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RESUMO

SILVA. Wdeska Giannini Pereéira da Estudo da dindmica quimica do arsénio no
residuo da companhia mercantil Inga. Seropédica UFRRJ, 2005. 54f. (Tex,
Doutorado em Agronomia, Ciéncia do Solo).

A crescente demanda por produtos indudridizados tem como conseqiiéncia negetiva a
geracdo de residuos, que na maioria das vezes ndo recebem um tratamento adequado. A
Cia Mercantil Inga locdizada no municipio de Itaguai-RJ extraia zinco da cadamina
aravés do processo de hidrometdurgia Durante trinta € um anos, a empresa digpds no
seu péio, cerca de trés milhdes de tondadas de residuos sdlidos de forma totamente
inadequada, e hoje é condderada a maor poluidora do estado. Esses residuos
representam hoje uma ameeca a flora e a fauna de toda a regido Coda Verde,
principdmente as &eas banhadas pela Baia de Sepetiba. Umas das etgpas do processo
de extragdp conddia na adicdo de trioxido de arsénio como agente cementante na
remocdo de impurezas. O astnio é um demento extremamente toxico cujos efetos
toxicologicosfisologicos e  biodigoonibilidade dependem da sua forma quimica O
conhecimento da sua epeciacd0 e das transformagbes que podem ocorrer No meo
anbiente SO muito importantes para a aolicacdo de tecnologias  eficientes na
remediaci0 deste demento. Dentro desse contexto, este trabadho visou estudar a
dindmica do ar$tnio no residuo da Cia Mercantil Ingd em fungdo do pH e avdia a
eficiéncia de remocio do arsénio presente no residuo aravées de duss tecnologies:
coagulagdo com cloreto férrico e sulfato de duminio e adsorgdo em pirita O residuo foi
incubado por quarenta e cinco dias em cinco diferentes vaores de pH, dois vaores de
pH abaxo e dois acima do pH naurd do residuo. O fraconamento mostrou que a
diminuicdo do pH amenta a retencdo do asénio, tornando-o menos disponive,
enquanto que 0 aumento do pH, faz com que o0 arsénio estgja associado as fraghes mais
l&beis O doreto férico mostrou ser um coagulante mas eficente que o aulfao de
duminio, na faxa de pH edudada A pirita também se modrou bedante eficiente na
remocdo do astnio, quando em uma granulometria bem fina Ambas as tecnologies
foram pouco eficientes na remocéo de arsénio quando a lugdo continha zinco em dtas
concentracoes.

Palavras-chave: coagulago, pirita, fracionamento



ABSTRACT

SILVA. Wdeska Giannini Peareéira da Estudo da dindmica quimica do arsénio no
residuo da companhia mercantil Inga. Seropédica UFRRJ, 2005. 54f. (Tese,
Doutorado em Agronomia, Ciéncia do Solo).

The growing demand for indudridized products hes as a negdive consequence the
generation of resdues that, most frequently than not, do not receive an agppropriate
treetment. The Inga Mercantile Co., located in the indudrid didrict of Itaguai, used to
extract zinc from cdamin through a hydrometdlurgy process. Over thirty-one years the
company disposed, in a completdly inadequate way, about three million tons of solid
resdues a its premises. Nowadays, the company is consdered the biggest pollutant of
Rio de Janeiro dsate. These resdues represent a threat to the flora and the fauna of the
whole Costa Verde area, mainly to the aress that are washed by the Sepetiba Bay. One
of the stages of the extraction process condsted on the addition of arsenic trioxide as a
cementing agent for the dudge removd. Arsenic is an extremdy toxic dement which
toxicologicd/physiologicd  effects and bicavailability depend on its chemicd form. The
knowledge of its speciation and of trandformations tha it can go through in environment
is very important for the gpplication of efficient technologies for remediation of this
dement. Keeping this drategy in mind, this work dudied the dynamics of arsenic in the
resdue from Ingd Mercantile Co. as a function of pH trying to evduate the removd
effidency of arsenic from the resdue usng two technologies coagulaion with ferric
chloride and aduminum sulfate and adsorption over pyrite. The resdue was incubated
for forty-five days in five different pH leves the naturd pH levd, two vaues beow
and two above the natura pH of the resdue. The fractionation showed that the decrease
of the pH increases retention of arsenic, turning it less avalable. On the other hand, the
increase of pH will cause the association of arsenic with more labil fractions. The ferric
chloride worked as a coagulant more efficiently than the duminum sulfate over the
sudied pH range. The pyrite was dso highly effident in arsenic removd when used as
vey sndl patides. None of the sudied technologies were efficient in arsenic remova
in the presence of high concentrations of zinc.

Key words: coagulation, pyrite, fractionating



1. INTRODUCAO

Ao longo dos sfculos, 0s residuos ediveram presentes no ambiente e muito,
provavemente, continuardo a detd-lo no futuro. Os residuos sfo, essencidmente, um
subproduto da crescente demanda por dimentos e bens diversos a qua tem contribuido
paa uma maor concentragdo de indUdriss com oS mas vaiados objetivos.
Pardelamente a este desenvolvimento estéo sendo geradas quantidades crescentes de
residucs que ja ndo sfo agpenes sobras dimentares, dgetos e residuos de aividades
agricolas, mas dm uma misura de produtos organicos e inorganicos. Os problemas
causados por estes residuos devem s equacionados de forma a ndo trazer grandes
impactos aos diferentes ecosssemas e iSO s daia com tratlamento e destinacéo
adequados.

