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SUMARIO

As praticas agricolas contemporaneas encontram-se entre as principais fontes antropogénicas de nitrato.
Concentracées elevadas de nitratos nos solos e lencdis de agua provocam efeitos prejudiciais na satude
humana e criam desequilibrios substantivos em diversos ecossistemas. De entre diversas abordagens de
prevencao e controlo de poluicao, as tecnologias de remediacao apresentam uma relevancia crescente, das
quais se destaca as barreiras reativas permeaveis. O presente trabalho visa, no contexto das alteracoes
introduzidas pelo crescimento sistematico das concentragdes de nitrato em diversos ecossistemas, aquilatar
os méritos e limitacdes relativas das barreiras reativas permeaveis e perspetivar possiveis vias de melhoria
do desempenho. Para este efeito, foi conduzida uma pesquisa sistematica em diversas bases-de-dados
segundo quatro etapas para identificar literatura relevante. E possivel concluir que as barreiras reativas
permedveis constituem-se atualmente como uma tecnologia eficaz de desnitrificacdo, contudo nao foram
constatadas evidéncias da utilizacdo de nanotecnologias para potenciar o desempenho nestes processos de
desnitrificacao.

Palavras-chave: Nitratos, Barreira reativa permeavel, saide ambiental, prevencao e controlo da poluigéo,
nanotecnologia.

Introducéo

0 azoto é uma substancia essencial para a vida, sendo um elemento constituinte de aminoacidos
e outras macromoléculas. Comparativamente com outros elementos essenciais para a vida,
como o oxigénio, carbono, fosforo e o enxofre, o azoto é o elemento mais abundante da
superficie terrestre, contudo é o menos bio-disponivel. A utilizacdo crescente de fertilizantes
sintéticos, desde o século XIX, e as praticas intensivas de pecuaria tém levado a ocorréncia de
concentracdes excessivas de nitratos, assim como de outras espécies de azoto reativo, em solos
e aguas subterraneas em diversas regides do mundo. Atualmente, o nitrato é considerado o
contaminante mais ubiquo em aguas subterraneas a escala planetaria (Robertson, 2008), sendo
os escoamentos de origem agricola uma das suas principais causas (Liu, 2013). Os efeitos
prejudiciais para o ambiente e os riscos para a saude humana resultantes de elevadas
concentracdes de nitratos no solo e aguas subterraneas sao atualmente considerados o tema
ambiental mais relevante apds as emissdes de dioxido de carbono. Projecdes efetuadas para as
proximas décadas deixam antever o acentuar dos atuais efeitos resultantes de elevadas
concentracdes de nitrato e outras espécies de azoto reativo na biosfera; a utilizacdo de
fertilizantes sintéticos e as praticas pecuarias aportam contribuicdes significativas para essa
realidade (Bouwman, 2013).
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0 objetivo do presente trabalho é, a partir de uma perspetiva global sobre as implicacdes para
a saude humana e impacte ambiental decorrentes de elevadas concentracdes de nitrato no solo
e aguas subterraneas, aquilatar a relevancia das tecnologias de remediacdo num contexto mais
amplo da abordagens de prevencao e controlo da poluicao causada por nitrato e, para estas
tecnologias de remediacdo, saber quais os respetivos méritos e constrangimentos relativos,
muito em particular para as barreiras reativas permeaveis. Para estas Ultimas pretende-se
ainda perspetivar eventuais oportunidades de melhoria de eficacia para processos de remediacao
de nitrato.

Metodologia

Para efeito de concretizacao do objetivo do presente estudo, foram empregues 34 bases-de-
dados para conduzir uma pesquisa bibliografica. A pesquisa bibliografica foi efetuada segundo
uma abordagem metodoldgica estruturada em 4 etapas principais. Na primeira etapa foi
utilizado um primeiro conjunto de palavras-chave para a identificacao de publicacoes para
analise posterior. Na segunda etapa, e para 0 mesmo proposito, utilizaram-se sindnimos do
primeiro conjunto de palavras-chave. Estas duas etapas iniciais permitiram compilar um
conjunto relevante de bibliografia. A Terceira etapa consistiu em pesquisa adicional das bases-
de-dados, desta vez recorrendo a outras palavras-chave obtidas a partir do primeiro conjunto
de elementos bibliograficos selecionados. Na quarta e ultima etapa, recorreu-se a bibliografia
indicada nos artigos selecionados para identificar outras referéncias bibliograficas relevantes.
O conjunto de documentos compilados por este processo foi utilizado para o objetivo deste
trabalho.

