastewater or

chemical to its own wastewater microorganisms, since the maturally occurring environment cannot be
duplicated exactly under laboratory conditions.

EQUIPMENT REQUIRED

* Standard (300 ml) BOD bottle(s).

# Dissolved oxygen probe and meter. The probe must fit snugly into the neck of the BOD bottle,
elimination all headspace.

# Ome-inch magnetic stiming bar and magnetic stimer or self-stiming dissolved oxygen probe capable of
suspending the PolyTox populations in the BOD bottle.

* Aeration device (e.g., aguarum pump, tubing and air stone).

¥ Ome and two liter containers to be used for aeration of the distilled or deionized water (control) and
wastewater or chemical (test) samples.

#* pH adjusting solution(s) (e.g., dilute sodium hydroxide or sulfuric acid).

* Thermometer.

* Funnel.

* Stopwatch.

* Optional — A single channel recorder connected to the dissolved oxygen meter to provide a

continuous strip chart recording of the dissolved cxygen level in the BOD boitle versus time.
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TEST CONDITIONS

YY¥¥Y¥YY

¥y

Dwrationfcontact ime: 18 and 21 minutes

Containers: 1 liter size for the aeration of the controls(s), 2 liter size for the aeration of the test(s)

Air Supply: clean, oil-free air

Water: Deionized and'or distilled water

Reactor Vessel: BOD bottle(s)

Test Solution: The freshly prepared wastewater or chemical solution (e.g.. asrated solution with pH
and temperature adjusted)

Control: Baseline respiration rate for the PolyTox populations onky

Temperature: 20 + 2°C.

PROCEDURE FOR BASELINE ACTIVITY

11.
iz

13.

Calibrate the dissolved oxygen probe and meter according to the manufacturer's specifications.
Air-saturate 500 mis of pH adjusted (7.0) deionized or distilled water by aerating the water for at least
30 minutes at a relatively constant temperature (2022°C).

Pour 50 mils of the aerated, pH adjusted water into a small beaker and set side.

Remove the cap from one of the PolyTox wials. Place a funnel into the neck of a clean, dry BOD
bottle and pour the contents of the vial into the BOD bottle.

Add the magnetic stiming bar to the BOD bottle if a self-stiming probe is not available.

With stopwatch in hand, pour the pre-measured 50 mis of water into the BOD bottle containing the
PolyToux vial contents. IMMEDIATELY START THE STOPWATCH.

Pick up the BOD bottle and swirl the contents for 25 to 30 seconds, making sure that the PolyTox
populations are thoroughly wet and thus activated.

Hold the BOD bottle at a 45° angle and pour additional pre-asrated water into the BOD bottle. Pour
the water down the side of the bottle to awoid the formation of excess air bubbles. Fill the bottle to a
lewel just above the bottom of the ground glass joint.

Place the bottle on a flat surface and tap gently to remove bubbles.

. Insert the dissolved oxygen probe into the BOD botile, carefully displacing all bubbles form the bottle.

It helps to tilt the bottle to the side so that bubbles will slide off the face of the dissohved ocxygen probe

membrane.

Initiate the stiming in the BOD bottle.

The dissohwed ocxygen level should be at least 6.5 mg/l at this time. Record the dissolved oxygen

reading continuously with the optional recorder or every two minutes by hand. After you are familiar

with the procedure, the dissolved oxygen level can be recorded at the pertinent times of 19 and 21

minutes only.

NOTE: With practice, the dissolved oxygen probe can be placed in the boftle within 60-80 seconds
after adding the first 50ml of pre-aerated water.

Use the following equation to calculate the dissolved oxygen uptake rate or the baseline activity of the

PolyTox populations:

Equation 1:
DO189: - DO21:
DOUR, = - = gl Limnin
2 min
Where:

DOURE: = Baseline Disschved Oxygen Uptake Rate
D18 = Dissohled Oxygen (mg/L) at 18 minutes
00213 = Dissolved Oxygen (mgiL) at 21 minutes.