A prevencdd da poluicio, bem como a limpeza de &ess contaminadas tornou-se
nos Ultimos anos uma prioridade ambiental, pressonando as indldrias a introduzirem
novas técnicas ou novas tecnologias de purificacdo e recicdagem de residuos que
venham reduzir condderavelmente a contaminacdo de metas em seus efluentes. A
escolha da técnica de remediacédo deve condderar dados do Sitio e do contaminante, 0
grau de contaminacdo e 0 uso futuro da &ea Os procesos de tratamento tém como
objetivo submeter 0 residuo & tratamentos fisicos, quimicos ou biologicos para fazer
CcOm gue 0 meIno perca as caracteridicas de periculosdade, promover uma reducéo
de volume ou mudanca de dguma propriedade fisica ou quimica

A Cia Mecatil Ingd hoje é condderada a maor poluidora do estedo, pois
durante trinta e um anos de funcionamento digpbs no paio da empresa, cerca de trés
milhdes de tondadas de residuos SoOlidos, as quals representam uma grave amesca
ambiental a toda regido da Costa Verde. Este residuo, aém de apresentar dtos teores de
Zinco e cadmio, também contém arsénio como contaminante.

O astno € um demento extremamente toxico, cuja digoonibilidede e toxidez
depende da forma quimica em que se encontra no meio.

Ege trabdho teve como objetivos etudar a dindmica do arsénio em funcéo do
pH e avdiar técnicas que sgam dficientes para a remocdo do arsénio do residuo e de
efluentesliquidos.



2. REVISAO DE LITERATURA

2.1 Residuos Solidos

S%0 denominados residuos Sdlidos indudtrials, os residuos em egado olido e
semi-dlido  (pastosn) que rexultan de  dividade indudrid, induindo-se os lodos
provenientes das estagbes de tratamento de &guas residudrias (efluentes), agueles
gerados em equipamentos de controle de poluicdo, bem como determinados liquidos
cujas paticularidades tornem invidve o seu lancamento na rede plblica de esgotos ou
corpos dégua, ou exijam, paa igo, lugdes economicamente invidvels em face da
mehor tecnologiadisponivel (ABNT, 1987).

A ABNT editou um conjunto de normas para padronizar naciondmente a
classficacdo de residuocs A NBR 10004 - "Residuos Solidos - Classficagéo”, dassfica
0S residuos quanto aos Seus riscos potencias ao meio ambiente e & salde publica,
indicando quais residuos devem ter manussio e dedinacdb mas rigidamente
controlados. A dassficagdo proposta basda-se nas caracterigticas dos residuos, na
lisagem de residuos reconhecidamente perigosos e em ligagens de padrbes de
concentragéo de poluentes:

- Ligagem 1 - Residuos perigosos de fontes ndo especificas,

- Ligagem 2 - Residuos perigosos de fontes especificas,

- Listagem 3 - Condtituintes perigosos - base para a reagdo dos residuos e produtos das
lisagensle?;

- Ligagem 4 - Subgténcias que conferem pericul osidade aos residucs,

- Ligagem 5 - Substancias agudamente téxicas,

- Listagem 6 - Substéncias toxicas;

- Liglagem 7 - Concentracdo - Limite méximo no extrato obtido no teste de lixiviagéo;

- Liglagem 8 - Padrdes para o teste de solubilizacéo;

- Listagem 9 - Concentragbes méximas de poluentes na massa bruta de residuos
utilizadas pelo Minigtério do Meio Ambiente da Franga para Classficagdo de
Residucs,

- Listagem 10 - Concentragdo minima de solventes para caracterizar o residuo como
perigoso.

Segundo esta norma os residuos sfo classficados como:

- ResiduosClas | - perigosos

- Residuos Clase Il - néo inertes e

- Residuos Clas 11 - inertes.

2.1.1 ResiduosClassel - perigosos

S20 dasdficados como residuos Clase | ou perigosos, os residuos Solidos ou a
migura de residuos que, em funcdo de wuas caacterigicas de inflamabilidede,
corrodvidede, redtividade, toxicidade e patogenicidade, podem goresentar risco a salde
plblica, provocando ou contribuindo para um aumento de mortdidede ou incidéncia de
doencas elou goresentar efdtos adversos a0 melo ambiente, quando manuseedos ou
dispostos de formainadequada

As ligagens 1 e 2 fornecem uma rdacdo de residuos Sdlidos indudrias
reconhecidamente perigosos.

Os redduos que apds srem submetidos a0 teste de lixiviagdo, conforme
NBR 10005 - "Lixiviagdo de Residuos - Procedimento’, gpresentarem teores de

N)



poluentes no extrato lixiviado em concentragéo superior aos padrbes condtantes da
ligagem 7, também sfo dassficados como perigosos.

S0 adnda dassficados como residuos perigosos os residuos de restos de
embdagens contaminadas com substéncias da ligtagem5 e os residuos de
derramamento ou produtos fora de especificacdo de quaquer substéncias das listagens 5
e6.

Quaquer outro residuo que se supde ser tdxico e que ndo conde destas listagens,
deve ter sua dassficacio bassada em dados bibliogréficos digponivels, uma vez que os
testes de toxicidade a organiSmos superiores ndo sdo usuals entre nds (ABNT, 1987).

