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1. Nota Introdutdria 5

A &gua, recurso limitado e precioso, base de toda a vida na Terra, é tanto mais
importante quanto maior for o risco de desertificacdo e de poluicdo. Em comparacao

com outros, o nosso pais ndo pode ser considerado desfavorecido em recursos hidricos.

A variabilidade do escoamento dos rios portugueses é muito grande, ao longo do ano
(caudais muito baixos ou nulos durante o Verdo e elevados nas épocas de maior
precipitacdo), e de ano para ano, tendo como consequéncia a possibilidade de

ocorrerem situagdes de grande escassez de agua.

Nesta situagdo, todas as actividades que desregulem o ciclo hidroldgico, que afectem a
quantidade e a qualidade de agua de forma irreversivel sdo graves e ndo devem, ou

melhor, ndo podem ocorrer.

A utilizacdo da agua varia de uma regido para outra e altera-se durante as diferentes
fases do processo de desenvolvimento dessas regides. Nas primeiras fases predomina
o consumo de agua por parte da populacdo, gado e rega; também se utiliza a agua

para a pesca, a havegacgao e a produgao de energia mediante sistemas simples.

Nas fases mais avangadas desenvolvem-se sucessivamente estruturas complexas de
utilizacdo da agua, as quais incluem o consumo industrial, a producdo de energia
térmica e os sistemas de agricultura intensiva, os complexos sistemas de energia
hidraulica, a construgdao de grandes barragens, os complicados projectos de regulagdo

fluvial e as complexas redes de distribuicao, entre outros.

Os principais usos funcionais da agua podem-se dividir em dois grandes grupos (551,

— Usos subtractivos: doméstico, rega e indUstria

— Usos intrafluviais: produgdo de energia hidraulica, pesca comercial, transporte

e actividades de recreio.
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Ha ainda a considerar o caso em que a agua é utilizada como receptora de aguas

residuais, quer urbanas, quer industriais.

A accao da poluicdo sobre o recurso hidrico ndo se manifesta na quantidade, mas sim
na qualidade desta, condicionando a sua utilizacdo nos sectores doméstico, agricola e
industrial. Este tipo de degradacdao pode ser causado por fontes localizadas ou

pontuais, ou por fontes nao localizadas ou "difusas".

A poluicdo por fontes pontuais tem uma solucdo relativamente facil, quer pela
aplicacdo do principio poluidor-pagador, obrigando directa ou indirectamente a
recuperacao na fonte, ou pela eliminacao total da fonte poluidora, caso tal seja
recomendavel. E também possivel ajustar o nivel de assimilagdo do meio receptor,
dependendo apenas das condicdes econdmicas (tipo e grau de tratamento dos

efluentes).

Os casos de poluicao "difusa", resultantes da actividade humana dispersa, embora
mais discretos, revelam ter uma importancia extrema, tao grande ou até maior que os
da poluicdo pontual anteriormente apontados. De facto, a poluicdao "difusa" levanta
problemas de dificil solugdo. Isto porque muitas vezes ndo é possivel a deteccdo da
causa e/ou origem, o que inviabiliza a sua eliminagdo na fonte, ou a reducdo a niveis
da capacidade de assimilagdo do meio. Temos como exemplo, a poluicdo provocada

pela actividade agricola (adubos, pesticidas) e pela actividade urbana (esgoto urbano).

2. Fontes de Poluicao

Durante esta ultima década, o aumento do conhecimento relativo a contaminacao da
agua por substancias organicas levou ao alargamento do numero de compostos em
estudo, os quais, podem afectar a salde ou o bem-estar de uma comunidade de
varias formas. A importancia da contaminagdo quimica envolve normalmente
guantidades vestigiarias de substancias (especialmente substancias organicas). Outros
potenciais riscos para a salde sdo também associados a dgua de consumo, como por
exemplo, a transmissdo de doencas de etiologia bacteriana, virica ou parasitaria). A
importancia relativa de cada um destes riscos deve ser levada em conta, tendo em

consideracdo a situagdo local ou regional °% 57}

A diversidade de compostos organicos que podem ocorrer nas aguas de abastecimento
€ muito vasta, ndo s6 porque podem existir nas aguas captadas mas também porque
se podem formar durante o processo de tratamento da agua, nomeadamente, durante

o processo de desinfeccao.
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Uma vez que os meios hidricos naturais sdo utilizados frequentemente como meios
receptores, agentes de transporte de esgotos domésticos e industriais e ainda
receptores de escorréncias agricolas, as aguas superficiais sdo as mais vulneraveis a

poluicdo.

