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CONTAMINANTES EMERGENTES EM AGU?S SUPERFICIAIS

Portugal - uma perspetiva inﬁucional
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B Enquadramento Institucional

A APA, IP foi criada em 2012, resultante da fusdo de 9 organismos
distintos.

E um instituto publico moderno, integrado na administracdo
indireta do Estado, dotado de autonomia administrativa e
financeira e patrimonio proprio.
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Enquadramento Institucional

prevencdoe
gestdo de riscos residuos

avaliagdo e gestao
ambiental

clima
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e Ambiente: entidade centralizada

Enquadramento Institucional

+ Autoridade Nacional da Agua

* Unidade de gestao de recursos hidricos: bacia hidrografica

>z

\ - 8 regides hidrograficas
WS AT em Portugal Continental

5 departamentos

3 § regionais

— -y
"'1 /£ & . Alentejo

hs ~ sy ’ . . . 'fgﬁﬁas
> = * Gestao de recursos hidricos a nivel regional: licenciamento, lg
£~ T monitorizacao, planeamento e fiscalizacao

Sources: Esn. USGS, NOAA
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Diretiva Quadro da Agua

Diretiva 2000/60/CE

= Estabelece um quadro de agdo comunitario no dominio da politica da agua

= Define um enquadramento para a protegao das aguas superficiais interiores, costeiras, de
transicao e subterraneas

= Apresenta uma abordagem abrangente e integradora para a protegao e gestao sustentavel dos
recursos hidricos, com a finalidade de alcancar o bom estado das massas de dgua superficiais e

subterraneas

Objetivos ambientais

{#:apa N\
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Diretiva Quadro da Agua

2008

Diretiva das Substdncias
Prioritarias (DSP)
2000 Normas de qualidade
ambiental (NQA)

DIRETIVA 2008/105/CE

Diretiva Quadro
da Agua

DIRETIVA 2000/60/CE 2006

2015 2020
DSP: 39 Lista de

DSP: 19 Lista de
Vigildncia (10 substancias

Vigildncia (19
substancias)
DecisAo UE 2020/1161

Diretiva das Decisko UE 2015/495
Aguas
subterrdneas
DIRETIVA 2006/118/CE
l T 9 ® *—>
2009
: 2014
Especificacoes
18 lista das 33 monitorizagéo Diretiva Aguas

estado quimico

substdncias
prioritdrias

DIRETIVA 2009/90/CE
DEecisAo 2455/2001/CE

12 SP adicionais + Lista de
Vigilancia

subterrdneas 2018

DSP: 22 Lista de

DIRETIVA 2014/80/UE

2013 Vigiléncia (11

substancias)
DecisAo UE 2018/840

Diretiva que altera a DQA
e a DSP

DIRETIVA 2013/39/UE

N\
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Diretiva Quadro da Agua

Elemen ualldade Blologlca
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Elementos de Qualidade Quimicos
e Fisico-Quimicos Gerais
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--

pior classificagéo

Estado da
Massa de Agua

. Produgao
" de Mapas

Poluentes Especificos

St mie
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Estado Ecolégico

Elementos de Qualidade
Hidromorfologica

EE R

Substancias Prioritarias e outras
Substancias Perigosas com Normas
definidas a nivel Europeu

1ol To T

'Estado Quimico

Critério “one

out all out”

v

" de Mapas

[ J Prongi

Adaptado de UK TAG, 2007
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Diretiva Quadro da Agua

Fitoplancton

Peixes

Fitobentos
Macroinvertebrados
Macrofitos
Macroalgas
Angiospérmicas

Regime hidrolégico
Continuidade do rio
Condicdes morfoldgicas
Regime de marés

N\

Elementos
biolagicos

Aguas superficiais

N .

