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RESUMO

A presenca de arsénio nas origens de agua para consumo humano € um problema que tem
suscitado, a nivel mundial, uma preocupacédo crescente em termos de salude publica, face
as conclusdes de vérios estudos epidemiolégicos que vieram confirmar a potencial ac¢ao
cancerigena do arsénio nas aguas destinadas a consumo humano. Sendo a remocédo do
arsénio a opcao mais frequente para se obter uma agua segura para consumo humano,
torna-se pertinente o incremento de investigacdo aplicada visando o desenvolvimento de
tecnologias inovadoras de remocdo de arsénio, mais eficientes e sustentaveis,
nomeadamente para sistemas de abastecimento a pequenos e médios aglomerados
populacionais.

A utilizacdo de membranas apresenta-se como uma tecnologia promissora na remocao de
arsénio em relacdo as convencionais, dado evitar quer a adicdo de reagentes quimicos,
quer a oxidacdo prévia do arsenito. Todavia, ser4 necessario desenvolver métodos de
remocao alternativos a usual utilizacdo da osmose inversa, que, geralmente, apresenta
elevados custos de tratamento, insustentaveis para pequenos sistemas de abastecimento.
Assim, pretende-se, neste trabalho, avaliar, através da realizacdo de ensaios laboratoriais,
as eficiéncias de remocédo de arsénio por ultrafiltracdo, microfiltracdo e oxidacdo solar, em
funcdo da variagdo dos parametros considerados mais relevantes, tendo-se obtido, em
condi¢cbes adequadas, eficiéncias de remocgdo superiores a 90%.

PALAVRAS-CHAVE: microfiltracdo; oxidacdo solar; remogcdo de arsénio; tratamento da
agua de abastecimento; ultrafiltracéo.
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1 INTRODUCAO

A presenca de arsénio has aguas naturais pode ter ocorrer naturalmente ou resultar de
actividades antropogénicas, surgindo, de um modo geral, com maiores concentracfes em
aguas com origem subterrédnea (Correia, 2008).

A contaminacdo das aguas para consumo humano tem graves impactos na saude, tais
como, lesdes cutaneas (Figura 1), doencas cardiovasculares e hematoldgicas e
perturbacbes neurolégicas quando as populagbes estdo sujeitas a uma exposicao ou
ingestdo prolongada de concentracfes elevadas de arsénio (Duarte et al., 2009a). Varios
estudos epidemiolégicos recentemente efectuados tém vindo a confirmar que o
envenenamento por arsénio tem efeitos cancerigenos e mutanogénicos.

Figura 1. Les@es cutaneas originadas pela ingestao prolongada de arsénio por via hidrica

O arsénio surge como um dos principais contaminantes das aguas para consumo humano, a
nivel mundial, levando a OMS as entidades legisladoras a definir normas de qualidade cada
vez mais restritivas para a salvaguarda da saude publica (diminuindo o respectivo valor
paramétrico de 50 para 10 ppb), face a elevada toxicidade deste constituinte. Como
consequéncia desta alteracdo legislativa, definicAo varias captacBes destinadas ao
abastecimento publico de &gua tiveram de ser desactivadas e varias Estacdes de
Tratamento de Agua (ETA) existentes necessitaram de uma reformulacdo significativa do
seu esquema ou capacidade de tratamento (Duarte et al., 2009b).

7

O principal objectivo deste trabalho é o de avaliar as eficiéncias da utilizacdo da
microfiltracdo e ultrafiltracdo, como tecnologias emergentes de remocao de arsénio em
sistemas de abastecimento publico de &gua, a escala laboratorial. As eficiéncias foram
avaliadas em funcéo da variacdo dos factores considerados mais relevantes para essas
eficiéncias, tais como, o gradiente de pressdes, a concentragdo inicial de arsénio na agua, a

temperatura, o pH, a concentracao de ferro e/ou o racio Fe:As.
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2 TECNOLOGIAS DE REMOCAO DE ARSENIO

As tecnologias de remogé&o de arsénio devem ter em consideragdo varios critérios técnicos
basicos, tais como a aptidao de fornecer sistemas flexiveis com a capacidade de produzir
agua em quantidades adequadas ao longo das diferentes estacdes do ano, ter capacidade
de adaptacdo a eventuais alteracdes climaticas, ndo causar qualquer efeito adverso ao
ambiente e prover uma agua com a qualidade fisica-quimica e microbiolégica legalmente
exigida (Duarte et al., 2009Db).