Estudos recentes indicaram que das cerca de 2000 substancias ja encontradas nas
aguas, 600 sdo do tipo organico, havendo todo o interesse na analise deste tipo de
compostos, ja que grande parte deles é biologicamente activo. Estas substancias

organicas aparecem na agua por varias vias [° °6l;

- Contaminacao ambiental, a qual depende do desenvolvimento urbano,

agropecuario e industrial da regido

- Processo de tratamento da agua, o qual pode influenciar o teor de compostos
organicos presentes na agua, ndo sé devido a eficacia do processo de
coagulacao/floculacdo, como também devido ao proprio processo de

desinfeccao utilizado

- Materiais que estdo em contacto com as dguas, os quais dependem da entidade

distribuidora e da legislacdo vigente

Deste modo, os laboratérios tém como desafio a implementagdo de técnicas analiticas

capazes de rastrear e quantificar estes compostos.

A indlstria € um importante sector utilizador de agua, sendo responsavel pela
descarga de grandes quantidades de <carga poluente. Uma vez que os
estabelecimentos industriais se localizam preferencialmente na faixa litoral, as regides
hidrograficas do litoral sdo as mais afectadas pela poluigdo industrial, enquanto as do

interior apresentam especialmente a influéncia do sector agricola.

Sendo a actividade industrial, e em especial a industria transformadora, a principal

responsavel pelas cargas poluentes, em quantidade e qualidade, lancadas nos cursos

de &gua, referem-se de seguida as principais indUstrias nacionais °° %%:

- Industrias extractivas: industrias mineiras
- Industrias agro-alimentares: azeite e oleaginosas, lacticinios e outras

- Industrias de bebidas: refrigerantes e bebidas alcodlicas
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- Industrias agropecuarias: matadouros e criagdo de animais
— Industria téxtil: téxteis, curtumes e tinturaria

— Industria de celulose e pasta de papel

— Industrias quimicas e derivados do petrdleo

- Industrias de cimentos e de materiais de construcao

- Industria de madeira e aglomerados

- Industria metalUrgica e metalomecéanica

- Industria de ceramica

— Industria de borracha

- Industria de sabdes

— Indlstria de resinas e colas

No que diz respeito aos produtos de utilizacdo agricola e pecuaria sdo de referir como

principais poluentes os:

— Fertilizantes
— Pesticidas

- Produtos farmacéuticos, como os medicamentos e o0s promotores de

crescimento

2.1. Residuos

Entende-se por residuo, qualquer substancia ou objecto de que o detentor se desfaz
ou tem intencdo ou a obrigacdao de se desfazer, nomeadamente os identificados na
Lista Europeia de Residuos (LER) ou ainda da alinea u) do artigo 3° do Decreto-Lei
178/2006, de 5 de Setembro 6% 621,

Consoante as suas caracteristicas e origens, existem varios tipos de residuos.

Quanto a sua origem (tipo de actividades que os produz), os residuos poderdao ser
agrupados em trés categorias principais, residuos urbanos, residuos hospitalares e

residuos industriais.
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Quanto as suas caracteristicas fisicas e quimicas, os residuos podem ser agrupados

em perigosos, nao perigosos, inertes, biodegradaveis e residuos liquidos.

Os residuos urbanos, industriais e hospitalares representam uma fonte importante de
poluicdo que se traduz na contaminacdao ndo s6 dos solos como também dos cursos de

agua, superficial e subterranea.

Diversos poluentes e contaminantes sdao muitas vezes eliminados de forma

inadequada nao respeitando o meio ambiente.

Nos dias de hoje, é cada vez mais importante perceber o impacte ambiental ao qual
estamos sujeitos, e pelo qual somos responsaveis, para reduzir ao maximo as fontes
de contaminacdao com vista a um desenvolvimento sustentavel e a proteccdo das
espécies. As accoes de sensibilizacdo e medidas de controlo e restricdo, no ambito da
gestdo de residuos, sao duas pecas fundamentais com vista a reducao da poluicdo. As
atitudes quer do sector industrial, quer da populacdo em geral, na implementacao da

politica dos trés R (reduzir, reutilizar e reciclar) sdo imperativas a sustentabilidade.