For any PolyTox kit, the baseline rate of respiration in deionized or distilled water should range betwsen
0.20 to 0.50 mg/Limin. The baseline respiration rate for your PolyTox should remain within this range for
three months if the kit is stored (2025°C). (DO NOT FREEZE OR REFRIGERATE.) A baseline should be
run for each series of tests.
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EROCEDURE FOR BACKGROUMD ACTIVITY OF SAMPLE

T account for any background ocuxygen depletion cawsed by either microbes present in the sample iself
or by the siripping away of COD (Chemical Oioygen Demand) during aeration, the sample(s) must also b=
tested in the absence of the PolyTox population.

1.
2

3

10.

Calibrate the dissolved oxygen probe and meter according o the manufacturer's specification.
Air-saturate one lier of wastewater or test solution (full strength) by aerating the sample for at least
30 minutes at a relatively constant temperature (2022=C).

if necessary, adjust the pH of the wastewater or solution to 7.0 with dilute sodium hydrozide or

sulfuric acid.

Add the magnetic stiming bar to the BOD botfle if a self-stirming probe is not available.

Haold the BOD botte at a 45° angle and pour pre-serated solution inte the BOD bottle. Pour the

sampde down the side of the botile to aweid the formation of excess air bubbles. Fill the bottle to a

level prst above the bottom of the grownd glass jeint.

Place the bottle on 3 flat swrface and tap gently to remowe bubbles.

Insert the dissolved oxygen probe into the BOD bottle, carefully displacing all bubbles from the bottle.

It helps to filt the bottle to the side so that bubbles will slide off the face of the dissolved oxygen probe

membrane.

Initiate the stiring in the BOD bottie.

The dissoled oxygen level showld be at least 3.0 mg/L at this time. Record the dissolved cxygen

reading continuously with the opSonal recorder or every o minutes by hand. After you are familiar

with the procedure, the dissolved oxygen level can be recorded at the pertinent times of 19 and 21

mrinutes. only.

MOTE: K the dissolved oxygen is bess than B0 mg/L, the 30-minute pre-aeration procedure must be
repeated and the dissolved cxygen level rechecked. I it is stll less than 8.0 mgiL, it is likely
that a significant chemical oxygen demand exists in the test solution. This will nterfere with
the PolyTox test and must be eliminated. Ower night aeration of the sample may be sufficient
to remove the immediate oxygen demand. I should also be noted that remowval of the
chemical oxygen demand by air stipping methods could change the levels of inhibition
exhibited by the sample.

Use the following eguation to caboulate the dissolved oxygen uptake rate for the background activity

of the sample:

Equation 2:

D019, — D021 Where:
DOURg.— _mgflimin DOURs = Baseline Dissolwed Oxygen Uptake Rate
2 min D018, = Dissoleed Oxygen (mg'L) at 18 minutes
D02 1e = Dissoled Oxygen (mg'L) at 21 minutes

For any given sample, the background rate of respiration should be less than 0.05mglmin.

PROCEDURE FOR TOXICITY TEST

With the dissolved cxygen probe and meter calibrated according to the manufacturer's specifications and
the test sample pre-aerated, pH and temperature adjusted, procesd onto the following steps:

Step

ook b

Pour 50mis of the sample into a small beaker and set aside.

Remove the cap from one of the PolyTox wvials. Place a funnel info the neck of a clean, dry BOD
bottle. Pour the dry bacterial contents info the BOD bote.

Add the miagnetic stimng bar to the BOD bottle if a self-stirming probe is not available.

With stopwatch in hand, pour the pre-measured 50 mis of water into the BOD botie containing the
PolyTox vial contents. IMMEDIATELY START THE STOPWATCH.

Pick up the BOD botte and swif the contents for 25 to 20 seconds, making sure that the PolyTox
populations are thoroughly wet and thus activated.