A presenca de concentracfes elevadas de arsénio em aguas para consumo humano deve
ser sujeita a uma andlise realizada em duas fases distintas: averiguar a viabilidade de se
encontrar uma nova origem de agua com a qualidade adequada; ndo sendo essa uma
alternativa viavel, deve entdo proceder-se a instalacdo de técnicas de remocao de arsénio
eficazes e sustentaveis (Garelick et al., 2005).

Actualmente, as tecnologias convencionais mais utilizadas na remoc¢do de arsénio tém por
base principios fisico-quimicos, tais a coagulacao, seguida de filtragcdo, e 0 amaciamento por
adicdo de cal, apresentando geralmente eficiéncias inferiores a 90%. Uma vez que estes
processos nem sempre sdo suficientes na reducéo das concentragfes de arsénio nas aguas
para consumo humano, houve necessidade de se desenvolverem tecnologias mais
avancadas, tais como como a permuta ionica, a adsor¢do com carbonatos de aluminio e a
utilizacao de processos de separacao fisica, por membranas, sendo a mais usual a osmose
inversa (Johnston e Heijnen, 2002).

A maior parte das técnicas mencionadas apresentam algumas limitacdes na sua utilizacado
em ETA. As principais falhas sdo: a necessidade de adicdo de produtos quimicos a agua,
necessidade de tratamentos complementares, a producdo de grandes volumes de lamas
com elevada quantidade de arsénio e por vezes custos de instalacdo e operagéo elevados.
As técnicas de remocao de arsénio (e outros metais pesados) por membranas constituem
uma area de investigacdo em grande desenvolvimento, apresentando as vantagens de nao
necessitar de adicdo de produtos quimicos e de se obterem excelentes eficiéncias de
remocdo. Porém, os elevados custos unitarios destes processos de tratamento tornam
praticamente insustentavel a sua aplicacdo em sistemas de abastecimento de agua a
pequenos aglomerados, muito frequentes em zonas rurais (Duarte et al., 2009a).

Varias tecnologias emergentes estdo a ser desenvolvidas apresentando eficiéncias de
remocao muito satisfatérias, quer por adaptacao de técnicas convencionais (modificacdo ou
aplicacdo de outros materiais absorventes e/ou introducdo de novos agentes de oxidacdo
guimica do arsenito), quer pelo desenvolvimento de novos processos bioldgicos.

Neste trabalho foram estudados dois processos de separacdo, utilizando membranas: a
microfiltracdo e a ultrafiltragdo, apresentando-se no Quadro 1 as principais caracteristicas e
condicbes de operacdo de cada um deles. A microfiltracdo pode ser aplicada em processos
de esterilizagdo bacteriana, de clarificacdo de vinho e cerveja, na concentracdo de células,
na oxigenacdo do sangue e na remocao de sélidos em suspenséo fina (incluindo bactérias).

A ultrafiltracdo é usualmente utilizada na concentracdo de proteinas, nha recuperacao de
pigmentos/6leos, na remocgao de particulas coloidais, pirogénios e ides metélicos.
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Quadro 1. Caracteristicas do processo de separacao por membranas (microfiltracdo e ultrafiltragcao

Processo de

~ Forca motriz Material retido Material n&o retido
separacao

Variagdo de | Material em suspensao fina e
press&o bactérias com massa molar _ _
(0,5 a 2 atm) | Superior a 500 kDa (0,01 mm) dissolvidos

Microfiltragcao Agua e sdlidos

(MF)

Variacdo de | Particulas coloidais e
pressao macromoléculas com massa
(La7atm) | molarsuperiora5 kDa

Agua e sais soluveis de
baixa massa molar

Ultrafiltracéo
(UF)

O modo de operacdo das duas membranas € semelhante, consistindo em fazer passar a
agua através das membranas por ac¢cdo dum gradiente de pressdo. O processo de
microfiltracdo tem como principal vantagem, em relacdo ao da ultrafiltracdo, a reducéo
significativa nos respectivos custos de operacdo (energia e material filtrante).

3 METODOLOGIA DOS ENSAIOS LABORATORIAIS

A instalacdo laboratorial utilizada neste trabalho de investigacdo foi disponibilizada pelo
Departamento de Engenharia Téxtil da Universidade do Minho, tendo como equipamento
principal uma célula descontinua pressurizada e dotada de agitacdo magnética, com uma
capacidade util de 325 mL (Figura 2). Esta célula (do tipo Amicon — Millipore, modelo 8400)
foi concebida para funcionar com membranas de 76 mm de didmetro e possibilita a agitacdo
continua da dgua ao longo do processo de filtracao, através duma placa de agitacéo.
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Figura 2. Instalacéo laboratorial utilizada no processo de separagédo por membranas