A panéplia de residuos sélidos, a sua persisténcia no meio ambiente e a forma como
sao eliminados e tratados, traduzem-se na forma de interaccdo com as diversas
matrizes ambientais e num vasto conjunto de potenciais efeitos negativos nos seres

Vivos.

Neste grupo destacam-se os produtos farmacéuticos indevidamente eliminados, a
matéria organica e outros residuos solidos urbanos, e os residuos provenientes da
actividade industrial, como plasticos, metal e vidro, entre outros. A variedade de
compostos quimicos e respectivos produtos de degradacdo que podem ser

encontrados na natureza depende da sua origem.

Ndo sé os residuos constituem uma fonte importante de poluicdo, como também os
processos inerentes ao seu tratamento. Por exemplo, a destruicdo pela via térmica,
designada por incineragdo, de residuos perigosos e ndo perigosos, pode ocasionar
emissOes de substancias que poluem a atmosfera, a agua e o solo, com efeitos
nocivos na saude humana. O controlo das emissOes para a atmosfera dos seus
principais produtos (metais pesados, dioxinas, furanos, mondxido de carbono, cloreto
de hidrogénio, entre outros) e a monitorizacdo das aguas residuais resultantes desta
actividade fazem parte das medidas de reducdo da poluicao resultante do processo de
incineracdo. Com o mesmo objectivo, os residuos gerados no desenvolvimento desta
actividade devem ser reduzidos ao maximo e, na medida do possivel, ser reciclados, e
0 seu transporte, principalmente quando se trata de residuos secos, deve ser feito de

forma adequada para evitar a sua dispersdo no meio ambiente ¢3!,
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2.1.1. Residuos Hospitalares

(641~ 0s residuos hospitalares sdo resultantes das actividades

Por definicao legal
médicas desenvolvidas em unidades de prestacdo de cuidados de salde, em
actividades de prevencdo, diagnodstico, tratamento, reabilitagdo e investigagao,
relacionada com seres humanos ou animais, em farmacias, em actividades médico-

legais, de ensino e em quaisquer outras que envolvam procedimentos invasivos.

Contemplam uma série de residuos organicos, entre outros, que para além das suas
propriedades inerentes a substancia quimica em questdo, podem ser passiveis de
conter microrganismos patogénicos e de serem veiculos de doencas infecto-

contagiosas.

No grupo dos produtos farmacéuticos destacam-se os antibidticos de uso humano e
veterinario (eritromicina, lincomicina, sulfametoxazole), os analgésicos e anti-
inflamatdrios (codeina, ibuprofeno, acetaminofeno, acido acetilsalicilico, diclofenac,
fenoprofeno), os farmacos de utilizacdo psiquiatrica (diazepam), os reguladores
lipdicos (acido clofibrico, acido fenofibrico), B-bloqueadores (metoprolol, propanolol,
timolol), meios de contraste para raio-X (iopromida, iopamidol, diatrizoato) e
hormonas de sintese (estradiol, estrona, estriol, dietilestilbestrol, etinilestradiol), entre

outros.

2.1.2. Residuos Industriais

No que se refere aos residuos industriais, trata-se de produtos resultantes dos varios
processos de preparacdo e fabrico. De acordo com a actividade industrial em questdo,
assim poderdo existir varios tipos de residuos. Poderdo ser residuos relativamente
indbcuos se comparados com os residuos urbanos, mas em quantidades muito
superiores. Mas também poderdao ser produtos perigosos e é necessario que sejam

processados da forma adequada, de modo a ndo haver perigo para a saude publica.

A diversidade de residuos industriais, nomeadamente das industrias extractivas e
industrias transformadoras pode ser consultada na Lista Europeia de Residuos. Neste
grupo de residuos incluem-se os plasticos, o papel, a madeira, as fibras, a borracha, o
metal, os Oéleos, os residuos alcalinos ou &cidos, entre outros, de diferentes

composicdes 651,
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2.1.3. Residuos Sdlidos Urbanos

O continuo desenvolvimento de novas tecnologias e novos materiais traduz-se em
toda uma pandplia de materiais que sdo utilizados individualmente. Os residuos
solidos urbanos sdo todo e qualquer residuo produzido a nivel doméstico, comercial ou
até como resultado da actividade industrial e servicos de salde, desde que a sua

composicdo e volume se enquadre no padrao definido para residuo doméstico.