2.1.2 ResiduosClassell - ndoinertes

S20 dassficados como residuos Clasell ou néo inertes os residuos Solidos ou
mistura de residuos que ndo s enquadram na Clase | - perigosos ou na Claselll -
inertes.

Edes residuos podem ter propriedades tas como  combudibilidade,
biodegradabilidade ou solubilidade em agua (ABNT, 1987).

2.1.3 ResiduosClasselll - inertes

S20 classficados como residuos Claselll ou inertes os residuos sdlidos ou
midura de residuos olidos que, submetidos a0 teste de solubilizagdo (Norma NBR
10006 - "Solubilizaciho de Residuos - Procedimento”) néo tenham nenhum de seus
condituintes  solubilizados, em concentragBes superiores aos padrdes definidos na
ligagem 8 - "Padres para o teste de solubilizacéo".

Como exemplos de residuos inetes pode-se ditar: roches, tijolos, vidros e certos
pléasticos e borrachas que ndo sfo facilmente decompostos (ABNT, 1987).

22 CiaMercantil Ingah

A Cia Mercatil e Indudrid Ingd dtuada no didrito de Ilha da Madera,
municipio de Itagua—RJ, era uma usina produtora de metd primaio zinco e detentora
de uma fébrica de traamento de chapas metdicas, onde ocorria 0 processamento da
mineracéo, reducio e refino do metd. Eda companhia é condderada a maor poluidora
da higdria da regido. Teve sua operacdo iniciada em julho de 1965 e foi recentemente
fechada. Durante 31anos, a companhia criou um passvo ambientd de trés milhdes de
tondadas de rdetos digpostos de forma totdmente inadequada no pdio da empresa
como mogtraa

Fgura 1. Em funcdo da proximidade da planta indugstrid com a Baa de
Sepetiba, a atividade pesqueira na regido etd bastante comprometida, principadmente
pela acdo de Zn e Cd que o metas pesados de maior mobilidade. A Baia de Sepetiba,
juntamente, com as Uas &ess de mangue e zonas eduarinas conditui um criadouro
natura para as diversas egpécies de moluscos, crustdceos e peixes exigentes neste
ambiente, sendo a aividade pesqueira um importante suporte econdmico e socid paa a
regido, que possui ainda, indiscutivel vocagdo naurd para centro turigico. Todo este
processo faz com que a llha da Madeira e a regido turigtica da Costa Verde que é
banheda pela Baia de Sepetiba, sofram danos ambientais irrepardveis na sua fauna e
flora, comprometendo assm, as suas principals ividades econdmicas.

2.3 Processo Hidrometalurgia da Cia Mercantil Inga

O proceso via Umida ou hidrometdurgia, mogtrado na Figura2, era utilizado na
extracdo de Zn a partir da caamina (teor de Zn entre 20 e 25% e 30% de silica), e tinha
como principd findidede a producdo de um composto <ollved, lixividvd, livre de



impurezas, obtendo dessa maneira uma solugdo purificada para fazer a detrdlise. Os
produtos obtidos eram o Zn puro e o &cido sulfurico, reutilizado como solvente,

. D=

Figura 1. Vigaaéreada CiaMercantil Inga

Durante 0 processo de extracdo do metd era produzido um residuo solido
condituido bascamente de Cd, Pb, Mn, Ni, Co, As, Zn e Oxidos de fero sendo este
residuo dassficado como perigoso, Classel, segundo as normas da ABNT (1987), com
base no teste de lixiviagdo. O processo hidrometaurgia € condtituido de sete etapas:

a) Moagem

E feta via Umida, utilizando-se bolas como moedor e &gua ApGs a moagem a
polpa passa por um dlassficador (hidrociclone) onde a pate mas grossa volta para o
moinho e a parte mas fina segue para o processo de lixiviagdo (moagem em circuito
fechado).

b) Lixiviagdo

A polpa recebida da moagem € lixiviada em forma descontinua ou batdada,
utilizando-se H2SOs e s0lucio eerolizada No processo de lixiviagdo, dém do Zn,
outras impurezas também sfo solubilizades tas como: As, Fe, Cd, Co, Ni, Cu, dc.
Nesta etapa ocorre a eiminagdo do ferro, que etd sob a forma de sulfato, utilizando-se
um agente oxidante, a piroludta (MnO,). Forma-se um precipitado de Fe(OH); pela
oxidag2o de todo ferro-ferroso aferroférico.

¢) Neutralizacéo

Como a reecéo de lixiviagio ndo é completa, havera um excesso do &cido livre,
0 quad sga neutrdizado utilizando-se uma solucdo de lete de cd, ocorrendo também a
precipitacdo do Fe(OH)3 e de dgumas impurezas tais como: As, Sb, SO..