Na célula foram introduzidas trés tipos de membranas de polietersulfona: uma de
microfiltracdo (PAN/PVC 30) e duas de ultrafitracdo (PM 10 e PM 30). Para remover
materiais e/ou possiveis substancias que possam encontrar-se na superficie ou no interior
dos poros da membrana e para a determinacdo da respectiva permeabilidade hidraulica
procedeu-se a indispensavel lavagem inicial dos filtros. Todos os ensaios laboratoriais foram
realizados mantendo as mesmas condicbes de operacdo e adoptando os mesmos
procedimentos. As amostras guardadas para posterior analise foram sujeitas a leitura do
valor do pH e da condutividade. Caso de as condicfes de ensaio fossem alteradas, as
membranas passavam a ser sujeitas a uma lavagem quimica, a temperatura ambiente.

Os ensaios de filtracdo efectuados foram realizados a temperatura de 22° C e com uma
agitacdo constante com velocidade de rotagdo de 100 rpm, aplicando pressdes entre 0,5 e
3 bar, com incrementos de 0,5 bar. Para cada um desses valores da pressao, procedeu-se a
determinacgéo da variagdo de fluxo de permeado ao longo do tempo, através da recolha de
amostras de 50 em 50 mL e da medicdo dos tempos de filtracdo, correspondentes a cada
um destes intervalos. Para uma possivel comparacdo das eficiéncias da ultrafiltracdo e
microfiltracdo foi realizado um ensaio sujeito a uma filtragdo prévia da agua, com filtro de
0,45 mm (Figura 3).
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Figura 3. Processo de filtracéo prévia e aspecto final do filtro utilizado

A agua utilizada nos ensaios laboratoriais estava contaminada por arsénio e foi recolhida,
numa captacdo subterranea localizada na freguesia de Ardes, concelho de Fafe,
pertencente & empresa Aguas do Ave, S.A., antes de ser submetida a qualquer tratamento.
Ao longo de todo o trabalho de investigacdo foi necessario proceder a trés recolhas de agua
bruta, cujas caracteristicas (relevantes para este trabalho) estéo sintetizadas no Quadro 3.

Quadro 3. Caracteristicas da agua bruta utilizada nos ensaios laboratoriais

Data da recolha Caracteristicas da 4gua bruta

pH Condutividade [Fe] (mg/L) [As] (ppb)
22.04.2010 6,33 106,9 0 13
31.05.2010 6,82 137,9 0 15
08.07.2010 6,14 218,0 0 9,5

Os reagentes utilizados nestes ensaios laboratoriais foram: o As,Os, adicionado a agua
bruta para aumentar o valor da concentracéo inicial de arsénio; o Fe;(50,) 3, para obtengdo
de diferentes valores do racio Fe/As na agua bruta (15:1, 20:1, 40:1, 80:1 e 200:1); acido
acético, para diminuicao do valor de pH até 5; hidroxido de sédio (Na OH, a 0,1 mol/L), para
aumento do valor do pH até 8,5; e acido nitrico para a conveniente preservagdo das
amostras recolhidas até a sua analise para determinacdo da concentragao final de arsénio,
ap6s a utlizacdo das membranas. Essa determinacdo foi efectuada, recorrendo a
espectrofotometria por absor¢édo atomica (EAA), por geracdo de hidretos (Figura 4).

Para a gama de valores da concentracao inicial de arsénio na agua bruta utilizada nestes
ensaios, nao se verificou uma influéncia sensivel deste parametro na eficiéncia de remocao
de arsénio utilizando o processo de separacao por membranas.

Em laboratorio, foram também realizados ensaios de oxidacao solar (Figura 5), de acordo
com as recomendacdes do processo SORAS (Wegelin et al., 2000). Os reagentes utilizados
neste procedimento foram o &cido citrico monohidratado (pa), o diéxido de titanio (Ti0;Ps),

e sulfato férrico (Fe;(504) 3) e sumo de limdo. As amostras recolhidas foram igualmente
analisadas recorrendo a EAA por geragéo de hidretos.
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Figura 5. Ensaio de oxidag&o solar e pormenor do residuo retido apds um ensaio

4 RESULTADOS

4.1 Efeito da variacdo da presséo de ensaio

Analisando os valores do Quadro 4 é possivel verificar-se que as eficiéncias de remoc¢éo de
arsénio foram mais elevadas para os valores de 1,5 bar (pl) e 2,5 bar (p3). Todavia, este
efeito deve-se, unicamente, ao facto de a célula ser cheia de 4gua duas vezes, uma na
presséo pl e outra na pressao p3.
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Quadro 2. Eficiéncias de remocéo de As (%) para um valor da concentracéo inicial de 15 ppb

Processo Pressédo pl p2 p3 p4
Sem Fe UF1 0 0 0 4
UF UF2 5 4 1
Com Fe UF2 57 49 58 48
gf&g?ggg t1 t2 t3 t4
Sem Fe S 16 1 7
Oxidacgéo solar S 11 9 13
(sem UF) Com Fe c 7 9
L 10 4 8

Assim, concluiu-se que a presséo de ensaio ndo teve uma influéncia relevante nos valores
obtidos para a eficiéncia de remocéo. Por isso, foi decidido adoptar, nos ensaios seguintes,
uma pressao (constante) de 3 bar, pois permite diminuir significativamente o tempo de
filtracdo (duracédo do ensaio).