Sao normalmente compostos por matéria orgadnica, uma grande variedade de
embalagens (de alimentos, de produtos de limpeza, plasticas, metdlicas, de cartdo,

etc.).

Outro dos aspectos a considerar é a eliminacdo indevida de produtos farmacéuticos
gue viabiliza a sua presencga nos residuos sélidos urbanos e que se pode traduzir numa
série de efeitos nocivos. O destino dos residuos sélidos urbanos é normalmente o
aterro sanitario que, caso nao seja devidamente impermeabilizado, pode resultar em

contaminacdo dos lengdis freaticos 4,

2.1.4. Esgoto Urbano 54

A contaminacdo ambiental pelo esgoto urbano ocorre principalmente ao nivel da agua
e dos solos. O esgoto urbano pode ser um veiculo importante de inumeras
substancias, nomeadamente a matéria organica e inorganica em solugdo ou em
suspensdo. A sua carga microbiana é elevada, podendo ser encontrados
microrganismos ndo patogénicos e patogénicos. De salientar o volume de produtos
quimicos (detergentes) usados diariamente nas actividades domésticas, donde resulta

uma grande quantidade de agentes tensioactivos.

A libertagdo do esgoto no meio ambiente devera prever, sempre que necessario, o
tratamento das aguas residuais, seqguido do seu adequado langcamento no corpo

receptor, que pode ser um lago, rio ou mar.

2.2. Sistema de Abastecimento de Agua: Produtos Quimicos e

Materiais em Contacto

Nas ultimas décadas tem havido uma crescente preocupacdo respeitante aos efeitos
que os produtos quimicos e os materiais usados no sistema de abastecimento de agua

podem ter na qualidade de agua. Na gestdo da qualidade da agua em sistemas de
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abastecimento, pode-se afirmar que estamos perante um reactor complexo, onde se
estabelecem trocas entre o meio e os materiais presentes, originando alteragdes
derivadas de mecanismos electroquimicos, fendmenos bioldgicos, oxidagdo e corroséo,

entre outros (6],

Salvo situacOes excepcionais pouco frequentes, as aguas naturais captadas com
destino a producdao de &gua para consumo humano, devem ser submetidas a
tratamento adequado, antes de entrar nos sistemas de distribuicdao, de forma a
garantir-se o seu consumo com seguranca. A alteracdo da qualidade das &aguas
naturais obtém-se através de varias etapas de tratamento que se interligam de forma
coerente num determinado espaco fisico, constituindo o que se denomina estacdo de
tratamento de agua (ETA) 81,

Entre os produtos quimicos usados no processo de tratamento, sdo exemplos o
hidréxido de calcio, o sulfato de aluminio liquido, o cloro liquido, o hipoclorito de sddio,
o didéxido de carbono, a poliacrilamida (polielectrélito), o acido sulflirico e o carvao

activado.

A qualidade dos produtos a usar no tratamento de agua tem de estar de acordo com
as exigéncias regulamentares portuguesas e/ou europeias em vigor, de modo a
garantir a auséncia de substancias toxicas na agua ou que estas estejam presentes

em concentragdes inferiores aos valores maximos exigidos por lei.

As figuras II.1 e II.2 ilustram de forma resumida os varios tipos de subprodutos da
desinfeccao, de acordo com os dois principais processos de desinfeccao/oxidacao

utilizados: ozonizagao e cloragao.

A crescente industrializagdo, urbanizacdo e utilizagdo intensiva de produtos quimicos
na agricultura associada a um aumento da diversidade e quantidade de poluentes nos
corpos de agua origina uma maior dificuldade no tratamento. Se a estas dificuldades
se acrescentar a formagdo de subprodutos da desinfeccdo, potencialmente téxicos ou
capazes de exercer outro tipo de efeitos nos organismos, facilmente se entende os
enormes esforcos verificados na década de setenta, na investigagdo e o
desenvolvimento de esquemas de tratamento de desinfeccdo alternativos com o

objectivo de eliminar aqueles subprodutos.