Fe S0,)3 + NaOH ==> Fg(OH)3 + Na;SO,



pH=28 =>pH=5,055

Fe S0 43 + CaOH), ==>CaS0, + Fe(OH)3

d) Filtracdo

Edta operacdo é executada com filtros prensas, cuja findidade é separar o liquido
rico em sulfao de zinco (ZnSO,) do residuo o0 qua devera conter a minima quantidade
de zinco solivel em &gua

e) Purificagéo

Consge na diminagd de adgumas impurezes, poiS MeSMo em concentragdes
muito baixas nas solugbes de derdlise edas impurezas podem provocar grandes
dificuldades quando da derdlise propriamente ditag porque das influenciam
desfavoravelmente no rendimento do processo. A eiminacéo de cobre, cobdto, niqud e
cadmio, € processada aravés de uma cimentagdo com pd de Zn. A precipitacdo €
conduzida em duas etgpas, onde a primera dimina-s 0 Cd, adiconando-se pd de zinco.
Na segunda egpa dimina-s 0 Co, As e o Ni, adidonando-se pd de Zn, sulfato de cobre
(CuD4) e o tribxido de arsénio (NaAsOs). No processo B0 geradas duas tortas, uma
rica em Cd, e a outra em Ni e Co, a solugdo por sua vez é filtrada e enviada para
eetrélise.

f) Eletrélise

Na detrdlise ocorre a recuperacdo do Zn, como consequéncia da aplicacéo de
uma corrente através de detrodos insollivels, causando uma decomposicio do detrdlito,
alfao de zinco e a deposicéo de Zn medico no catodo. O oxigénio desprende-se do
anodo, e o &cido sulfdrico é formado pela combinacéo de ions de hidrogénio e sulfato.

g) Fundicédo

Nesta etgpa as placas de Zn que foram obtidas na detrdlise sdo fundidas em
fornos de baixa freqiéncia, o que permite um controle fé&cil e preciso da temperatura,
devido a0 campo eetromagnético, o metd fundido srd profundamente agitado. Nesta
etgpa utiliza-se uma corrente de dta intenddade para aquecer suficientemente o forno
(Pinheiro, 2003).
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Figura 2. Processo Hidrometdurgia para obtencéo do Zn a partir dacdamina

2.4  Dinamica Quimica do Arsénio
24.1 Arsnio

O asnio é o0 viglamo demento mas doundante na croda terestre, o0
décimo-quato na &gua do mar e 0 décimo-segundo no corpo humano. Desde o0 seu
isolamento em 1250 por Albetus Magnus ese demento vem sendo objeto de
controvérsas na higdria da humanidade. O arsénio é utilizado em vé&ios campos como
medicina, agicultura, indidria e metdurgia Hoje em dia ssbe-se que 0 usD de arsnio,
MesMo que em nives baixos, € extremamente perigoso.

Classficado como um demento semi-metdico do grupo V da Tabda Eeriédica,
0 asénio possi nimero admico 33, configuragdo eletrdnica [Ar]4s’3d%p®, massa
aodmica 7492, denddade 57gcm® e sublima a 613°C. Possui trés formes aotropices
amarda, pretae cinza. A formametdicacinza € amais etével e amais comum.

Muito antes que as dividades humanas tivesssam adgum efeto no badango
naurd, o astnio ea didribuido uniformemente aravés da croda terestre nos
compatimentos solo, sedimento, &ua, a, e organismos vivos (Mandd &  Suzuki,
2002).

E um demento cristdino que compreende goraximadamente 0,00005% da crosta
terrestre e a concentragdo média nas rochas igneas e sedimentares é de 2mgkg®. Em
muitas rochas o teor de arsénio se encontra na faixa de 05 a 25mgkg’, embora as
concentragbes mais dtas sgam encontradas em sedimentos argilosos e fodoritas. Em
sedimentos marinhos 0 teor de arsénio pode aingir aé 3mgkg®. Depdsitos de ferro,



ligas de ferro sedimentar e nodulos de manganés sfo ricos em asénio. O teor de arsénio
em varios materiais geol 0gicos encontra-se listado na Tebda 1

Naurdmente, o astnio ocorre em goroximadamente 200 diferentes  formas
minerais, das quais 60% s arseniatos, 20% sulfetos e sulfossas e 0s 20% redtantes
induem arsenitos, Oxidos, dlicatos e asénio dementar (As). Apenas dgumes dedtas
formas sGo encontradas em quantidades sgnificantes, como modra a Tebda 2 (Mandd
& Suzuki, 2002).

O ashio é encontrado em vé&ios tipos de depddtos mediferos podendo
coprecipitar com hidroxidos e sulfetos de fero em rochas sedimentares. Os principais
depdgtos deste tipo sfo caracterizados em sete grandes grupos, como modira a Tebda 3
O a$nio é mais comumente encontrado em pirita, gdena e cacopirita € menos comum
en dadita O minerd de astnio mais comum é a arsenopirita (Mandd & Suzuki,
2002).



Tabda 1. Teor de arsénio em vaios materiais geoldgicos

Materiais geoldgicos Argénio (mg kg
Rochas igneas
Acidas
Riolito (extrusiva) 32-54
Granito (intrusiva) 018- 15
Intermedidrias
Latito (traquiandesito), andesita, traguito (extrusiva) 05-58
Diaito, granodiorito, Senito (intrusiva) 0,09-134
Bédicas
Basdlto (extrusiva) 0,18 - 113
Gabro (intrusiva) 0,06 - 28
Ultrabésica
Periodito, dunito, serpentinito 0,3- 158
Rochas Metamorficas
Quartzito 22-7,6
Ardosiaffilito 05-143
Xisto/gnaisse 0,0- 18,5
Rochas Sedimentares
Marinhas
Xigo/argilito argilitos 40- 25
Xigto/argilito 3,0-490
Carbonatos 0,1-20,1
Fosforitas 04 - 188
Arenito 06-9
N&o marinhas
Xisto 30-12
Arenito 3,0-10
Sedimentos recentes (marinhos)
Lamalimo 32- 60
Argila 40- 20
Cabonatos <1,0
Aguas Correntes.Rios (Feaminardize)
Lagos 2,0-300
Solos <01-97