Resultados

Efeitos sobre a saude humana

No que respeita os efeitos adversos na salde humana decorrentes da ingestdao ou absorcao
cutanea de nitrato, é consensual a possibilidade do nitrato reagir com aminas e outros compostos
contendo azoto, originando nitrosaminas, elementos cancerigenos (Doyle, 1997; Huang, 1998).
Aocorréncia de nitrato em agua para consumo humano constitui uma ameaga para criangas com
menos de 6 meses de idade. Uma vez ingerida a agua com nitrato, este é reduzido a nitrito
(NO,’), que por sua vez combinado com a hemoglobina origina metahemoglobina, restringido o
transporte de oxigénio no corpo, e causando metahemoglobinemia, condicao também designada
por “doenca do bebé azul” (Kapoor, 1997). O Centro de Clinicas Mayo no Minnesota conduziu
pesquisa que demonstrou a correlacdo entre a ingestdo de agua doméstica contendo elevadas
concentragdes de nitrato e uma maior incidéncia de carcinomas, nomeadamente da tiroide
(Ward, 2010), bexiga, estdomago e dos ovarios (Van Leeuwan, 1999).

Efeitos ambientais

Os impactes ambientais prejudiciais originados pelo azoto reativo englobam a acidificacao de
solos e aguas superficiais, a eutrofizacdo e a ocorréncia de areas hipoxicas associadas (Hoek,
1997; Horswill, 2008; Long, 2011; Sliggers, 2004), assim como, mudancas nha composicao e
diversidade do biota dos solos (Bradley, 2006; Cairney, 1999), frequentemente conduzindo a
perda de biodiversidade e a diminuicdo da salde de ecossistemas (Galloway, 2003). Efeitos
adversos a escala global incluem o aumento da concentracdo com gases de efeito de estufa
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(Fowler, 2013; Sliggers, 2004; Zhang, 2011) a deplecao da camada de ozono, como resultado das
emissdes de Oxido nitroso (Fowler, 2013; Long, 2011; Zou, 2010) e a inibicdo da oxidacdo do
metano na atmosfera por nitrato (Mochizuki, 2012).

Abordagens para o controlo da concentragdo de nitrato no solo e len¢éis de dgua
Atendendo aos efeitos do nitrato na salide humana e ambiente, a Comunidade Europeia produziu
a Diretiva n.° 91/676/CEE que fixou em 50mg/l a concentracao limite a partir da qual as aguas
sdo consideradas poluidas ou em risco de o virem a ser. Também a Organizacdo Mundial de
Saude (OMS) indica 50mg/l como limiar maximo para a concentracdo de nitrato na agua para
ingestdo. Contudo, para este efeito, a OMS refere também como concentracéo limite de nitrito
na agua 3mg/l, uma outra espécie de azoto reativo. Deste modo, quando ambos nitrato e
nitrito ocorrem simultaneamente na agua, a soma das proporcées da concentracdo destes
compostos face aos respetivos valores limite nao deve ultrapassar a unidade.

A Diretiva n.° 91/676/CEE estabelece como acdes de controlo de concentracoes elevadas de
nitrato nos lengodis de agua a implementacdo de um codigo de boas praticas agricolas, a
imposicao de regras relativas aos processos de fertilizacdao dos solos e armazenamento de
estrume animal. A Declaracdo de Nanjing sobre a gestdo do azoto reativo, para as praticas
agricolas, propde o incremento da eficacia e eficiéncia da producéo agricola, enquanto se reduz
os efeitos negativos do azoto reativo, e o aumento da disponibilidade do azoto reativo para a
producdo de alimentos, fibras entre outros em areas geograficas com insuficiéncia de azoto,
evitando a sua poluicdo. A este titulo, Galloway (2008) refere que o aumento da eficiéncia das
plantacdes na absorcao de azoto e a melhoria das estratégias de gestao animal se traduzem,
para cada uma, numa reducao de 15 Tg N a', tendo por base as 187 Tg N a' produzidas em
2005.