Hald the BOD bottle at a 43° angle and pour additicnal per-aerated water into the BOD bottle. Pouwr
the water down the side of the bottle to awoid the formation of excess air bubbles. Fill the bottle to a
leyel st above the bottom of the grownd glass joint.
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Flace the bottle on a flat surface and tap gently to remove bubbles.

Insert the dissolved oxygen probe into the BOD bottle, carefully displacing all bubbles form the bottle.
It helps to tilt the bottle to the side so that bubbles will slide off the face of the dissolved cxygen probe
membrane.

Initiate the stirimg in the BOD bottle.

. The dissolved oxygen level should be at least 8.5 mg/l at this time. Record the dissolved oxygen

reading continuously with the optional recorder or every two minutes by hand. After you are familiar
with the procedure, the dissolved oxygen level can be recorded at the pertinent times of 19 and 21
minutes only.

. Use the following equation to calculate the dissclved oxygen uptake rate for the test sample:

Equation 3:
Where:
D218y - DO217 DOURT= Baseline Dissolved Oxygen Uptake Rate
DOURye—  _mgiL/min D218+ = Dissolved Oxygen (mglL) at 18 minutes
2 min D021+ = Dissolved Oxygen (mg/L) at 21 minutes

. Use the following equation to calculate the comected dissolved oxygen uptake rate for the sample to

account for any background activity (DOURg)

Equation 4:

DOUR: = DOURyY - DOURE

Where:

DR = Comected Dissolved Ouygen Uptake Rate for the Test Solution

DOURT = Dissolved Oxygen Uptake Rate for the Test Solution
DRy = Background Dissolved Oxygen Uptake Rate

If the respiration of the test solution is lower than the baseline rate, then the test selution is considered
inhibitory to the microocrganisms.

13.

Use the following equation to calculate the percent inhibition of the test sample to the PolyTox
populations:

Equation 5: Where:
DOUR: DOUR:= Comected Dissolved Owygen Uptake Rate
% IMHIBITION = 1 - —————- ¥ 10]0 DOURy = Baseline Dissolved COwygen Uptake Rate.
DOURg

If the inhibition is significant, it may be necessary to dilute the test wastewater or chemical solutiom and
repeat the PolyTox test procedure. Testing at varous dilutions can be uwsed to determine the
concentration at which 30% inhibitiom of the microocrganisms occours, LTy (For the purposes of the
PolyTox foxicity testing procedurs, imhibition of microorganisms is equated to reduction in dissolved
oxygen utilization by the microorganisms).
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A4. Resultados Experimentais

A - Resultados dos testes PolyTox - Campanhas de Amostragem

12 Campanha

Tabela A. 17 - Resultados dos testes PolyTox (15-Setembro).

Data Ari%r;t(r)aggm Inicial i Corrigido t-ggtr: F[)r(;?ne] Baselint:) ')I(':ai(:moB[);;E;Ir\gl?r?d[mg?;ili_(]:ity Test Ini[b"/i()(:;léo
Activity Test
v | m | m [wse Lo Lme Ty
. 19 5,08 6,13 3,86
o et Rio da Costa 7,15 7,03 il) ggg ggg igé 83
Efl.Eq 7,45 7,02 1 4.44 6.79 3,95 o
Efl.DS 7,69 7,05 ;i igi ggg 223 100
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Tabela A. 18 - Resultados dos testes PolyTox (19-Setembro).