Estado Quimico ‘

|

Substancias
prioritarias

Elementos fisico-quimicos gerais

Poluentes especificos

Elementos hidromorfoldgicos
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Diretiva Quadro da Agua

Nutrientes
Salinidade

e

Aguas superficiais

Estado Quimico

Oxigenacao
Acidificacao
Condigdes térmicas
Transparéncia

Elementos
bioldgicos

Substancias
prioritarias

Elementos fisico-quimicos gerais

Lista e limiares definidos por cada EM
Lcom base no tipo de pressdes existentes

g

Poluentes especificos

Elementos hidromorfolégicos

N\

Revisao regular (6 em 6
anos)

Mecanismo da Lista de
Vigilancia (Watch List)
Substancias prioritarias
perigosas
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Aguas superficiais

- e
-

:- Nutrientes : -
I+ Salinidade : :+ Revisdo regular (6 em 6
I+ Oxigenagdo ! anos)
1+ Acidificacdo I 1 Elementos Substancias Mecanismo da Lista de
icagao " i NP e i
|+ Condicdes térmicas | biologicos prioritarias :  Vigilancia (Watch List)
:. Transparéncia : L :* Substancias prioritarias
e ———— - i perigosas
— Elementos fisico-quimicos gerais
&

r ------------------------- s

| Lista e limiares definidos por cada EM _ L Poluentes especificos

Lcom base no tipo de pressdes existentes | |

------------------------ ol

—  Elementos hidromorfoldgicos g
e
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Substancias Prioritarias

Cloroalcanos, C,g.43
Clorfenvinfos

‘Alacloro Niquel e compostos de niquel
Antraceno Nonilfendis

Atrazina Octifenodis

Benzeno Pentaclorobenzeno

(PBDEsSs) Pentaclorofenol

Cadmio (PAHSs)

Tetracloreto de carbono** Simazina

Tetracloroetileno**
Tricloroetileno**

|

Clorpirifos (Clorpirifos etilo) Compostos de tributilestanho
Pesticidas ciclodienos** Triclorobenzenos
DDT (total)** Triclorometano
pp’'DDT** Trifluralina _—
1,2-Dicloroetano Dicofol *
Diclorometano (PFOS) *
Ftalato de di(2-etil-hexilo) Quinoxifena*
Diurio Dioxinas e compos_tos
semelhantes a dioxinas*
Endossulfao Aclonifena* s e 0 a a
Flouranteno Bifenox* . . PrOXI ma revisao da DI retlva
Hexaclorobenzeno Cibutrina* Dlretlva 2013/39/U E SP reViSta ara 2022
Hexaclorobutadieno Cipermetrina* p p
Hexaclorociclohexano Diclorvos*
Isoproturiao Hexabromociclododecanos*
Chumbo Heptacloro e Hept.epoxido*
Mercurio Terbutrina*
Naftaleno red
@norwqter

*Novas substancias prioritarias **Outros poluentes
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Substancias Prioritarias

[ Substancias candidatas a sair na Lista de Substancias Prioritarias J

Pesticidas e biocidas Uso Industrial

* Benzeno

Alacloro

* Tetraclorometano
* Clorfenvinfos
* Hexaclorobutadieno
* Simazina (biota)

* Hexaclorobenzeno
(biota)

\_ /
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Substancias Prioritarias
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[ Substancias candidatas a revisao das normas existentes (NQA) J

Pesticidas e biocidas

* Hexaclorobenzeno
* Diurao
* Clorpirifos

* Cipermetrina

* Heptacloro e epdxido

\ de heptacloro /

N\

Metais pesados

Mercurio

Niguel

Uso Industrial

Nonilfendis

PFOS
Hexaclorobutadieno
HAPs

Fluoranteno

Dioxinas
PBDEs

Compostos de @ﬁgrwoter

tributilestanho (TBT)
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Substancias Prioritarias

[ Substancias candidatas a entrar na Lista de Substancias Prioritarias ]

Pesticidas e biocidas

* |Inseticidas Neonicotinoides:

Imidaclopride, acetamiprida,
clotianidina, tiaclopride,
tiametoxame

* Inseticidas Piretroides:
Bifentrina, deltametrina,
esfenvalerato, permetrina

* Glifosato (herbicida)
* Nicosulfuron (herbicida)
* Triclosan (biocida)

/

Semst,
15 3%:apa

Uso Industrial

*  PFAS
* Bisfenol A (BPA)

Metais pesados

* Prata

N\

’ * Hormonas: \

17-alfa-estinil-estradiol (EE2),
17-betaestradiol (E2), Estrona
(E1)

* Antibidticos macrolideos:
Claritromicina, azitromicina,
eritromicina

* Diclofenac
* lbuprofeno

K Carbamazepina /

@ red
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 Contaminantes Emergentes

aquatico.”