Nestes Ultimos anos, tem havido uma preocupacdao crescente sobre a possivel
toxicidade dos agentes desinfectantes e respectivos subprodutos da desinfeccdo. A
natureza dos efeitos adversos do cloro, do ozono ou de outro agente desinfectante

necessita de ser bem caracterizada e documentada.
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4%

7%

® Carbono Orgéanico
Assimilavel (desconhecido)
H Acidos Carboxilicos

25%

M Alfa-cetoacidos

64%  ® Aldeidos

Figura II.1: Teores relativos de subprodutos da desinfeccdo por ozono, na agua para consumo

humano, como proporcdo da quantidade total de carbono assimilavel (671,

1% 1% B Compostos organicos

3% 2% halogenados (desconhecidos)

® Trihalometanos
¥ Soma dos 5 acidos haloacéticos

¥ Acido bromocloroacético

20%
¥ Haloacetonitrilos
63%

¥ Tricloroacetaldeido

M Cloreto de cianogénio

Figura II.2: Teores relativos de subprodutos da cloragdo, na agua para consumo humano, em

proporcdo ao contetdo organico halogenado total (671,

Uma agua de boa qualidade na origem é um bom principio para reduzir a quantidade
de desinfectante e consequentemente permitir um maior controlo na formacdo de
subprodutos. Como isto nem sempre é possivel, existem varias opgdes a ter em conta
e cada abastecimento deverd estudar o seu caso particular, tendo em atengdo os
devidos custos, em alguns casos importantes, que estas praticas de controlo podem

requerer. Globalmente, estas praticas podem resumir-se em trés campos:
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- Utilizagao de um desinfectante alternativo ou modificacdo da desinfecgao
- Eliminagdo dos precursores antes da desinfecgao

- Eliminagao dos subprodutos uma vez formados

No que se refere aos materiais presentes em sistemas de abastecimento de agua, os

mais comummente utilizados sao:

- Betdo e argamassas de ligantes hidraulicos e seus componentes (cimentos,

inertes, agua, aditivos, adjuvantes e fibras)
— Plasticos, compodsitos de matriz polimérica e elastdbmeros

- Metais, especialmente acos para armaduras passivas e de pré-esforco, ferro

fundido e aco ndo-ligado

Estes materiais constituem todo o sistema de abastecimento de agua, desde
tubagens, condutas, reservatorios e respectivos revestimentos, pecas de unido, caixas

de visita, valvulas e bombas, entre outros 681,

Os materiais e produtos quimicos utilizados em sistemas de abastecimento de agua,
desde o tratamento, o transporte, a armazenagem até a distribuicdo, podem interferir

na qualidade e seguranca da dgua de diferentes formas %!

— Alteracdo das caracteristicas fisicas e organolépticas da agua, por exemplo, cor,

sabor e turvacao
— Alteracdo das caracteristicas quimicas da agua
- Desenvolvimento bacterioldgico/actividade microbioldgica

— Migracdo de substancias toxicas a partir de materiais organicos, como por

exemplo, revestimentos e tubagens plasticas

— Migracdo de substancias toxicas a partir de materiais ndo organicos, como por

exemplo, cimenticeos e metalicos
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Neste sentido, a aprovagdo prévia dos materiais em contacto com a agua e a selecgao
do desinfectante ideal, capaz de exercer o seu efeito de uma forma inerte, € uma
tarefa complexa e de grande responsabilidade no sentido de garantir a qualidade e

seguranca desses mesmos materiais e produtos quimicos.

2.3. Compostos Desreguladores Endocrinos

As fontes de poluicdo abordadas apresentam caracteristicas muito diversas, embora
tenham em comum a forma como contribuem para a exposicdo, directa ou indirecta,

as substancias de que sdao compostas.

Os tipos de compostos associados, plasticos, medicamentos e outros produtos
farmacéuticos, produtos quimicos, entre muitos outros, sdao, com certeza, um dos

aspectos a considerar na problematica dos desreguladores enddcrinos.

No ambito dos compostos desreguladores enddcrinos estudados no presente trabalho
(bisfenol A, alquilfendis, hormonas naturais e hormonas de sintese), descrevem-se de
seguida as suas principais fontes de contaminacdo e a forma como estes

contaminantes podem ocorrer na natureza, principalmente na agua.

A presenca destes compostos na agua pode ocorrer de forma directa ou indirecta. A
contaminacdo das aguas residuais e dos solos, devido a escorréncias, pode traduzir-se
na contaminacdo de aguas superficial e, embora menos frequente, de &aguas

subterraneas devido a sua infiltragdo nas varias camadas do subsolo.

