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RESUMO

A presenca de arsénio nas origens de agua para consumo humano é um problema que tem suscitado uma
preocupacao crescente em termos de salde publica. A poluicéo por arsénio das aguas naturais, designada por
hidroarsenismo, converteu-se num problema sanitério internacional afectando, actualmente, mais de 40 milhdes
de pessoas e manifesta-se pelo aparecimento de lesdes cutaneas graves e pela ocorréncia de perturbacbes
neurol égicas.

As conclusbes de varios estudos epidemiol 6gicos vieram confirmar a potencial accao cancerigena de algumas
espécies de arsénio, quando presentes em concentragdes elevadas, levando a OM S, em 1993, arecomendar um
valor guiamuito restritivo (0,01 mg/L) como norma de qualidade das &guas destinadas a consumo humano, Esta
recomendacdo foi transcrita para a legislagdo portuguesa em vigor, através do Decreto-Lel n.° 306/2007, de 27
de Agosto, tendo a sua aplicagéo originado alguns constrangimentos operacionais e de sustentabilidade as
entidades gestoras de sistemas de abastecimento publico de agua com origens de &gua (geralmente
subterraneas) em que os valores da concentracdo de arsénio excedem, ainda que sazonalmente, este limite
paramétrico mais restritivo.

Efectivamente, em algumas regifes afectadas pela presenca de arsénio nas aguas naturais a substituicdo
dessas fontes de abastecimento, em certas épocas do ano, por outra mais segura pode ser impossivel ou
demasi ado dispendiosa, mesmo numa perspectiva de complementaridade, visando umadiluicdo dos volumes de
agua provenientes das captacdes af ectadas. Assim sendo, aremocao do arsénio na agua bruta coloca-se como
a Unica opgédo viavel para se obter uma adgua segura para consumo humano, tornando pertinente o incremento,
a nivel europeu, de investigacdo aplicada visando o desenvolvimento de tecnologias inovadoras de remocgéo
de arsénio, mais eficientes e sustentéveis, nomeadamente para sistemas de abastecimento a pequenos e médios
aglomerados populacionais

Este trabalho inicia-se com uma referéncia as causas do aparecimento de arsénio em diversas massas de dgua e
a presenca de arsénio em alguns dos mananciais hidricos da Peninsula Ibérica, tendo-se eectuado uma
pesquisa sobre os principais impactos do hidroarsenismo na salilde humana. Procedeu-se também a umarevisao
dos principais processos de tratamento para remocgdo de arsénio, ndo s 0S convencionais, como também

alternativos (oxidacdo avancada e fotocatalise heterogénea) e a uma analise das respectivas eficiéncias, de
modo a estabel ecer critérios de seleccdo dessas tecnologias em fungdo das caracteristicas da agua bruta a tratar
e/ou dos esquemas de tratamento, no caso de ETA ja existentes. Por fim, apresenta-se uma metodologia
inovadora de remocéo de arsénio, baseada numa conjugacdo dos processos convencionais com técnicas de
oxidag&o solar, visando a sustentabilidade dos sistemas de tratamento, através duma reducéo significativa dos
custos de exploragéo e de umaproveitamento racional de energias renovaveis.

PALAVRAS-CHAVE: agua de abastecimento; hidroarsenismo; remocdo de arsénio; oxidacdo solar;
fotocatalise heterogénea, tecnol ogias emergentes.



1. INTRODUCAO

O arsénio é um elemento em abundancia na crosta terrestre estando também presente no organismo humano,
sendo mesmo considerado essencial ao seu metabolismo. No entanto, a sua presenga nos organismos vivos em
concentragdes elevadas pode causar diversas patologias graves. Um dos objectivos deste trabalho foi o de
identificar os mecanismos que potenciam sua presenca em aguas naturais, e as massas de dgua mais afectadas
por este elemento. Pretende-se também divulgar alguns dados relativos ao projecto IBEROARSEN sobre a
presenca de arsénio nas &guas naturais da Peninsula Ibérica, nomeadamente quanto alocalizagéo das massas de
agua mais potencia mente mais problematicas.

A poluicdo por arsénio das aguas naturais, designada por hidroarsenismo, converteu-se num problema sanitério
internacional, afectando, actualmente, mais de 40 milhdes de pessoas em todo o Mundo (Figura 1), tendo sido
inicial mente reportada no Bangladesh e nas regides andinas da América L atina.
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Figura 1 - L ocalizagdo de mananciais subterraneos poluidos com ar sénio (fonte: OM S)

As conclusdes de vérios estudos epidemioldgicos vieram confirmar a potencial ac¢do cancerigena de algumas
espécies de arsénio, quando presentes em concentragfes elevadas, levando a OMS, em 1993, arecomendar um
valor-guia muito restritivo (0,01 mg/L) como norma de qualidade das aguas destinadas a consumo humano, cinco
vezesinferior ao valor recomendado para a &gua potével.