Data Arljl?)rs]t?ame Inicial i Corrigido t-ggtrerzl F[)r(;:]lne] Baselin((e) ')I(':i:moga:;iglr\gfr?d[mg:;:i_iity Test Ini[b"/io(%lg10
Activity Test
e | om | e | mo e oem s
. 19 5,08 2,76 2,48
105t Rio da Costa 6,87 7,00 i; ggg ég; %gg 73
Efl.Eq 7,63 7,03 1 4:44 5:51 3:32 88
Ef.DS 777 7,05 > i:gj ggé g:gj 92
Tabela A. 19 - Resultados dos testes PolyTox (26-Setemblro?. _ _
Data Ari?)r;;?aggm Inicial i Corrigido t-le-:tr:a1 F[)r(;:jne] Baselinj :ei:moé);éi;:zljﬁd[mgfi(li_(]:ity Test Ini[bo/it)%éo
Activity Test
ENS 8,47 7,03 ;i 451?1?1 jgi ggg 100
. 19 5,08 3,24 2,95
. Rio da Costa 7,72 7,05 ié ggg gg; g;g 100
Efl.Eq 7,80 7,03 21 4:44 5:72 3:53 &
fos | 608 02 19 508 657 419 72

211




Tabela A. 20 - Resultados dos testes PolyTox (29-Setembro).

Data Ponto de pH Tempo de Omgemoé);s&;lr\gfr? d[mgOZ/L] Inibicdo

Amostragem Inicial Corrigido teste [min] | Baseline Test Activity Test Toxicity Test [%]

19 5,08 4,67 3,82
EN8 7,93 7,04 1 4.44 4.50 3.36 55

. 19 5,08 4,12 3,45
. Rio da Costa 7,77 7,03 1 4,44 3.89 3.20 97

19 5,08 6,84 3,87
Efl.Eq 7,85 7,02 1 4.44 6.78 3.38 33

19 5,08 8,46 4,91
Efl.DS 8,74 6,98 1 4.44 8.46 4.58 48

Tabela A. 21 - Resultados dos testes PolyTox (03-Outubro).
Data Ponto de pH Tempo de Omgemoé);cs:i(;lr\gl:jr? d[mgOZ/L] Inibicdo

Amostragem Inicial Corrigido teste [min] | Baseline Test Activity Test Toxicity Test [%]

19 5,05 6,13 3,90
EN8 8,14 7,03 1 4.44 6.00 3.84 100

. 19 5,05 4,60 3,69
Rio da Costa 7,54 7,01 1 4.44 4.42 3.48 95

03-Out
Efl.Eq Amostragem excepcionalmente néo realizada
Efl.DS Amostragem excepcionalmente ndo realizada

212




Tabela A. 22 - Resultados dos testes PolyTox (06-Outubro).

Data Ponto de pH Tempo de Omgemoé);s&;lr\gfr? d[mgOZ/L] Inibicdo
Amostragem Inicial Corrigido teste [min] | Baseline Test Activity Test Toxicity Test [%]
19 5,05 6,19 4,58
ENS 8,15 701 21 4,44 6,13 4,33 69
. 19 5,08 2,61 2,90
6.0ut Rio da Costa 6,97 6,97 1 4,44 231 245 75
19 5,08 6,00 4,77
Efl.Eq 7,82 6,98 1 4.44 5.87 4.22 31
19 5,08 8,08 5,08
Efl.DS 8,10 7,05 1 4.44 8,04 471 46
Tabela A. 23 - Resultados dos testes PolyTox (07 a 10-Outubro).
Data Ponto de pH Tempo de Omgemoé);cs:i(;lr\gl:jr? d[mgOZ/L] Inibicdo
Amostragem Inicial Corrigido teste [min] | Baseline Test Activity Test Toxicity Test [%]
ENS8 Amostrador nédo realizou a recolha programada
072 10-0ut o5 da Costa S 54 o1 19 5,05 8,08 5,20 s
(diluicdo 1:5) ’ ’ 21 4,44 8,02 4,99
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Tabela A. 24 - Resultados dos testes PolyTox (10-Outubro).