2.3.1.Bisfenol A

O bisfenol A é usado na producdo de resinas epoxidicas (reaccao de um grupo epodxido
com um grupo de hidrogénio activo, normalmente a epicloridrina e o bisfenol A), no
fabrico de policarbonato (PC), no fabrico do policloreto de vinilo (PVC) e poliestireno
(PS) como agente estabilizador e na producdo de materiais de borracha e plastico
como antioxidante [*3 21, 45,69, 701

As resinas epoxidicas sdao muito utilizadas no revestimento de pavimentos industriais,

em tintas e no revestimento interno de embalagens metdlicas de alimentos e bebidas.

O policarbonato, devido as suas caracteristicas atéxicas € muito utilizado na producdo
de equipamentos médicos, biberGes e de embalagens de produtos alimentares e
bebidas.
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A elevada solubilidade em agua e rapida degradacdo do bisfenol A reduz a

[21, 69]

possibilidade de bioacumulagdo deste composto No entanto, poderd ser

considerado um perigo para a saude publica como contaminante das embalagens de

produtos alimentares 21,

A sua ocorréncia na agua deve-se a contaminagdo das aguas brutas com residuos
plasticos resultantes da actividade industrial ou urbana. No entanto, a migracdo do
bisfenol A a partir dos materiais em contacto com a agua, nomeadamente tubagens e
revestimentos, deve ser considerada como uma fonte de contaminacao directa
importante, uma vez que pode contaminar a dgua na sua forma de produto final, ou

seja, a agua para consumo humano.

2.3.2. Alquilfendis Etoxilatos

Os alquilfendis etoxilatos sdo surfactantes nao iénicos, amplamente utilizados em

produtos de cuidado pessoal e de uso doméstico e em aplicacdes industriais,

principalmente em 13 21, 45 70- 741,

— Agentes desengordurantes

— Desinfectantes

- Sab0es domésticos

— Agentes molhantes

— Agentes emulsionantes

— Agentes dispersantes em tintas

- Revestimento de embalagens metalicas para alimentos e bebidas
- Embalagens plasticas, principalmente de policarbonato

— Oleos lubrificantes

— Pesticidas

- Agentes antioxidantes, em materiais plasticos de PVC e PS
— Agentes estabilizadores e emulsionantes em PVC e PS

— Cosmeéticos e outros produtos de cuidado pessoal

— Espermicidas em espumas contraceptivas
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Os dois principais compostos pertencentes ao grupo dos alquilfendis sao o nonilfenol

polietoxilato e o octilfenol polietoxilato 7.

Os alquilfendis etoxilatos sdo misturas complexas. As cadeias alquilo contém

propriedades hidrofébicas e o grupo etoxilato contém propriedades hidrofilicas [,

Os alquilfendis etoxilatos sdo um grupo de composto de origem essencialmente
industrial e doméstica. A sua degradacdo incompleta nas estacbes de tratamento de
aguas residuais (ETAR) leva ao aumento dos niveis de nonilfenol e octilfenol 73,

Os alquilfendis etoxilatos ndo representam um perigo directo para as populacées. No
entanto, as bactérias presentes nos organismos animais e vegetais, assim como, as
presentes nas estacdes de tratamento de aguas residuais e esgoto, degradam os
alquilfendis etoxilatos em compostos mais téxicos e com propriedades desreguladoras

enddcrinas 71731,

A degradacdo é um processo complexo. Resumidamente, consiste na perda dos
grupos etoxilatos, resultando em cadeias mais curtas de etoxilato e alquilfendis. Os
principais produtos de degradacdo, o octilfenol e o nonilfenol, sdo considerados os

mais téxicos para os organismos aquaticos 4> 711,

A biodegradacao do nonilfenol etoxilato e a do octilfenol etoxilato pode resultar em
misturas complexas de isémeros. A titulo de exemplo, a biodegradacdao do nonilfenol

etoxilato pode originar a formagao do composto 4-nonilfenol.