“(...) poluentes emergentes, que podem definir-se como aqueles que ainda nao fazem parte dos programas de
monitorizacdo de rotina ao nivel da Unido, mas que poderao representar riscos significativos que exijam
regulamentacgao, consoante os seus potenciais efeitos ecotoxicoldgicos ou toxicoldgicos e os seus niveis no meio

Principais tipos:
Detergentes

Farmacos

Pesticidas

Produtos de desinfecao

Hormonas

vV V VYV V V V

Fragancias

Diretiva 2013/39/UE

Air pollution

Oil and gas production

} Wastewater treatment plants

4

Pharmaceutical and medical sector _SURUR

» Oil and gas production - Refineries
+ Food industries

» Textile industries

« Cement production industries

* Metallurgy
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 Contaminantes Emergentes

Diretiva 2013/39/UE >>> Mecanismo da Lista de Vigilancia 076115 (Rio Dute)

| 07G/84(Rio

A CE estabelece as listas de substancias para as quais devem ser recolhidos, em toda a UE,
dados de monitorizagdo para aumentar o conhecimento acerca da ocorréncia destas

substancias nas aguas superficiais — BASE PARA FUTUROS EXERCICIOS DE PRIORIZACAO DE
SUBSTANCIAS PRIORITARIAS.

Legenda
Estacho de Amostragem
e te a

SUBSTANCIAS A INCLUIR NA LISTA:
- Informacado disponivel indique que podem representar um risco significativo,
a nivel da UE, para o meio aquatico, ou por intermédio deste;

®  Lota de Vigtinc
Rios principais

Rl and

Regiso Midrografica

Bl vereeum

Caade Avesloce

Vouge. Mandega = Lis

- Dados de monitorizacao insuficientes

N2 estacdes em PT: 6
Periodo maximo estipulado para as substancias permanecerem na lista: 4 anos.

A analise de risco (tendo por base MEC/PNEC) e a priorizacdo das substancias determinara ou ndo a sua inclusdo na lista de
substancias prioritarias.

ﬁgrwo ter
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Contaminantes Emergentes

1.2 Lista de Vigilancia — Decisao de Execucao (UE) 2015/495
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Nome da substancia/ X s Método analitico LD A
grupo de substancias Origem/ Pressao aceitavel do

indicativo método (ng/l)

‘ Lo : Hormona sexual sintética. deriva do 17f- grande-volume
17-alfa-etinilestradiol (EE2) estradiol, usada na pilula contracetiva - SPE-LC-MS-MS 0.035
‘ ETAR urbanas e zonas rurais
Hormona natural/sintética usada como pilula (animais)
17-beta-estradiol (E2), Estrona (E1) | contracetiva, produto de oxidagdo é a Estrona SPE-LC-MS-MS 04
(E1)
g 3\ 7 z
3 eas densamente urbanizadas -
Diclofenac Anti-inflamatorio ETAR urbanas SPE - LC-MS-MS 10
| S
3 r : Anti-oxidante: alimentos E321; cosmética - Areas densamente urbanizadas -
2,6-Ditert-butil-4-metiifenol HMDB33826 ETAR urbanas SPE-GC-MS 3160
s Protetor solar - filtro de UV ;
4-metoxicinamato de : Aguas balneares interiores e SPE - LC-MS-MS
b 2 (também esta presente em tintas, embalagens, ; 6000
2-etil-hexilo interior automoveis. etc.) costeiras, ETAR urbanas ou GC-MS
Antibiéticos da familia dos Areas densamente urbanizadas -
macrolidos: eritromicina, Antibicticos para uso humano e veterinario ETAR urbanas; SPE-LC-MS-MS 90
claritromicina, azitromicina Zonas rurais - pecuaria
e Inseticida/acaricida com venda autorizada em : SPE - LC-MS-MS
Metiocarbe Portuaal Zonas rurais — producado agricola ou GC-MS 10
Neonicotinoides: imidaclopride, 4oz ~ : :
Inseticidas/acaricidas com venda autorizadaem Zonas rurais - producao agricola e X 2
tlac!opfide tiametoxa-!me. Portugal pecuria SPE-LC-MS-MS 9
Oxadiazao Herbicida com venda autorizada em Portugal ~ Zonas rurais — produc¢3o agricola LLE/SPE-GC-MS 88
Herbicida que ndo consta da lista de ‘ LLE/SPE-GC-MS
Trialato autorizag3o de venda Zonas rurais — produgdo agricola ou LC-MS-MS 670 o]
@ H6rwater