Esta recomendacéo foi transcrita paraalegislacdo portuguesa em vigor, através do Decreto-Lel n.° 306/2007, de 27
de Agosto, tendo asua aplicagdo originado alguns constrangimentos operacionais e de sustentabilidade as
entidades gestoras de sistemas de abastecimento publico de dgua com origens de agua em que os valores da
concentracdo de arsénio excedem, ainda que sazonalmente, este aquele valor paramétrico. Efectivamente, em
algumas regifes afectadas pela presenca de arsénio nas &guas naturais a substituicdo dessas fontes de
abastecimento, em certas épocas do ano, por outra mais segura pode ser impossivel ou demasiado dispendiosa,
mesmo numa perspectiva de complementaridade, visando uma diluicdo dos volumes de agua provenientes das
captacgdes af ectadas.

Existem diversas técnicas capazes de remover 0 arsénio da adgua, embora apresentem diferentes eficiéncias e
condicionalismos. Recentemente, tém sido efectuadas inlmeras pesquisas a nivel mundial, no sentido de se
conceber e optimizar técnicas alternativas de remogdo de arsénio. Assim, além das tecnologias convencionais,
como a coagulagdo com sais de ferro e de aluminio seguida de filtrac&o, adicéo de cal, adsor¢édo quimica (6xidos
de aluminio), permuta iénica e utilizagdo de membranas, surgem tecnologias alternativas baseadas na oxidagéo
avancada (presencade ferro e manganés, solar), sor¢do em meios porosos e imobilizacdo do arsénioin situ.

Neste contexto, torna-se interessante definir critérios de seleccdo das diferentes técnicas a utilizar na adaptacao
de esquemas de tratamento ja existentes ou na concepcao de novos sistemas de tratamento, pel o que se propde,
neste trabalho, uma metodologiainovadora de remogao de arsénio no tratamento de agua para consumo humano,
conjugando o aproveitamento de energias aternativas, nomeadamente a oxidagdo solar, com técnicas
convencionais, no sentido de se obterem eficiéncias de remocéo el evadas com custos mais reduzidos.



2. PRESENCA DE ARSENIO NAS AGUAS NATURAIS

O arsénio é um elemento presente em diversos tipos de rocha e solos e, como resultado do contacto permanente
entre agua e rocha ou solo, este pode dissolver-se na dgua e estar presente em concentracdes elevadas. Num solo
ndo contaminado a concentragdo de arsénio pode variar entre 0,2 e 40 mg/kg. Em solos contaminados com
pesticidas arseniacaisou perto de minas de cobre, essa concentracdo pode variaentre 100 e 2500 mg/kg.

O arsénio e os seus compostos podem assumir propriedades metalicas e ndo metalicas, sendo essencialmente
transportado no ambiente por via hidrica. Nas dguas oxigenadas 0 arsénio aparece geralmente como arsenato
(forma pentavalente, As(V)) e em meios hidricos anéxicos surge, na forma reduzida, como arsenito (forma
trivalente, Asll1)) (WHO, 2000).

A presenca de arsénio nas aguas subterraneas deve-se, fundamentalmente, afontes difusas naturais resultantes
da interaccdo agua/rocha (ou solo), responsavel pela dissolucdo dos compostos de arsénio, alsorvidos no
minério de pirite, e dependente de factores biogeoquimicos, geotermais ou geohidroldgicos. As fontes difusas
com origem antropogénica podem ser varias. processamento de minério (cobre, ouro, niquel, chumbo e zinco);
constituintes de pesticidas e herbicidas; processamento de |&a e algod&o; lixiviagdo de depdsitos de residuos
perigosos; proximidade de centrais termoel éctricas (com queima de residuos contendo arsénio) ou de industrias
de vidro e semicondutores.

Nas aguas superficiais, as fontes de arsénio podem ser difusas e/ou pontuais. As fontes difusas podem ser a
actividade mineira, a utilizacdo de pesticidas que contenham elevadas quantidades de arsénio como impureza, e
ainda a actividade geotérmica. As fontes pontuais facilmente detectaveis sdo as descargas de efluentes
industriais, principalmente da indUstria quimica (Tabela 1). De uma forma geral, as &guas de origem subterranea
apresentam concentragdes de arsénio mais elevadas do que as superficiais.

Tabela 1: Fontesde ar sénio em diver sos mananciais de agua

Concentracdo

Massa de agua Tipo Fonte
’ P (A3
Subterranea Elevada Difusa interaccgo agualsoloou
A nivel mundial &gualrocha; actividade mineira
(indiferenciada) Difusa actividades mineira, agricola

Superficid Baixa (pesticidas) e geotérmica
Pontual: efluentesindustriais

Em Portugal : L R
Difusa actividade mineira; presenca
(Tras-os-Montes; Minho; Subterrénea Elevada SIS & d. eminelrs, p de
Ribatejo) minerais de quartzo e enxofre

Na Nova Zelandia, Roménia, Federacdo Russa e EUA detectaram-se valores de arsénio entre 0,4 e 1,3 mg/L em
nascentes de adgua carbonatas. Na Formosa existem furos artesianos com valores acima de 1,8 mg/L e nas aguas
subterraneas de Cordoba (Argentina) as concentragdes de arsénio sdo superioresa 3,4 mg/L.