Nestes ensaios iniciais foi ainda possivel observar que a adicdo de ferro a agua bruta
aumenta consideravelmente as eficiéncias de remocé&o de arsénio. Este fendbmeno pode ser
explicado devido a formacdo de macromoléculas que reagem com o arsénio, levando a um
aumento da sua retencdo nas membranas. Foram ainda testados véarios tempos de
exposicao solar (t1 a t4), tendo sido medida a respectiva intensidade de radiagéo.

4.2 Efeito da variacao do pH

O valor de pH exerce um papel fundamental na eficacia da remocé&o de arsénio das aguas,
uma vez que influencia a distribuicdo das espécies de arsénio, a tendéncia do arsénio para
a adsorcdao de ferro e a formacgéo de particulas de ferro.

Da andlise dos resultados das medi¢des efectuadas, que se apresentam (apOs correccao)
no Quadro 5, constata-se que as melhores eficiéncias de remogédo de arsénio ocorreram
para os valores mais baixos do pH. Para o valor de 8,5 do pH, os resultados obtidos revelam
uma eficiéncia de remog¢do muito baixa, pelo que esses valores j& ndo constam dos
resultados apresentados no Quadro 6, relativos ao efeito do valor do pH nas eficiéncias de
remocao de arsénio por utilizacdo de membranas.
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Quadro 5. Concentragdes finais de arsénio medidas em amostras com diferentes pH

Desvio padréo da

Amostra ['?ri]eg:gél)_) medig&o [éz]rr%i%g_))
A 8,017 6,96 5,8
B 1,160 4,85 0,6
c 17,603 5,42 12,0
D 9,121 8,75 6,2
E 2,932 7,56 15
F 1,990 (elevado) 11
G 18,005 7,89 12,3

Quadro 6. Eficiéncias de remoc¢éo de As (%) em fun¢éo do valor do pH, para a concentracgéo inicial
de 15 ppb (racios de Fe/As de 40:1 e 80:1)

Processo Retencdo Presséo pH=5 pHentre6e?7
UF 10 kDa p4 62 96 21 59
MF 300 kDa p2 90 93 19

4.3 Efeito da variacao do racio Fe:As

Da andlise dos resultados apresentados no Quadro 7, verifica-se que os melhores valores
das eficiéncias de remocao de arsénio ocorreram para 0s maiores valores dos récios Fe:As
(80:1, 100:1 e 200:1).

Quadro 7. Concentrac®es finais de arsénio medidas em amostras com diferentes racios Fe:As

Desvio padrao da

Amostra [?;]eg:gc/);) medigéo [éz]rrggi%g_))
1 8,017 6,96 5,8
2 1,160 4,85 0,6
3 3,084 15,97 1,6
4 1,658 (elevado) 0,8
5 0,502 (elevado) 0,3
6 1,763 19,39 0,9
7 2,932 7,56 15
8 1,990 (elevado) 1,1
9 2,402 (elevado) 12

10 0,419 (elevado) 0,2

Assim, para uma dada concentracdo inicial de arsénio na agua bruta, a diminuicdo da
percentagem de remoc¢éo de arsénio (Quadro 8) para as concentragfes mais baixas de ferro
pode dever-se a caréncia de ferro para a adsor¢do adequada de arsénio ou a reducdo da
capacidade de oxidac&o do ferro necessaria para converter o0 arsenito em arsenato

9
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Quadro 8. Eficiéncias de remoc¢éo de As (%) em fun¢éo do racio Fe:As, para uma concentragao
inicial de 15 ppb (valores de pH =5)

Processo Retencdo Presséo 40/1 80/1 100/1 200/1
UF 10 kDa p4 62 96 88 94
UF 30 kDa p4 98 93
MF 300 kDa p2 90 93 90 98

A realizacdo de uma filtragem prévia da agua bruta revelou-se eficaz na melhoria das
eficiéncias de remocdo de arsénio, mesmo sem a utilizacdo posterior de membranas
verificando-se uma remocéao superior a 60%, para o racio As:Fe de 80:1

4.4 Condicdes ideais de aplicacdo das tecnologias em anédlise

Apos a andlise dos resultados globais obtidos em funcdo da variacdo dos valores dos
factores seleccionados como mais relevantes quanto a sua influéncia na eficiéncia de
remocdo de arsénio pelas tecnologias aplicadas neste estudo, foi possivel elaborar o
Quadro 9 que pretende evidenciar as condicbes ideias de aplicacdo de cada uma dessas
tecnologias.