.V.‘




oI Contaminantes Emergentes

2.2 Lista de Vigilancia — Decisao de Execug¢do (UE) 2018/840

» 17-alfa-etinilestradiol (EE2)
» 17-beta-estradiol (E2), Estrona (E1) —
K Antibioticos da familia dos macrdlidos: 1
| Eritromicina, claritromicina, azitromicina | Necessidade de dados
_ — adicionais. LDs mais
* Metiocarbe restritivos

= Neonicotinoides: imidaclopride, tiaclopride
tiametoxame, clotianidina, acetamipride. .

» Metaflumizona (inseticida/acaricida c/ v.a.)

- L Novas substancias
=  Amoxicilina (antibiotico) incluidas

= Ciprofloxacina (antibiético)

ﬁgrwoter
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Contaminantes Emergentes

3.2 Lista de Vigilancia — Decisdo de Execuc¢do (UE) 2020/1161

N2 de Substancias ou - LD max. aceitavel
. N2 CAS Informacdo
grupos de substancias (ng/1)
1 Metaflumizona 139968-49-3 Insecticida 65
2 |Amoxicilina 26787-78-0 Antibidtico 78
3 [Ciprofloxacina 85721-33-1 Antibidtico 89
Antibiotico do
4 Sulfametoxazol 723-46-6 grupo das 100
sulfonamidas
Antibiotico do
5 [Trimetoprim 738705 | Brupodas 100
diaminopirimidin
as
Venlafaxina 93413-69-5 | Antidepressivo
6 o
o | 93413-62.5 | Metabolito do °
desmetilvenlafaxina antidepressivo
Clotrimazol 23593-75-1 20
Fluconazol 86386-73-4 250
Imazalil 35554-44-0 800
Miconazol 22916-47-8 Compostos 44
7 Ipconazol 125225-28-7 A76licos 29
Metconazol 125116-23-6 .. 200
(fungicidas)
Penconazol 66246-88-6 1700
Procloraz 67747-09-5 161
Tebuconazol 107534-96-3 240
Tetraconazol 112281-77-3 1900
8 Dimoxistrobina 149961-52-4 Fungicida 32
9 Famoxadona 131807-57-4 Fungicida 8,5
red
norwater
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Contaminantes Emergentes

4.2 Lista de Vigilancia — Decisdo de Execuc¢do (UE) 2022/1307

Limite maximo de

N® de Substancias ou grupos de . . detegio' ou de
substéncias N®CAS Informagao quantificagdo™ aceitavel
{ngil)
Antibiotico do grupo i
1 Sulfametoxazol T23-46-6 das sulfonamidas 100
) . Antibigtico do grupo i

2 Trimetoprim T38-70-5 das diaminopirimidinas 100

3 Venlafaxina 93413-69-5 Antidepressive g1
O-desmetilvenlafaxina 93413-62-8 Metabolito
Clotrimazoal 23593-751 20t
Fluconazol 86386-73-4 Compostos azdlicos 250"
Imazalil 35554-44-0 (produtos 300"
Ipconazol 125225287 farmaceuticos) 44"

4 Metconazol 125116-23-6 2gt"
Miconazol 22916-47-8 200"
Penconazol 66245-88-6 R — 1700'"
Procloraz 67747095 pesticidas) 161"
Tebuconazol 107534-96-3 240"
Tetraconazol 112231-77-3 1900'"

; Dimoxstrobina 149961-52-4 _ 32'"

ungiciaas =
Azoxistrobina 131860-33-8 g 200"
6 Famoxadona 131807-57-3 Fungicida g 5"
7 Diflufenicio 83164-33-4 Herbicida 102
Inzeticida e produto
8 Fipronil 120068-37-3 farmacéutico 0,77
veterinario
. — (2
9 Elmdar.nn:ma 18323-44-9 Antibibticos 44-_ .
10 Ofloxacina 82419-326-1 267
Farmaco para
Metfarmina G57-24-9 tratamento de 156000