O projecto IBEROARSEN, desenvolvido sob a égide do CY TED tem como objectivo aumentar o conhecimento, o
intercambio de informagdo e a formagdo de recursos humanos entre grupos de investigagdo de paises
ibero-americanos dedicados ao estudo, desenvolvimento e inovagdo na tematica do arsénio, envolvendo
dezassete paises.

No ambito do foi realizado um trabalho de recolha e andlise de amostras de agua em varios pontos da Peninsula
Ibérica. As &guas que apresentaram concentragdes mais elevadas localizam no Norte de Portugal, em Tras-os-
Montes e Alto Douro. Nesta zona é muito comum a presenca de minerais de quartzo com enxofre. Estes minerais
apresentam normalmente elevadas quantidades de arsénio, e podem ser dissolvidos na agua e contaminar as
aguas subterraneas. Em dgumas destas comunidades as aguas apresentam concentracfes elevadas de arsénio:
em Freixeda (Mirandela), valores de arsénio perto de 800 pg/L, em aguas subterraneas, e de 60 pg/L em aguas
superficiais (Pereira e Cordeiro, 2005; Avila et al., 2006). Nalguns casos, a contaminagio das aguas por arsénio
esta intimamente relacionada com actividades de extracgdo mineira.



Também no Minho, no Ribatejo e no Alentejo tem sido reportadas situagdes que excedem o valor paramétrico
previsto na legislagdo actualmente em \gor, estando ja planeadas acgdes para a realizacdo de um estudo
epidemioldgico em populagdes do Ribatejo expostas, ha varios anos, a ingestdo continuada de &guas com
concentracBes de arsénio entre 10 e 50 ng/L, no sentido de avaliar os reais impactos dessa exposi¢ao em termos
de salide publica.

3. IMPACTOS NA SAUDE HUMANA

Os efeitos toxicoldgicos associados ao envenenamento crénico, decorrente da exposicdo (ingestéo e inalagéo)
prolongada a compostos de arsénio, sdo muito variaveis, podendo originar lesbes cutaneas, vasculares e
hematolégicas (anemias) graves, bem como perturbaces neurolégicas, diminuicdo da actividade sexual e
malformacBes congénitas. As espécies de arsenito apresentam um elevado grau de toxicidade e ocorrem
maioritariamente em &guas subterraneas, tendo os compostos inorganicos de arsénio um efeito neurotéxico,
atingindo o sistema nervoso periférico.

Os efeitos na salde humana podem ser agudos, subagudos (reversiveis) e crénicos, com repercussdes a nivel
local ou sistémico. Na América Latina, o sindroma do HACRE (Hidroarsenicismo Croénico Regional Endémico),
associado a exposic¢éo prolongada a compostos de arsénio, manifesta-se pelo aparecimento de lesdes cuténeas
graves (Figura 2), tais como a hiperqueratosis ou a hiperhidrosis, e pela ocorréncia de disturbios neurol 6gicos e
constitui um dos problemas de sallde publica mais preocupantes a nivel regional. A pele é um dos tecidos mais
sensiveis a ingestdo prolongada de arsénio na agua para consumo humano, tendo-se observado os seus efeitos
para concentracdes entre 5-10 pg/L (Y oshidaet al., 2004).

Figura 2 — L esdes cutaneas provocadas pela exposicao prolongada ao ar sénio
Na Tabela 2 apresenta-se a estimativa efectuada pela National Academy of Sciences (USA), em 1999, sobre o
risco de cancro em funcdo da exposicéo a presenca de arsénio na torneira do consumidor, considerando todo o
periodo de vidae umaingestdo médiadiariade 2L.

Tabela 2: Relagdo entre aingestao de ar sénio por via hidricaeorisco de cancro

Concentragéo de arsénio (Ug/L) Estimativa do risco de cancro
0,5 1/10000
1 1/5000
3 1/1667
4 1/1250
5 1/1000
10 1/500
20 1/250
25 1/200

50 1/100




Até 1963, a OMS recomendou um limite maximo para a concentragéo de arsénio nas origens de agua de 50 pg/L.
No entanto, a conclusfes de varios estudos epidemioldgicos vieram confirmar o potencial efeito cancerigeno
(pele, pulméo, rim, vesicula) de algumas espécies inorganicas de arsénio (IARC, 1987), quando presentes em

concentracfes elevadas, levando a OMS, em 1993, a recomendar um valor-guia mais restritivo (0,01 mg/L) como
norma de qualidade das aguas destinadas a consumo humano, ou seja, cinco vezesinferior ao valor anterior e ao
limite recomendado para a agua potavel, obrigando a um maior controlo deste parametro por parte das entidades
responsaveis pelos sistemas de abastecimento de dgua. No entanto, nem todos os paises adoptaram esta

recomendacdo da OMS e paises como o Bahrein, a Bolivia, 0 Egipto, a Arabia Saudita, a Indonésia e o Vietname
mantiveram o anterior limite recomendado (50 pg/L).