Fonte: Manda & Suzuki, 2002



Tabea 2. Principais minerais de arsénio na croda terrestre

Minera Composicio Ocorréncia
Arénionaivo  As Veios hidrotermais
. Gerdmente um dos Ultimos minerais de As na
Prousiita AGASS seoiéncia da deposicio priméia
Rammdsdbergita NiAs, Comumente em velos de depdsitos mesotermais
Sefflorita (Co, Fe)As, Geramente em veios de depdsitos mesotermais
Sdigmannita PbCUASS; Ocorre em veios hidrotermais
Niccolita NiAs Veios de depdsitos e noritas
Veios de depositos, também associado com ouro-
Redgr ASS pimenta, argilas e pedras de cac&ios
Ouro-pimenta As:S: Velt_)s hi clrotermgg fontes térmicas, produto de
sublimagdo vulcanica
Cobdtita CoAsS Depdsitos de ata temperatura, rochas metamorficas
. Minerd de As mais abundante, dominantemente em
Arsenopirita FeAsS veos minerais
Tennantita (Cu, Fe) 12AS4S13 Veos hidrotermais
Enargita CUASS, Veios hidrotermais
. Minerd secundario formado pela oxidacdo da
Arsenolita As:Cs arsenopirita, As nativo e outros minerais de As
i Minerd secundario formado pela oxidagéo do
d lta AS0; realgar, arsenopirita e outros minerais de As
Scorodita FeAsD,.2H,0 Minerd secund&io
Angbergita (Ni, Co)3(AsQ)2.8H.0  Minerd secundario
Hoernedita Mg{AsO),.8H,0 Minerd secundario, residuos de cadeira
Haematdlita (Mn,MQ),AIAD,(OH)g -
Conichdcita CaCu(AsOy)(OH) Minerd secundaio
Adamita Zn,(OH)(AsQ) Minerd secundério
. Encontrado em veios e em depdsitos de reposicao
Domeykita QA formados em temperaturas moderadas
Lodlingita FeAs, Encontrado em veios de depdsitos mesotermais
Farmacosiderita Fe(AsQu):(OH)s5H:0 Produto da oxidac&o da arsenopiritae outros mineraisde

As

Fonte: Manda & Suzuki, 2002
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Tabea 3. Principais depdsitos de arsénio no planeta

Co.
. L. . mélade .
Tipo de depdsito Mined de As As Locdizagéo
(mgKg)

, L. Estados Unidos, Argentina, Chile,
Enargita, depositos . 1000 Peu,  México, Repiblica das
de Enargita 5 L e
cobre-zinco-chumbo (0,1%) F|I|_p|naa _,I_anmha, lugosiavia,

Uni&o Soviética

L. . Edados Unidos, Suécia,
Depdsito de pirita - . 40000 ~ s
2B 0-Cobre Arsenopirita, tenantita (4%) gljsrnmha Japdo, Franca e Unido

iética
. Smaltita, domeykita, Canads
Praandivae sdfflorita, rammel shergita, 25000 Noruega,
niquel-cobato LT o AlemanhaReplblica
depositos de arsenito OObat'Fa’ nlcol|ta,_ . (2.5%) Democrdtica e Tchecodovaquia
lodlingita, arsenopirita

L. Edteados Unidos, Brasl, Canadd,

aDrgr?otos de ouro- Redlgar, ouro-pimenta (35500% Replblica da Africa do Sul,
' Austrdia e Unigo Soviética

Depositos de sulfeto 2000
deasfnioesulfeto  Arsenopirita o Estados Unidos e China
de arsénio-ouro (0,2%)
Depdsitosde 2000 Edados Unidos Bdlivia e
arénio-estanho (0,2%) Augrdia

Fonte Manda & Suzuki, 2002
2.4.2 Arséniono solo esedimento

Os nivels de ar$tnio nos solos de véarios paises encontramse na faixa de 0,1 a
40mg kg* e de 1a 50mg kg, e variam de acordo com as caracteristicas geogréficas da
regidn. Os solos nd0 contaminados normamente contém de 1 a 40mgkg" de arsénio
(Mandd & Suzuki, 2002). Os solos arenosos e 0s graniticos apresentam  concentragtes
de astnio mas baxas quando comparados com os los duvias e organicos
(Kabata-Pendias & Pendias, 1985). O teor de astnio nos solos de vé&ios paises é

gpresentado na Tabda 4.
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Tabeda 4. Teor de arsénio em solos em aguns paises.