Data Ponto de pH Tempo de Omgemoé);s&;lr\gfr? d[mgOZ/L] Inibicdo
Amostragem Inicial Corrigido teste [min] | Baseline Test Activity Test Toxicity Test [%]
19 5,05 4,80 4,25
EN8 8,01 7,03 1 4.44 4.59 411 100
. 19 5,05 6,34 4,81
10-Out Rio da Costa 7,98 7,02 1 4,44 6.18 4,48 72
Efl.Eq Amostragem excepcionalmente néo realizada
Efl.DS Amostragem excepcionalmente néo realizada
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2% Campanha

Tabela A. 25 - Resultados dos testes PolyTox (17-Novembro).

pH Oxigénio Dissolvido [mgO,/L]
Data Amostra Concentragdo | Tempo de teste | Baseline BaAck?rgtlJ nd Toxicity | Inibigéo
Inicial | Corrigido [%] [min] Test ctivity Test [%]
Test

19 2,38 8,12 1,76
100 ’ ’ ’ 70

B 21 1,38 8,09 1,43
IndUstria Alimentar 24h | 7,87 7,08 - 19 238 9.05 343 ;

17-Nov 21 1,38 8,98 2,13
Efl.Eq 768 7 100 19 2,38 8,18 1,55 49

21 1,38 8,13 0,99

Efl.DS 19 2,38 9,26 2,89
7,77 6,98 100 1 138 926 186 0
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Tabela A. 26 - Resultados dos testes PolyTox (21-Novembro).

pH Oxigénio Dissolvido [mgO,/L]
Data Amostra Concentracdo | Tempo de teste | Baseline Backgr(?und Toxicity | Inibicdo
Inicial | Corrigido [%] [min] Test | AVt Test [%]
Test
e 19 2,38 7,88 2,64
Industria Alimentar 24h | 7,87 7,08 100 1 138 771 156 9
i Efl.Eq 19 2,38 7,45 1,82
21-Nov 7,66 7,08 100 1 138 725 123 61
Efl.DS 19 2,38 8,58 1,97
727 7,02 100 21 1,38 8,58 1,05 8
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Tabela A. 27 - Resultados dos testes PolyTox (28-Novembro).

pH Oxigénio Dissolvido [mgO,/L]
Data Amostra Concentracdo | Tempo de teste | Baseline szlac\k?r(.)tund Toxicity | Inibigdo
Inicial | Corrigido [%] [min] Test cvity Test [%]
Test
19 2,38 8,34 3,79
100 : ' ' 36
. .. 21 1,38 8,32 3,13
Inddstria Quimica 24h | 8,47 7,01 o 19 238 8,88 36 "
21 1,38 8,88 2,9
i . 19 2,38 5,06 1,24
28-Nov | Industria Alimentar 4h | 6,28 7,02 100 1 138 4,92 0.76 66
19 2,38 8,57 3,73
Efl.Eq 7.4 6,98 100 o1 38 = 13 70
19 2,38 9,69 2,17
Efl.DS 3,99 6,98 100 1 138 95 123 25
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Tabela A. 28 - Resultados dos testes PolyTox (01-Dezembro).

pH Oxigénio Dissolvido [mgO,/L]
Data Amostra Concentracdo | Tempo de teste | Baseline B:j\:kgrgund Toxicity | Inibicéo
Inicial | Corrigido [%] [min] Test ctivity Test [%]
Test

19 2,49 8,53 3,19

100 ’ ’ : 8
L i 21 1,73 8,5 2,46

01D Inddstria Quimica 24h | 7,93 7,02 - 19 249 8.08 252 .
-Dez 21 1,73 8,07 1,75
s 19 2,49 7,08 2,57

Industria Alimentar 4h 8 7,03 100 1 173 702 166 0
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Tabela A. 29 - esultados dos testes PolyTox (05-Dezembro).

pH Oxigénio Dissolvido [mgO,/L]
Data Amostra Concentracdo | Tempo de teste | Baseline B:j\:k?rgtund Toxicity | Inibicéo
Inicial | Corrigido [%] [min] Test clvity Test [%]
Test
19 2,53 8,95 4,08
IndUstri imica24h | 8,19 7,06 - 21 18 8,82 347 *
ndastria Quimica : : - 19 253 8.34 4,42 s
21 1,8 8,26 3,82
s 19 2,53 7,16 3,06
05-Dez | Industria Alimentar 8h | 7,84 7,05 100 7 18 703 228 11
19 2,53 8,12 1,49
Efl.Eq 7,52 7 100 o1 18 5.06 081 15
19 2,53 8,55 2,81
Efl.DS 7,67 7 100 1 18 853 17 0
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Tabela A. 30 - esultados dos testes PolyTox (08-Dezembro).