Esta recomendacdo da OMS foi adoptada pela Uni&o Europeia, em 2003 (Directiva 98/83/EC), e posteriormente
transposta para a legislacéo portuguesa, através do Decreto-Lel n.° 306/2007, de 27 de Agosto, que veio diminuir
o valor paramétrico de arsénio nas aguas para consumo humano para 10 pg/L. Na Austrdia, em 1996, o Medical
Research Committee (NHMRC) recomendou o valor de 7 pg/L como limite méximo da concentracéo de arsénio
nas aguas para consumo humano.

A reducdo drastica do limite maximo de arsénio nas aguas de abastecimento, preconizada pela OMS, tratou-se
duma medida essencialmente preventiva, dado que esse valor paramétrico ndo esta ainda suficientemente
sustentado por resultados de estudos epidemiol 6gicos extensos e conclusivos, que urge desenvolver. A entrada
em vigor desta norma de qualidade originou alguns constrangimentos operacionais e de sustentabilidade as
entidades gestoras de sistemas de abastecimento publico de dgua com origens de agua (geral mente subterraneas)
em que os valores da concentracdo de arsénio excedem, ainda que sazonalmente, este valor paramétrico.
Efectivamente, em algumas regides af ectadas pela presenca de arsénio nas aguas naturais a substitui¢éo dessas
fontes de abastecimento, em certas épocas do ano, por outra mais segura pode ser impossivel ou demasiado
dispendiosa, mesmo numa perspectiva de complementaridade, visando uma diluicdo dos volumes de agua

provenientes das captacdes afectadas. Nestes casos, a remogao do arsénio na agua bruta coloca-se como a Unica
opcao viavel para se obter uma &gua segura para consumo humano, tornando pertinente o incremento, a nivel

europeu, de investigacdo aplicada quer sobre os niveis de toxicidade e a quantificacao dos efeitos das doses de
arsénio na salde, quer no desenvolvimento de tecnologias inovadoras de remocdo de arsénio, mais eficientes e
sustentaveis, nomeadamente para sistemas de abastecimento a pequenos e médios aglomerados populacionais.

4. TECNOLOGIAS DE REMOCAO DO ARSENIO

A presenca de concentragdes el evadas de arsénio nas fontes de dgua deve ser analisada em duas fases distintas,
segundo a metodol ogia de abordagem esquematizada na Figura 3.
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Figura 3 — Esquema de abor dagem da presenca de ar sénionas origens de agua para consumo humano

Na primeira fase verifica-se se existem ou ndo origens alternativas de adgua bruta, isto €, com concentragGes muito
baixas ou nulas de arsénio e com uma qualidade fisico-quimica e bacteriol6gica adequada. Confirmada a sua
existéncia, deve ser ponderada a hipétese de dilui¢do, com base num estudo econdémico sobre esta opcao. Caso
ndo existam origens seguras de agua bruta para abastecimento publicos, deve-se redlizar uma andlise de
custo-beneficio para cada uma das diferentes técnicas de remocgéo, submetendo-as a uma andlise comparativa,
que inclua também a opgao de diluicdo, no sentido de obter uma seleccao criteriosa das opgGes mais adequadas.



Na segunda fase, define-se 0 esquema conceptual a adoptar paraaremocao do arsénio (caso seja este o resultado
da fase anterior) em funcao da presenca ou ndo de arsenito na origemde &gua, face a maior complexidade da sua
remocado, ponderando duas alternativas distintas de remocéo: efectuar uma oxidagdo prévia (utilizando ozono,
compostos clorados, ou permanganato de potéssio) antes da remocdo do arsenato através de diversos métodos;
ou utilizar apenas a filtragdo por membranas (osmose inversa ou nanofiltracéo), evitando aoxidacdo de arsenito,
uma vez que a eficiéncia da sua remocao por membranas é normalmente aceitavel. Em qualquer das situacdes a
eficiéncia daremocao de arsenato é sempre superior ado arsenito (Viraraghavan et. al., 1999).

Perante a impossibilidade de se substituir as captacdes de agua em mananciais poluidos por arsénio, face a
escassez de locais alternativos para a producdo segura de agua para consumo humano, ha que recorrer a
tecnologias de remocéo de arsénio (convencionais ou emergentes), mesmo que o seu funcionamento seja sazonal,
isto &, restrito aos periodos em que se verifica o incumprimento do respectivo valor paramétrico em vigor.