11 diabetes do tipo 2
Ganilureia 141-83-3  Metabolito 100000
Butilmetaxidibenzoilmetano T i
T 70356-09-1 3000

12 . Protetores solares —
Cictocrileno G197-30-4 266
Benzofenona-3 131-57-7 §70
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Amostragem Passiva
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Substancias hidrofilicas (polar) -

——

Ly
¥,
<=
L | i o
| - o lemtantes [—————
< e

dissolvidas na agua

POCIS - Polar Organic Chemical Integrative sampler
(HLB polymer of divinylbenzene and vinylpyrrolidinone

i ap NN\

SPMD - Semipermeable Membrane Devices
(Trioleina lipid)

Substancias lipofilicas (apolares) —
agregacao a matéria organica

@ red
norwater
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Amostragem Passiva

o O o o

EstacOes selecionadas de acordo com as pressdes (agricola, pecudria,
urbana e industrial) na envolvente e em areas com pressdes mais
significativas (“worst case scenario”)

Instalacdao de equipamentos em rios, albufeiras, estuarios, aguas costeiras e
subterraneas

Legenda

Bitaghe e Amaersagee

L

Bl provipan

:u“,-.
Detec¢dao de compostos emergentes: medicamentos de uso humano, I v, Areetine
veterinario e pesticidas I

-\o.‘.OV-O.‘> -
Data: 2016 a 2019 e e
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%Dete¢do

- 70 a
Amostragem Passiva )
* Inseticidas: Aminocarbe e Pirimicarbe .
* Herbicidas: Bentazona, Etofumesato, Metolacloro 2
e Benfuresato ! l l I l

* Fungicidas: Rebenzazole °
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Amostragem Passiva
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Produtos farmacéuticos * Carbamazepina
* Tramadol
* Atenolol
* Varsatan
100 94 k /
50 82
o 71 71
TO
59 59 .
60 53 53 53 53 53 53 1- Slstr-lzma nervoso central
47 2- Analgésicos
” 4 4 41 3- Alteragao foro cognitivo
z 40 29 29 29 4- Tratamento dependéncia de drogas
E an 2424 24 24 m24 24 24 24 5- Sistema cardiovascular
L 20 18 18 12 17 18 18 6- Anti-inflamatdrio ndo esterdide
& 6 & 7- Reumatismo
ES 10 ' ' 8- Antivirais
0 9- Diuréticos
Fase & ,§§‘.§?§ @fg & g_g? & @éﬁéﬁéﬁ'ﬁé«“‘g g"tg"&&'@@f &£ f &.‘:‘-‘ f’ L 8 g_é" 10- Antidiabéticos
@-ﬁ}#@f ﬁé‘ﬁf‘?ﬂ *?a? .:v':?.f g & é'j? ?égfé?;@?‘f K Eﬂ’ ﬁa’&{g @ér ﬁ' j $ F $§ & é? &£ 11- Outros analgésicos e antipiréticos
o i A s
'8 :_.'?a* & ‘9&&7 qﬁ\?é' e & ¥ T & ‘?Qf"f & F&FeE ¢ F 6.}6‘ & qm'? 12- Tratamento dependéncia do tabaco
o
d s &
‘T&
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12

@ red
norwater
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Antibioticos

Amostragem Passiva

P I S T A A I ﬁ‘é &
-i‘-&? & a‘f"é o““? 6‘?,9 S é‘@ & é“\
g & S U s o &
& & ¢ ¥ & & & &
3 =) & AF A & b
el @ (}Q < "s\@ < & & A

[ Enrofloxacina, Ciprofloxacina e Claritromicina

A

26 :: apa m /‘\
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Desafios futuros

v

v

Numero crescente de potenciais poluentes emergentes

Novas técnicas de monitorizagao (em continuo)

Estudar as misturas quimica (cocktails) = bioensaios

LQ muito baixos

Qual o impacto dos contaminantes emergentes e a sua relacdao com as resisténcias bacteriologicas?

Como reduzir a quantidade de poluentes emergentes nos recursos hidricos?

As ETAR devem estar preparadas para remover estes compostos? Todas as ETAR ou apenas nas principais fontes

(e.g. hospitais)? Custos associados?

Potenciar um intercambio cada vez maior entre as entidades gestoras e a academia

@ red
norwater
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