pH Oxigénio Dissolvido [mgO,/L]
Data Amostra Concentragdo | Tempo de teste | Baseline Bzf\kgr(.)und Toxicity | Inibicao
Inicial | Corrigido [%] [min] Test ctivity Test [%]
Test
19 2,53 8,03 2,77
100 ’ : : 0
A - 21 1,8 7,96 1,76
. Inddstria Quimica 24h 8,5 6,98 - 19 253 8.49 366 ;
e 21 18 8,47 2,65
e A 19 2,53 6,77 1,13
Industria Alimentar 5h 1,7 7,02 100 1 18 6.75 0.48 14
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Tabela A. 31 - esultados dos testes PolyTox (12-Dezembro).

pH Oxigénio Dissolvido [mgO,/L]
Concentragdo | Tempo de teste | Baseline szlac\k?r(.)tund Toxicity Inibicio
Data Amostra Inicial | Corrigido [%0] [min] Test chivity Test o
Test [%]
19 2,96 8,49 1,71
100 21 2,26 8,35 1,18 44
. . 19 2,96 8,92 4,12
Inddstria Quimica 24h | 7,37 6,98 50 7 226 8.91 367 37
19 2,96
19-Dez 25 21 2,26 26
) o 19 2,96 7,34 2,74
Inddstria Alimentar 7h | 7,12 6,97 100 1 226 728 152 0
19 2,96 7,8 2,96
Efl.Eq 7,64 6,98 100 1 226 762 173 0
19 2,96 8,96 3,82
Efl.DS 7,88 6,97 100 1 226 89 287 0
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B - Resultados dos testes PolyTox® — Compostos

guimicos de referéncia

Tabela A. 32 - Resultados dos testes PolyTox® com compostos de referéncia seleccionados.
Oxigénio dissolvido
Concentracao [mg/L] aos 19/21

Referéncia [mg/L] min de teste Inibicao
T 10 21 B
Baseline
50 2,92 2,31 17,568
100 3.4 2,88 29,73
LSS

300 3,45 2,96 33,784

600 3,87 3,53 54,054

50 4,21 3,56 12,162

orst 100 3,79 3,21 21,622
r 300 4,12 3,62 32,432
600 4,31 3,95 51,351

60
y =0,0586x + 18,409

R? =0,9288

50
40
30 @LSS
20
10

0
0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 650

Figura A. 23 - Recta de regressio para determinaco da CE30 e CE50 para 0 LSS no teste PolyTox®.
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60

y = 0,0666x + 11,905
R?=0,9772

50

40

30

& Cr6+

20

10

0
0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 650

Figura A. 24 - Recta de regressio para determinacio da CE30 e CE50 para o Cr®" no teste PolyTox®.

Tabela A. 33 - Determinacdo dos efeitos de interacgdo entre compostos de referéncia em misturas,
através do teste PolyTox®.

Oxigénio
dissolvido

_ L e a . 2]

Misturas [mg/L] 15?291/ rr]1i?10(Sje Inibicdo da mistura Interaccéo

teste
Baseline toxic%jades Diferenca
0, adi 0
- 37 31 [%] Media [%6] . dividuais [%]
LSS Cr 3,5-DP [%]

5,66 5,28 36,667
50 50 1 4.96 455 28 333 32,5 48,65 -16,15

6,08 5,78 50

50 300 1 543 508 41667 45,8335 68,92 -23,09
3,78 3,21 5

300 50 1 4,04 346 3333 4,1665 64,87 -60,70
6,43 6,01 16

50 50 14 5 47 502 10 13 79,73 -66,73
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