O sucesso da aplicagéo duma qual quer técnica de remocéo de arsénio depende dos seguintes factores (Mondal et
al., 2004): valor paramétrico a atingir; concentracéo de arsénio na agua bruta; caudal a tratar; litologia da regido
onde o sistema se insere; tipo de origem de agua; esquema de tratamento ja existente; co-ocorréncia de outros
solutos (Fe, Mn, ...); eexisténcia de depdsitos de residuos (escorias de minério, ...) (Johnston e Heijnen, 2001).

4.1 Tecnologias convencionais

As vérias tecnologias convencionais de remocgdo do arsénio baseiam-se num conjunto restrito de processos
fisico-quimicos basicos - reaccdes de oxidacao-reducéo, coagulacéo (Cheng et al ., 1994), precipitagéo, adsorcéo,
permuta ionica, filtracdo por membranas - e encontram-se sintetizados na Tabela 3, indicando-se eficiéncias de
remocao reportadas e os principais factores que reduzem essas eficiéncias

Tabela 3: Comparacéo das eficiéncias das técnicas convencionais de remogéo de ar sénio

Remocéo de Remocéo de

Tecnologia Reagentes As(lll) (%) As(V) (%) Condigdes ideais Reducéao daeficiéncia
. = - Silica (pH de 6,5-7,5)
Coagulacao-filtragdo Cloreto férrico <30 90-95 pHde6a8 %0 Gptima)
Precipitagdo  (incluindo i — pH (na gama néo op
adicdo de cal) Sulfatos (al Lfm_'mo’ <30 80 -90 pHde6a6,5 pH (na gama néo 6ptima)
cobre, amdnia)
6xido de aluminio ou -
~ . 30 -60 > 95 pHde55a6 pH (na gama ndo Optima)
. carvéo activados
Adsorcao
Hidréxido de ferro 30— 60 > 05 pH»8 Silica (pH de 6,5—7’,5)_
(granular) pH (na gama n&o 6ptima)
[SO4£]<20mglL  [SOs]>120 mgl/L (n&o viavel)
Permuta l6nica resinas anionicas <30 80-95
[SDT] < 500 mg/L  [SDT]>500 mg/L (muito baixa)
Nanofiltracédo . 60 — 90 > 95 Presenca de As Presenca de Fe e Mn (colmatacao
Osmose inversa 80— 95 > 95 dissolvido dos poros)

Quase todas estas técnicas (excepto a electrodialise e adsor¢do com carvéo activado) tém sido utilizadas para
remogdo de arsénio em ETA, como solugbes adequadas para pequenos (100 hab.) ou grandes (> 1000000 hab.)
aglomerados populacionais. Todavia, estastécnicas convencionai s apresentam algumas limitagoes:

adicionam produtos quimicos a dgua e requerem cuidados de seguranga no seu manuseamento;
produzem um grande volume de lamas com el evadas quantidades de arsénio;

necessitam por vezes de tratamentos complementares;

interferéncia de alguns ifes (p.ex. sulfatos) na eficiéncia de remocdo do arsénio;

custos de instalagéo e operagéo elevados e por vezes com baixas eficiéncias de remocao.

As técnicas de coagulagdo-filtracdo e de amaciamento com adi¢cdo de cal sdo mais econdmicas mas de baixa
eficiéncia (< 90%). Por suavez, a adsor¢do com carbonatos de aluminio surge, entre as técnicas mais eficientes (=
95%), como a menos dispendiosa. Em sistemas abastecidos por aguas subterréneas e com pré-oxidacdo, este
processo e a permuta idnica sdo geralmente os mais alequados, uma vez que este material adsorvente pode
também remover compostos organicos, pesticidas e cloretos, eventualmente responsaveis pelo aparecimento de
cheiros e sabores na agua, e que, actuamente, a utilizagdo de membranas na remogdo de arsénio agrava
substancialmente (cerca de dez vezes mais) os custos unitério deste processo (NDWAC, 2001).



4.2 Tecnologias emergentes

Para responder ao desafio de reduzir a concentragdo de arsénio para o valor paramétrico delO ug/L e dos
respectivos custos de tratamento, a investigagdo nesta érea tem sido direccionada, nos Ultimos anos, para o
aumento da eficiéncia e do custo-beneficio das técnicas de remocao de arsénio, quer através da modificacdo das
técnicas convencionais, principalmente na de adsor¢cao, modificando ou aplicando outros materiais adsorventes
(fibras de coco, polimeros e meios granulares com Oxidos metdlicos, greensand de manganés, cinzas volantes),
quer pela introducdo de novos processos de oxidacdo quimica, utilizando o ozono e o diéxido de titdnio como
alternativas aos compostos clorados e permanganato de potassio. Todavia alguns dos processos de adsorgéao
com materiais usados mais recentemente requerem valores do pH bastante superiores (proximos de 12), aos que
se verificam nas origens de agua e na agua sujeita ao processo de tratamento nas ETA, pelo que sdo ainda
aplicacdes experimentais carecendo de mais desenvolvimentos.