A utilizagdo da membrana de ultrafiltracdo (PM 10) apresenta excelentes valores de
eficiéncia de remocao de arsénio. No entanto, as membranas utilizadas na microfiltragéo e
ultrafiltragdo (PM 30) também conduziram a resultados bastante satisfatérios, havendo,
desta forma a possibilidade da escolha das membranas mais apropriadas ao tratamento
pretendido, com a vantagem de uma eventual reducdo de custos significativa quando
aplicada a escala real.

10
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Quadro 9. Eficiéncias de remoc¢éo de As (%) das varias tecnologias utilizadas (com adigdo de ferro e

uma presséao de ensaio de 3 bar)

Tecnologia Condigées ideais Remocéo de As

(%)
pH=5
-~ 90 -93
. . - Réacio Fe:As = 40:1 ou 80:1
Microfiltragcao
pHde6a7 08
Récio Fe:As = 200:1
Hde5
i L 96
Ultrafiltracéo Racio Fe:As = 80:1
(PM 10) pHde 6a7 04
Racio Fe:As = 200:1
pHde6a7
L 93
trafi Réacio Fe:As = 200:1
Ultrafiltracdo
(PM 30) pHde6a7
Racio Fe:As = 80:1 88

com pré-filtracdo(0,45 mm)

pHentre6e?7
Racio Fe:As = 80:1 60
Filtros 0,45 mm

Pré-tratamento
(filtragdo prévia)

5 CONCLUSOES

Da analise dos resultados obtidos neste trabalho de investigacdo sobre a eficiéncia de
remocao de arsénio pela utilizagdo de membranas pode concluir-se que:

11

¢ A eficiéncia ndo é sensivel a variagdo da pressao de ensaio. Conclusdo semelhante ja

tinha sido obtida noutros trabalhos de investigacdo sobre micro e nanofiltracado
(Caniyilmaz, 2005; Lazarova, 2009);

A eficiéncia aumenta para valores do pH inferiores a 7;

No caso da microfiltracdo, a diminuicdo do valor do pH faz com que a mesma
eficiéncia de remocgéo possa ser obtida com menores valores do racio Fe:As. Além
disso, os resultados parecem indiciar que a remocao de arsenito € mais sensivel aos
valores do pH;

Para um dado valor do pH, o aumento do racio Fe:As favorece o aumento da eficiéncia
de remocéo de arsénio;

A utilizacdo da membrana de ultrafiltracdo (PM 10) apresenta excelentes valores de
eficiéncia de remocdo de arsénio. No entanto, as membranas utilizadas na
microfiltracdo e ultrafiltragdo (PM 30) também conduziram a resultados bastante
satisfatorios.



ADAPTACAO E SUSTENTABILIDADE
DE SERVICOS DE ABASTECIMENTO
DE AGUA E DE AGUAS RESIDUAIS

As Aaguas utilizadas neste estudo nao apresentavam valores de ferro, pelo que foi
necessario adicionar esse constituinte em laboratério. No entanto este fendmeno
normalmente ndo se verifica em aguas subterraneas, podendo obter-se as eficiéncias de
remocado desejadas apenas com o ferro ja existente na dgua bruta.

A metodologia utilizada de recorrer a realizacédo de experiéncias piloto em laboratério revela-
se adequada a necessaria optimizacdo dos processos e respectivas condi¢cdes de aplicacao,
de modo a reduzir os custos de implementagcéo das tecnologias de tratamento a escala real
e a aumentar a probabilidade de sucesso das solu¢bes preconizadas em funcdo das
caracteristicas da 4gua bruta a tratar.

SIMBOLOGIA

OMS - Organizac¢ao Mundial de Saude

C - Citrato

L — Sumo de liméo

S — Oxidacao solar

UF — Ultrafiltracéo

UF1 — Ultrafiltracdo com membrana com biofilme
UF2 — Ultrafiltracdo com membrana limpa

MF — Microfiltrac&o

SORAS - Solar Oxidation and Removal of Arsenic

kDa — quilodalton

mol/L — molaridade

ppb — partes por bilido
rpm — rotagdes por minuto
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