Pais Ti po.de NUmero de Fa xa Médi a
solo/sedimento amodras (mg kg") (mg kg")
Oeste da india Sedimento 2235 10 - 196

Bangladesh Sedimento 10 90-28 22,0
Argentina Todos ostipos 20 08-22 5
China Todos ostipos 4095 0,01 - 626 11,2
Franca Todos ostipos - 01-5 2
Alemanha Regigo de Berlin 2 25-4,6 35
Itdia Todos ostipos 20 1,8-60 20
Japéo Todos ostipos 353 04-70 11
Solos dagados 97 1,2- 38,2 9
México Todos ostipos 18 2-40 14
Africado Sul 2 32-37 3
Suica 2 2-24 2,2
Estados Unidos Véiostipos 52 10-20 75
Solos agricultaveis 1215 16-72 75

Fonte: Mandd & Suzuki, 2002

Os principas fatores que influenciam a concentragdo de arstnio no o S50 o
maerid de origem e a dividades humanas No entanto, o dima 0s componentes
organicos e inorganicos do s0lo e as condigdes redox, também, afetam o teor de arsénio
no solo (Sadiq, 1997).

O asfnio ocorre, principdmente na forma inorgénica, mas, também, pode estar
ligado a maerias organicos no snlo. Em ambientes aerdbicos, os arseniatos (As (V)
qQue SO a eypties mas eddves sfo fortemente adsorvidos peas  agilas,
oxi-hidroxidos de fero e manganés e maéria organica O asénio precipita como
aseniato de ferro em solos ricos em ferro. Em condigbes redutoras, os arsenitos (As
(1)) so os compogos predominantes. Os compodtos de arsnio inorgdnico podem ser
metilados por  microrganismos,  produzindo  sob condicBes  oxidates,  &cido
monometilarsdnico  (MMA), &ido dimetilarsinico (DMA) e &xido trimetilarsna
(TMASO).

Sob condighes anaerdbicas essas egpécies podem sofrer reducdo formando
epécies volaes e metilarsinas que se oxidam facilmente. A espécie de arsénio presente
no solo depende do tipo e da quantidede de componentes adsorventes no solo, do pH e
do potencid redox. Os arseniatos de ferro e duminio (AIASD, e FeASD,) condituem as
fases dominantes em solos &cidos e B0 menos sollvels que os arseniatos de cdcio
(CagAsOy), que é a principd forma quimica em solos dcdinos e cdcaios (Sadig,
1997).

O astnio sofre biometilacdo (adicio de CHz ap arsénio em fungéo da atividade
biologica) nas interfaces solo/sedimento devido a dividade de bactérias como as
espécies Escherichia coli, Flavobacterium sp, Methanobacterium sp e fungos como os
Aspergillus glaucus e Candida humicola. No curso da biometilaco, As (I11) é oxidado a
As (V), 0 CH;" é reduzido a CHs e as oxi-espécies estaveis de arsénio sio formadas
(Cullen, 1989).

O asnio encontrase na solugdo do solo nos edados pentavdente, como
aseniato e trivdente, como asenito. Nos dois edados de oxidagdo, 0 asénio eda
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jeto as reagbes de oxidagdo, reducdo e metilagdp. A diponibilidade bioldgica e os
efdtos fisologicos e toxicologicos do arsénio dependem da sua forma quimica O As
(111) & muito mais tdxico, mais solivel e mais méve que o As (V). Sob a influéncia de
faores oxidantes, 0 H3ASO; (arsenito) no solo pode se conveter a HzAsO, (arseniato).
O potencid redox tedrico para ese ssema é 0557V a 20° C. Como potencid redox
dos 0los depende dos potencias de todos os Sdemaes oxidantes e redutores que
ocorrem NnoS Mesmos, relagbes se tornam extremamente complexas e o vaor
redox para os solos ndo é diretamente proporciond a razéo As (V)/As (Ill) (Vinogradov,
1959).

2.4.3 Arstnionaagua

O asnio € encontrado em baixas concentragdes nas &uas nauras. A
concentracdo méxima de arénio  permitida na &gua para consumo humano € de
50ngL™ e o vaor recomendado pedo EPA (UNITED STATES ENVIRONMENTAL
PROTECTION ACGENCY) e WHO (WORLD HEALTH ORGANIZATION) € de
10ngL™. O teor de asnio na &ua do ma normamente vaia entre 0,001 e
0008mg L? de arsfnio. A prindipd forma quimica do arstnio que parece s a mas
estével termodinamicamente, na agua, € o ion arseniato (Mandd & Suzuki, 2002).

2.4.4 Toxicidadedo arsénio

A toxicddade do astnio é muito bem conhecida, pois compostos arstnio S0
fecilmente absorvidos, tanto ordmente, quanto por indagdo, sendo a extensio da
absorcdo dependente da solubilidede do composto. Os efditos toxicos das egpécies de
asenio dependem, principdmente, da sua forma quimica Uma exposicédo longa a
compogtos inorgdnicos de argnio aravés da &gua pode conduzir & véias doences,
como.  conjuntivite,  hiperqueratose,  hiperpigmentacdo, doencas  cardiovasculares,
digirbios do sstema nervoso centrd e vascular periférico, cancer de pele e gangrena
nos membros (Barra, 1999).

Os dados da Tebda 5 modram os nivels de toxicidade de dgumaes epécies
quimicas do ar$tnio e devem sx avdiados com ceta reserva, jA que 0s animas
utilizados para os tetes de laboradrio tém suscetibilidades ou metabolismos diferentes
do meabolismo humano frente a0 arsénio. Portanto, experiéncias com animas podem
gerar dados ndo extrgpolavels a0 homem, embora os tedes de toxicidade sgam feitos
sempre com animai's que mostram respostas mais sensivels (Shiomi, 1994).