Algumas das tecnologias emergentes mais promissoras utilizam a radiacdo UV, radiacdo solar e/ou processos
biol6égicos (por accdo de bactérias ou plantas) para oxidagdo do arsenito. Segundo Zaw e Emett (2002), a
conversao de arsenito supera 0s 95% quando se utiliza a radiacdo UV ou a solar, na presenca de ferro (filtros
aplicados nas areas rurais do Bangladesh), ou aradiacdo UV, na presenca de sulfitos (filtros usados nos EUA),
verificando-se ainda que, nesta Ultimatécnica, ndo ha producéo de residuo.

Novos desenvolvimentos na area da biotecnologia na procura de processos eficientes e ambientalmente
sustentaveis tem sido conseguidos, centrando-se nos processos de fito-remediacéo e de bio-filtracdo (Casiot et
al., 2003; Katsoyiannis e Zouboulis, 2004; Murugesan et al., 2006). Na fito-remediacdo utiliza-se a biomassa
(plantas e fungos) como material adsorvente, sendo o mecanismo de remocao semelhante ao dos compostos
qguimicos. A capacidade adsorvente desta biomassa superior a do carvdo activado e de agumas resinas
sintéticas, é igualmente susceptivel de regeneracdo. O fungo do chd, produzido durante a fermentacdo do cha
preto, tem uma grande capacidade de aprisionamento de iGes metalicos presentes em aguas subterraneas,

aumentando a respectiva taxa de bio-adsor¢do com o tempo de contacto. Algumas espécies de plantas removem o
arsénio da agua acumulando-o no seu -tecido celular.

O mecanismo de remocao de arsénio através da utilizacdo de microrganismosé diferente do da fito-remediacéo, tal
como acontece com outros metais pesados. Nestes casos, a conversao de arsenito em arsenato faz-se através
duma enzima extra-celular, sendo as formas oxidadas adsorvidas ou precipitadas no filme bioldgico aderente ao
respectivo suporte fisico (meio granular). A bio-conversdo do arsenito pode ser também realizada por metilacdo
ou oxidacdo-reducéo das formas de arsénio presentes na dgua, podendo a sua eficiéncia ser aumentada através
de modificagdes genéticas dos microrganismos actuantes, por exemplo da E. coli (Kostal et al., 2004). Estes
processos estdo ainda numa fase muito embrionaria, desconhecendo-se ainda as eficiéncias e fiabilidades destes
processos aplicados ao tratamento de dgua.

A comparagao entre as principais técnicas emergentes de remocao de arsénio esta sintetizada na Tabela 4.

Tabela 4: Comparacdo entre as principaistécnicas emer gentes deremocédo de ar sénio

P . R Eficiénciade
Técnica de Oxidacao Parametros 5 (0 Vantagens Desvantagens
remocao (%)

Aso = 10 mg/L

Radiagdo UV e solar pH=15-3 ) ) . .
' >96 Né&o adi¢do de quimicos H demasiado baixo

(presenca de ferro) Feo = 180 mg/L ¢ q P

Fe(ll) / As(lll) = 24
Radiagdo UV A:‘D :5'47 mg/L 06 remog&o de As(V) por O teor de sulfitos influencia

. pH= - A

(presenca de sulfito) arejamento forcado qualquer técnica a eficiéncia

Asp = 35.60 pg/L

- i pH=7,2 Né&o adigdo de quimicos;

Bactérias ferro-oxidantes Feo=2,8 mg/L, >80 econémico e ecoldgico; emdesenvolvimento

(presenca de Fe e Mn) Mno = 0,6 mg/L microrganismos autéctones

OD = 2.7 mg/l
Bactérias sulfato- ASo = 10 mg/L No use of phem|.cléllz cheaper )
H=45-7 >78 and eco-friendly; indigenous emdesenvolvimento
redutoras p .

Feo = 20 mg/L microbes




4.3 Tecnologias alternativas

Nas comunidades rurais de paises com menores recursos econdmicos tém sido utilizadas varias solucfes

alternativas de baixo custo para a remog¢ado de arsénio e obtencdo de uma dgua segura para consumo humano. Na
india e no Bangladesh essas solugdes alternativas sio a utilizagdo de filtros de argila, aproveitamento de &gua da
chuva e &guas superficiais para diluicdo e a destilagdo solar. Esta Ultima técnica utiliza a energia solar para
evaporar a 4gua que é depois condensada, permitindo a separacdo, da &gua, de vérios compostos quimicos,

incluindo o arsénio.