Medidas adicionais de controlo da poluicao causada por nitrato envolvem o recurso a remediacao
do nitrato no solo e lengdis de aguas. Tecnologias como a osmose inversa, troca ionica e
eletrodialise tém um historial relevante e bem sucedido, contudo apresentam algumas
desvantagem, nomeadamente, nao resolvem integralmente o problema decorrente das
concentragdes elevadas de nitrato, geram efluentes ricos em nitratos - dificeis de descarte
adequado, apresentam um nivel de complexidade tal que dificulta a sua aplicagao in situ, além
de que apresentam custos de operacao relativamente elevados (Barrabés, 2011, Rocca, 2007).
A hidrogenacao catalitica de nitratos é também uma tecnologia promissora, no entanto, a
formacdo de amodnio é um obstaculo ainda a ultrapassar (Barrabés, 2011).

Barreiras Reativas Permedveis

As abordagens mais relevantes para reduzir a concentracao de nitrato em agua subterranea séao
processos de desnitrificacao (Bednarek, 2014, Gibert, 2008). Como o nitrato se difunde
facilmente para ambientes subsuperficiais, e uma vez ai demonstra ter uma elevada mobilidade
nos solos (Moon, 2004), a aplicacao de processos de desnitrificacao deve ocorrer tao perto da
fonte de poluicdo quanto possivel, de modo a limitar os diversos impactes adversos a medida
que espécies de azoto reativo se deslocam para jusante nos lencois de agua (Galloway, 2003).
A tecnologia das Barreiras Reativas Permeaveis (BRP) é um sistema passivo in situ muito eficaz
(Liu, 2013), que possibilita a obtencdo do gas azoto a partir de nitrato por intermédio de
processos bioldgicos, (Bednarek, 2010; Schmidt, 2012). A aplicacdo das BRP é relativamente
recente, apresentando aproximadamente 20 anos de existéncia. As BRP constituidas por fontes
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de carbono organico tém demonstrado eficacia na remocéao de azoto a custos controlados. Estas
estruturas de remediacdo apresentam ainda a vantagem de serem flexiveis na sua construcao,
tém um impacto visual minimo e geralmente longo periodo de vida Util, ainda que dependente
da quantidade de carbono organico disponivel. Como limitacdes das BRP refere-se que diferentes
fontes de carbono apresentam diferentes eficacias de remediacdo de nitrato, a eficacia de
determinada aplicacao de BRP depende das condicdes hidrologicas locais, niveis freaticos mais
baixas favorecem a remediacdo bidtica de nitratos, a reducdo de nitratos esta também
dependente de fatores como a temperatura e o oxigénio dissolvido (Bednarek, 2014). A
necessidade de um adequado controlo da biomassa pode também constituir-se uma dificuldade
(Rocca, 2007). Trabalhos laboratoriais tém empregue processos de desnitrificacdo associados ao
uso de ferro zero valente para o controlo de variaveis biogeoquimicas (Liu, 2013). Falta contudo
elucidar qual o impacte na eficacia do desempenho das BRP quando processos de desnitrificacdo
sao conjugadas com nanotecnologias.

Conclusées

As praticas agricolas contemporaneas, além dos beneficios aportados na provisdo de alimentos
para uma populacao mundial em expanséo, tem, entre outros efeitos, contribuido para alteracées
relevantes do ciclo do azoto, em grande medida por via do nitrato. Concentracoes elevadas de
nitrato nos solos e lengois de agua sao reconhecidos como uma ameacga para a satde humana e
o equilibrio ambiental. De entre as varias medidas de prevencao e controlo da poluicao causada
por nitrato, atendendo as dinamicas em curso na utilizacdo de fertilizantes e praticas pecuarias,
havera nas proximas décadas um acentuar da dependéncia da humanidade de tecnologias de
remediac&o de nitrato. A tecnologia das BRP tem demonstrado eficacia no controlo de risco para
a salide ambiental resultante de concentracdes elevadas de nitrato no solo e aguas subterraneas.
No contexto atual e para o futuro que se perspetiva, o aumento da eficacia da tecnologia das
BRP parece ser uma necessidade. A conjugacao de nanotechnologias com processos de
desnitrificacdo podera eventualmente aportar uma eficacia acrescida as BRP.
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