Tabea 5. Nives de toxicidade de d gumas epécies quimicas do arsénio

Espécie quimica de arstnio "LDso (g Kgh)
AsH; 0,003
As(lll) 0,014 (como KASD)
0,020 (como AsOs)
As (V) 0,020
Acido monometilarsdnico 07-08
Acido dimetilarsinico 07-26
Céaiontetratilarsdnio 089
Oxido trimetilarsinico 106
Arsenocolina >65
Arsenobetaina >100

*|D50 = dose leta paramatar 50% de uma populacdo
Fonte: Barra, 1999

As espécies inorganicas S0 as mas toxicas, sendo a toxicidede da arsina
(AsHz) muito superior a do asenito (As (Ill)) e aseniao (As (V). O &ido
monometilarsdnico (MMAA) e &iido dimetilarsinico (DMAA) o 50 (cinqlienta) e 30
(trinta) vezes menos téxicos do que o asenito. A asenobetaina (AsB), Oxido
trimetilarsinico (TMAQ), a arsenocolina (AsC) e o cédion tetrdilarsonio (TMA™) sdo,
respectivamente, 300 (irezentas), 307 (trezentas e sete), 188 (cento e oitenta e oito) e 26
(vinte e s&is) vezes menos toxicas do que aarsna (Le & Ma, 1997).

A toxicidede das egpécies de asénio diminui desde as espécies inorganicas as
organicas, sugerindo que, a medida que a metilacdo progride, a sua toxicidade aguda
dminui & em gad, pode-se condderar que as espécies trimetiladas de arsénio ndo sdo
toxicas. Entretanto, para a espécie mais metilada, ido € o ion tetrametilarsdnio, ito néo
ocorre. Sua letdidade em ratas é devada, sendo inclusive superior a0 DMAA e MMAA.
De todos 0s compostos organoarsénicos encontrados nos organismos mainhos, 0 TMA®
€ 0 que requer maior atencdo em decorréncia da sua toxicidade aguda ou cronica (Barra,
1999).

2.4.5 Quimicado arsénio

O a$io exite na natureza numa ampla variedade de formas quimicas,
induindo espécies orglnicas e inorganicas, como resultado de sua paticipacdo em
complexos bioldgicos, processos quimicos e adgumas gplicagfes indudrials, como a
manufatura de certos vidros, materials semicondutores e fotocondutores, entre outros
(Howad et d., 1993). Compostos contendo arsénio sfo utilizados no tratlamento de
determinedas doengas e, na agricultura, 0 arsénio encontrase nos herbicidas, instticides
e desfolhantes Também a flora e a fauna marinha contém compostos de arstnio pois
nes vias metabdlicas o nitrogénio e o féforo podem sar facilmente trocados por ee
(Stummeyer et d., 1996).

O efeto toxico das expécies de arsnio depende, principdmente, da sua forma
quimica. O asénio em &guas naturais pode ocorrer como As (Ill) (arsenito), As (V)
(arseniato), ion monometilarsdnico (MMA) e ion dimetilarsinico (DMA). Em é&gues
ubterréneas 0 arstnio pode ser encontrado como arsenito e arseniato. Em &gua do mar,
lagoas, lagos e onde houver posshilidade de biometilagdo, arsenito a arseniato ocorrem
junto com MMA e DMA (Anderson et d., 1986).



A ordem decrescente de toxicidade dos compostos de arsénio € a seguinte: arsina
> geEnito > asenia@o > &ido dquil-asbnico > compogtos de argnio>  arsénio
eementar. O arsénio trivdente € 60vezes mas toxico que a forma oxidada pentavaente
(arseniato). Os compogtos inorganicos sfo 100 vezes mais téxicos que as formas
parcid mente metiladas (MMA e DMA) (Anderson et d., 1986 e Burgueraet d., 1991).

Arggnio (I11) e arnio (V) S0 as egpécies mas toxicas, enquanto arsenobetaina
e arsenocolina s2o relativamente néo toxicas (Le et d., 1997).

A mdilacihh de asnio inorgénico no corpo humano € um proceso de
desintoxicacd que ocorre nos rins e reduz a ainidade do composto para com o tecido.
As etapas de metilaggo sio: AV) ® Agll) ® MMA(V) ® MMA(I) ® DMA (lIl)
® DMA (V), logo, quando arstnio inorganico é ingerido, € aravés da urina (a principd
via de diminacdo) que os saus meabdlitos iso ¢ DMA e MMA s diminados
(Chatterjec et d., 1995; Blaset d., 1994 eLea d., 1996).

Muitos compostos arseno-organicos, presentes em Sgtemas biolégicos sGo bem
menos toxicos. Por exemplo, arsenobetaina (AsB), cuja presenca em dimentos de
origem marinha conditui a maior fonte de arsénio na digta, € essencidmente ndo toxica
e excretada na urina sem modificacdo e com tempo de residéncia muito curto (de 6 a
24 horas, no maximo) (Bdlinet d., 1994).

A flora e a fauna marinhas contém um ndmero de compostos de arsénio onde
esde demento parece ser trocado por nitrogénio ou fasforo nas vias metabdlicas. Tais
compogtos incdluem dém da arsenobetaing, arsenocolina e arseno-aglicares  originados
dasdgas(VanLoon et d., 1992 e Howard et d., 1993).