Nas regides andinas da América Latina, tem sido frequente a utilizac8o, em de zonas rurais, da oxidagéo solar e
consequente remocd@o de arsénio, designado por SORAS (Solar Oxidation and Removal of Arsenic), que
consiste na remogdo de arsénio de &guas pela adsor¢do de As(V) em éxidos e hidréxidos de ferro utilizando a
radiagdo UV, como solucdo temporaria para o tratamento de &gua que abastece as populagdes |ocais (Figura 4).

Figura 4 — Tecnologia alter nativa de remogéo de ar sénio por oxidacdo solar (SORAS)

Neste processo faz-se a adicéo de citrato para favorecer aformagdo complexos a partir do ferro presente na agua,
0s quais proporcionam a formacgéo de radicais oxidantes, que convertem o As(l11) em As(V). Por sua vez, o
arsenato € adsorvido ao hidroxido de ferro, durante o processo de exposicdo a radiacdo solar. Foi demonstrado
gue o arsenito pode ser eficientemente convertido em arsenato, tendo como fonte catalisadora os raios UV da
radiacdo solar, em amostras contendo complexos formados pela prévia reaccéo entre o citrato e o ferro (Figura 5).
Para uma concentragéo inicial de arsénio de 500 pg/L obtiveram-se eficiéncias proximas de 90% (Huget al ., 2001),
enquanto outros autores (Wegelin et al., 2000) referem um intervalo de eficiéncias de remogao entre 80% e 90%.
Pereira (2005) reporta valores da eficiéncia de remocéo de arsénio de 95% em regifes do Brasil com aguas
contendo concentragdes de arsénio superiores a 2000 pg/L.
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Figura 5 — Esquemarepresentativo do principio da remocdo de ar sénio por oxidagéo solar

As vantagens da aplicacdo desta técnica (aternativa) de remogdo sdo evidentes: fécil aplicacdo e elevada
eficiéncia. A crescente preocupagdo com a sustentabilidade ambiental e consequente necessidade de utilizagdo
de energias renovaveis, faz dos métodos de oxidag&o solar uma opgado cada vez maisinteressante, nomeadamente
em sistemas de abastecimento a pequenos e médios aglomerados populacionais.



A fotocatélise heterogénea é uma técnica que resultou da evolucao do processo SORAS, encontrando-se em fase
experimental para aplicacdo em sistemas de abastecimento publico de agua a aglomerados de média e grande
dimensao.

O principio dafotocatalise heterogénea é semelhante ao da oxidag&o solar, mas, em vez do citrato, emprega-se um
catalisador mais eficiente, geralmente o didxido de titénio (TiO,), de modo a permitir uma diminuicdo significativa
do tempo de exposicao necessario, de 180 para 80 minutos, embora para aguas com teores de arsénio superiores a
1mg/L se recomende, para a fotocatdlise, um tempo de exposicéo de 120 minutos. As eficiéncias de remocgao de
arsénio alcancadas com este método sdo superiores as conseguidas pela oxidacdo solar, situando-se acima dos
95%, podendo mesmo atingir valores superiores a 98% (Pereira, 2005), em funcdo das caracteristicas da agua
bruta.

Na Tabela 5 apresenta-se uma sintese comparativa dos aspectos mais relevantes associados a estas duas
técnicas alternativas de remocao de arsénio.

Tabela5: Comparacdo entre as técnicas SORASe fotocatalise heter ogénea pararemocao de ar sénio

Técnica de Eficiéncia Teor ideal de H 6otimo Tempo de Auséncia de
remocao (%) Fe(ll) (mg/L) pH optl exposicao (h) radiacao UV
eficiéncia diminui
SORAS > 90 >7 7 3.0h para 40%
Fotocatalise > 95 5 4-9 15h eficiéncia diminui
heterogénea para 25%

4.4 Metodologia inovadora de remocao de arsénio em 4guas para consumo humano

A metodologia que aqui se apresenta como umaideiainovadora para ainstalacéo dumatecnol ogia de remogéo de
arsénio, em novas ETA ou em unidades ja em funcionamento, baseia-se ra combinacdo de técnicas
convencionais com o principio de remocdo do processo SORAS, numa perspectiva de complementaridade. Ou
segja, 0 sistema convenciona de remocéo de arsénio (por exemplo, a adsorgdo), com custos de exploragdo mais
elevados, s6 entra (automaticamente) em funcionamento quando a radiagdo solar (medida) no local for
insuficiente ou quando a grandeza dos caudais néo permite o tempo (de retencéo/exposi¢ao) necessario para a
oxidagdo solar da &gua. atratar , combinado com técnicas convencionais. A metodol ogia aqui proposta encontra-
se esguematizada na Figura 6 e pretende servir de base a execugdo duma instal agdo-piloto, numa ETA de um
sistema de abastecimento de média dimenséo
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Figura 6 — Esguema da metodologia alter nativa para a remocéo (sustentavel) dearsénioem ETA