A capacidade de desregulagdo enddcrina deste composto é trés vezes superior a do

pesticida DDT (Dicloro-Difenil-Tricloroetano) %,

Este composto esta associado a casos de deformagdes, problemas de reproducdo em
espécies marinhas, ao cancro de mama e a uma reducdo na contagem de
espermatozoéides [*5 721,

Os alquilfendis acumulam-se nas lamas, sedimentos dos rios e no tecido adiposo,
principalmente dos peixes "' 73], Varios estudos relataram a presenca de alquilfendis
em diversas amostras de matrizes ambientais, como aguas superficiais (Tokyo: 1
ug/L, Canada: 1 ug/L e regides altamente industrializadas: 11-42 ug/L), agua de
consumo humano (Massachussets: 33 ug/L), aguas residuais (Michigan: 37 ug/L). Os
valores usualmente detectados na maior parte dos rios sdo entre 0,2 a 12 ug/L 73!,
Um estudo realizado em Portugal, durante os meses de Agosto a Outubro de 1999 73],
demonstrou que em 135 amostras de aguas superficiais, de rios costeiros, apenas
duas apresentaram valores superiores a 10 pug/L de 4-nonilfenol e 2 pg/L de bisfenol

A. No entanto, foi detectada a presenca de bisfenol A e 4-nonilfenol, em
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concentracbes até 4,0 ug/L e 30 ug/L, respectivamente, associada a presenca da

industria téxtil e de curtumes na regido.

2.3.3. Hormonas Naturais e Hormonas de Sintese

A contaminacdo da agua e dos solos por hormonas naturais e/ou sintéticas ocorre
principalmente através do esgoto urbano e da actividade agropecudaria. As hormonas

sdo naturalmente excretadas pelo Homem e pelos animais.

No Homem, as hormonas sdao excretadas na urina sob a forma de compostos
conjugados (acetatos, sulfatos e glucoronatos). Os microrganismos possuem a
capacidade de reactivar estes compostos através de mecanismos de clivagem da sua
forma conjugada. Assim, as hormonas naturais, na sua forma activa, podem surgir
nos efluentes, nas aguas superficiais, nas aguas subterrdneas e nos solos [** 401 A
figura I1.3 apresenta a distribuicdo dos estrogénios libertados pelo Homem no esgoto

urbano e a sua distribuicdo nos varios compartimentos ambientais.

Libertagio de estrogénios
pelo Homem

»  Sistema recolha esgoto

ETAR

Fase aquosa 0 Lama

\ 4

. Agua Agua
Sedimentos 0 ity el _ Solo 0 intersticl

1

Agua
subterrinea

Figura II.3: Distribuicdo ambiental de estrogénios libertados pelo Homem e principais

compartimentos ambientais a serem monitorizados (401,
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As quantidades de hormonas excretadas pelo Homem variam em funcdo do sexo e da
condicdo fisioldgica. Uma mulher saudavel, em periodo pré-menopausa, pode excretar
cerca de 10 a 100 pg de estrogénios por dia. A quantidade de estrona (E1) é cerca de
duas vezes superior a de 17B-estradiol (E2) e estriol (E3). Apds a menopausa a
mulher excreta apenas cerca de 5 a 10 ug estrogénios /dia. Os valores médios para o
homem sdo aproximadamente de 2 a 25 ug/dia. As mulheres gravidas podem excretar
até 30 mg/dia, sendo o valor médio de 250 ug/dia. O uso da pilula como método
contraceptivo pela mulher pode conduzir a uma excregdo de 25 a 50 pg/dia 1%,

Com base nestes valores, e entrando com factores de calculo (a diluicdo em aguas
residuais, a adsorcao pelo biofilme, a diluicdo dos efluentes residuais, entre outros)
fazem-se estimativas das concentragdes esperadas para estes compostos nos diversos

compartimentos ambientais (tabelas II.1) %,

Tabela II.1: Valores representativos da excrecdo hormonal pelo Homem: concentragdes estimadas vs

concentracées medidas nos varios compartimentos da matriz ambiental.

E1l E2 E3 EE2 MeEE2
Entrada de esgoto
12 - 102 5-44 49 - 115 1,1-51 ND
(ng/L)
T
° Efluente residual
g (a) 0,6 - 51 0,3-22 2,5-58 0,06 - 2,6 ND
b (ng/L)
o
0 Biofilme do esgoto
lg 2,7 -25 >1-5,1 ND ND ND
o (ng/9)
8
T Agua Superficial
7} 0,22-2 0,27 -2,5 ND 0,02 - 0,24 ND
g (ng/L)
o
v Sedimento
0,71 - 16 1,5-33 ND 0,51 -9,8 ND
(ng/Kg)
Entrada de esgoto
44 - 490 11 -180 <LOD - 263 <LOD -120 53-120
" (ng/L)
]
] Efluente residual
) <LOD - 82 <LOD - 21 <LOD - 28 <LOD - 62 ND
g (ng/L)
()]
&  Biofilme do esgoto
& <LOQ - 37 <LOQ - 49 ND <L0Q -1,7 <LOQ
5 (ng/9)
c
9 Agua Superficial
c <LOD-17 <LOD-38,8 <LOD - 3,1 <LOD - 5,1 ND
S (ng/L)
Sedimento (ng/g) <LOQ -2 <LOQ-1,5 ND <LOQ -0,9 <LOQ

El: estrona; E2: 17B-estradiol; E3: estriol; EE2: 17a-etinilestradiol: PROG: MeEE2: mestranol.
@ as concentragles no efluente residual sdo estimadas assumindo 50-95% de remogao; LOD: Limite de

Detecgdo; LOQ: Limite de Quantificagdo; ND: Informacgdo indisponivel.
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Como podemos verificar, para a maioria dos compostos as concentracdes encontradas
foram superiores aos valores estimados, o qual pode ser devido ao facto de a agua

residual ndo representar unicamente o esgoto urbano.

A emissdo de estrogénios naturais pelos animais, através da urina e fezes, e pela
actividade agropecuadria € uma fonte importante de poluicdo ambiental. Estas
substancias podem ocorrer de forma directa nos cursos de &gua, devido a
escorréncias, ou indirectamente através da utilizacdo das fezes animais como
fertilizantes, havendo a sua transferéncia para o solo e, subsequentemente, para a

agua.

A figura II.4 apresenta a distribuicdo ambiental dos estrogénios libertados pelos

animais, no pasto e em estabulo.

Libertacio de estrogénios Libertagio de estrogénios
pelos animais em estabulo pelos animais de pasto

TANQUE DE ARMAZENAGEM

Fase aquosa 0 Fase solida

. Ag ua Agua
Sedimentos 0 ] _ Solo # intersticial

1

Agua
subterrinea

Figura I1.4: Vias de distribuicdo ambiental de estrogénios libertados pelos animais (401,
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Os principais compostos excretados pelos animais sao a estrona, o 17p-estradiol, o

170-estradiol e os seus compostos conjugados.

Ao contrario do que se passa no Homem, a excrecdao de 17a-estradiol (E2-17a) é

significativa (acima de 56%) 491,

A quantidade de estrogénios varia com a espécie animal e com os tipos de producao

animal.

(43, 75791 descrevem a presenca destas hormonas naturais e de

Diversos estudos
sintese em fertilizantes e em aguas sob influéncia agropecudaria, quer subterrdneas

quer superficiais.

Na tabela II.2 apresenta-se sumariamente o resultado obtido em quatro destes

estudos.

Tabela II.2: Concentragdes de estrogénios esterdides detectadas em fertilizantes e nas aguas
que sofreram escoamento subterrdneo a partir de terrenos agricolas (resultados de quatro

estudos).
Referéncia
Descricao da Amostra E1l E2 EE2
do estudo
Fertilizante
[75] 28 - 72 46 - 50 120 - 190
(ng/g de peso escorrido)
Fertilizante
[43] 51,9 - 640 14,8 - 1229,1 NA
(ng/g de peso escorrido)
Amostras de solo com
[76] NA 90 - 2520 NA

fertilizante (ng/L)

Aguas receptoras de 4gua
subterrédnea sob influéncia [771 NA 6 - 66 NA
agricola (ng/L)

El: estrona; E2: 17p-estradiol; EE2: 17a-etinilestradiol.

NA: Ndo aplicavel ao respectivo estudo.

29



Capitulo II - Perspectiva Ambiental

Esta problematica redne uma série de factores complexos. A enorme variedade de
compostos com potencial efeito desregulador enddcrino (pesticidas, subprodutos de
desinfeccdo, agentes tensioactivos, residuos industriais e de incineragao, componentes
dos materiais do sistema de armazenagem e distribuicdo de dgua, hormonas naturais
e de sintese, entre muitos outros), a diversidade de matrizes ambientais passiveis da
sua presenca e o0s niveis de concentracdo esperados, requerem a existéncia de
técnicas de analise versateis, sensiveis e selectivas que permitam fornecer os
elementos necessarios a identificacdo e quantificacdo no sentido do desenvolvimento

de medidas adequadas para a sua minimizacgao.
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