Como se verifica através do esquema apresentado, o objectivo desta metodologia é o de tentar associar as
vantagens do processo SORAS a um sistema convencional que assegura uma maior fiabilidade do processo de
remocao de arsénio. Para isso, preconiza-se a instalacdo de uma célula que mede aradiacio UV e uma pesquisa
sobre aradiacdo solar necessaria para que a eficiéncia do processo, para essa agua e nessas condi¢des climaticas,
sgja a maxima possivel. A célula fotoeléctrica serd programada de modo a que, sempre que a radiacéo UV for
inferior a desejada, a agua atratar seja conduzida ao 6rgéo de oxidagao do arsenito. A remocéo do arsenato seria
entdo efectuada por uma técnica convencional eficiente e de custo suportavel (por exemplo, por adsorcdo em
filtros de alumina activado activada ou hidréxido de ferro granular).

A conjugacao destas técnicas permitiria um tratamento mais econémico, umavez que seria parcialmente efectuado
por oxidacdo solar (uma energia aternativa limpa e de baixo custo), sendo apenas aplicadas técnicas
convencionais quando aradiagdo solar for insuficiente.

5. CONCLUSOES

A presenca de arsénio nas fontes de agua natural deve ser controlada periodicamente, uma vez que 0s
mecanismos que potenciam o0 seu aparecimento, em concentracdes elevadas, sdo muito vastos e de dificil
identificacdo. No entanto, € possivel identificar zonas de risco, ou seja, regides em que as adguas naturais
apresentam normal mente concentracfes de arsénio elevadas.

O tratamento de aguas para consumo humano poluidas com arsénio € vital como instrumento duma politica
preventiva e de para a erradicacdo do risco de envenenamento crénico associado aos efeitos deste metal na
salde publica, sendo necessario seleccionar as técnicas mais adequadas e sustentaveis de reducdo dos niveis de
arsénio para valores inferiores aos valores paramétricos mais restritivos. Tais valores tém sido propostos com
base nas conclusfes de estudos epidemioldgicos que sustentam o efeito potencialmente cancerigeno dos
compostos inorgénicos de arsénio.

Para a maioria dos paises abrangidos por este grave poblema de salde publica, as suas condicBes de
subdesenvolvimento sécio-ecémico, agravadas pela actual conjuntura internacional, ainstalacéo e exploragéo de
da generalidade das técnicas convencionais de remocao de arsénio nos respectivos sistemas de abastecimento de
agua é financeiramente insustentavel, pela que a maioria das suas populacdes sofrem os graves efeitos da
ingestdo didria de dguas com teores de arsénio até 50 pg/L (ou superiores). Desgja-se, por isso, que, num futuro
préximo, a utilizagdo de novos materiais adsorventes venha a reduzr substancialmente os custos de tratamento
de &guas poluidas com arsénio. Neste contexto, as técnicas de bio-oxidagcdo do arsénio assumem particular
relevancia pelo facto de ndo necessitarem da adicao de reagentes quimicos e de 0s microrganismos que actuam
nesse processo serem autoctones do meio hidrico que abastece o sistema de abastecimento publico. Mesmo com
eficiéncia da ordem dos 80%, esta técnica pode ser suficiente para na maioria dos casos se atingir o valor
paramétrico desejado.

Na auséncia de origens de agua alternativas que permitam a substituicdo das origens poluidas com arsénio ou,
pelo menos uma diluicdo compativel com o grau de poluicéo dessas origens, ndo se deve recorrer aumaqual quer
tecnologia de remocao de arsénio, sem se proceder a uma criteriosa seleccdo dos processos de remocéo mais
adequados a esse caso concreto, baseada nas analises técnicas e de custo-beneficio de cada uma das opcbes
aplicaveis as especificidades desse local e dessa origem de agua.

A progressiva diminuicdo de fontes de agua passiveis de servirem para abastecimento publico, 0 aumento da
restricdo das normas de qualidade da agua para consumo humano e os potenciais impactos das alteracbes
climéticas nas disponibilidades de agua potavel, torna ainda mais pertinente a necessidade de desenvolvimento
de técnicas alternativas de remocéo de arsénio, ambientalmente sustentaveis e de baixo custo, nomeadamente
para instalagdo ou adaptacdo dos sistemas de tratamento de agua (novos ou ja existentes) que servem 0s
pequenos e médios aglomerados. A solucdo para os constrangimentos financeiros e operacionais que
habitualmente surgem nas entidades gestoras desses sistemas de abastecimento de &dgua pode passar pela
adopcao de metodologias de remocdo de arsénio baseadas numa conjugacao dos processos convencionais com
técnicas de oxidagdo solar, visando uma reducdo significativa dos custos de exploragéo e de umaproveitamento
racional de energias renovaveis.
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