Organismos mainhos acumulam quantidades subgtancias de arsénio de modo
mais eficiente que os organismos terrestres. Informagbes sobre egpécies de arsénio sfo
tdo importantes para avdiar as implicagBes toxicologicas quanto para eucidar o ciclo
biogeoquimico dete demento no ambiente mainho. Algas mainhas absorvem
asniatos (forma predominante de arsénio na &gua do ma), e o tranformam em
diferentes ribosideos contendo asénio. O asniao € absorvido devido a sua
smilaidade com o fofao que é essencid. Parece que 0s organismos marinhos,
adquirem arnio dravés da cadeia dimentar, e tranformam o0 arsénio inorganico em
arsenobetainaviaMMA e DMA aravés da biometilagéo (Petropulu et d., 1997).

A asenobetaina € um composto organico formado pela desintoxicacdo do
arseniato fitotoxico aravés de biometilagido. E muito pouco toxica sendo o principd
derivado de arstnio encontrado nos organismos marinhos. Os resultados encontrados na
literatura sugerem que, acima de tudo, produtores prim&ios tas como microrganismos,
fitopléancton, zoopléncton e outros organismos de mas baxo etdgio de evolugéo
trofica, desintoxican asmiao pdo desenvolvimento de  substéncias  metiladas,
arseno-aglicares olivels em &gua e arsenofosfolipideos soliveis em gordura (Bdlin et
d., 1999).

Quando 0 s humano sofre uma exposicdo a arsénio, aguda ou crbnica, sua
concentracéo € freglientemente monitorada pela determinacéo de arsénio totd na urina
Por exemplo, arsénio inorgénico ingerido (por indacdo, comida ou bebidd) como As
(V) é reduzido a As (lll), o qud esta ujeito as etgpas do processo de metilagdo que
inicidmente forma a MMA, e em seguida a DMA. Se 0 a$énio € ingerido nas formaes
menos téxicass, MMA ou DMA, ou formas néo tdxicas derivadas da arsenobetaina e
aenocoling, nenhum processo de metilagBo ou desmetilacdo parece ocorrer, e essas
formas sdo excretadas na urina sem mudanca na estrutura (Hanna & Tyson, 1993).

A quimica ambientd do arsénio € complexa, em virtude das grandes diferencas
entre as propriedades dos seus compostos de origem naturd e antropogénica. O aspecto
bioquimico mas observado no meio ambiente € a metilacid. Mesmo que compostos
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metilados de arsénio ndo sgam usados na agricultura, o arsénio inorgénico pode ser
convertido em formas metiladas no meio ambiente, que o liberadas N0 ME0 aqUOSD,
tornando-se disponivels para aumentar 0s nivels de arsénio na cadeia dimentar. Como a
biodigponibilidade e os efdatos fisologicostoxicologicos do asénio dependem da sua
forma quimica, 0 conhecimento da egpeciacdo e trandformacdo no meo ambiente
torna-se  muito importante, necesstando de méodos adequados para Sseparacio e
determinacdo das epécies de arsénio (Quindia & Rollemberg, 1997).

As formas orgénicas do asthio sfo dominadas por egpécies organometdices
a-ligadas. Ribofuranosideos, contendo arsénio, sfo predominantes em dgas, enquanto
gQue a asnobeaina é encontrada em outros organismos mainhos.  Entretanto, os
ribofuranosideos contendo arsénio e arsenobetaing, a0 que tudo indica, ndo fazem parte
do estoque de arsénio em &guas naturais, jA que o produto excretado por dgas e culturas
de animais agudticos parece edtar limitado & egpécies inorgénicas e metilades Os
&idos MMA e DMA tém dSdo delerminados em &uas naurais. Por outro lado, o
as$nio inorgéanico trivdente [AqOH); e As (lll)] também eda didribuido na
hidrosfera, embora sga termodinamicamente mas indave que o &ido asénico
[ASO(OH)3; As (V)] sob condigbes aerdbicas. Neste contexto, observouse que 0S
metilarsénicos trivdentes, os acidos monometilarsenioso [MMA(III)] e dimetilarsenioso
[DMA(II)] se perdem durante as andises de aguas naturais. Esses compostos sGo
produzidos através da reducdo de MMA(V) e DMA(V) por sulfeto de hidrogénio e
exigem por um tempo condderdve sob condighes aerdbicas. Os metilarsénicos
trivdentes sfo os provaves intermedi&ios na biossintese de organoarsénicos, onde a
metilacdo do As (V) processa-se aravés de trandferéncia dternada de grupamento
metila (reducdo ou oxidagéo) (Baraet d., 1999).

2.4.6 Dinamica quimica do arsénio no solo

O astnio goresenta configuragdo detrdnica [Ar] 4° 3d'°4p® e pertence a0
grupo do nitrogénio (N, P, As, Sb, Bi). A reducéo de detronegdividade observada a0 se
descer no grupo ndo é suficiente para conferir a0 arsénio um carder metdico forte ou
paa que de forme caions smples O asnio é freglentemente descrito como um
metddide, mas para que e decreva 0 seu comportamento quimico no solo ee pode ser
condderado como um ametd que forma compostos covadentes ou espécies anibnicas
(Alloway, 1995).

Exige uma evidente Smilaridade entre a quimica do asénio e do fédforo. Os
dois formam, nos solos oxignions (arseniato e fodfato) no estado de oxidagdo +5. No
entanto, o fosfato é etavd em uma faxa de Eh e pH mas ampla que o aseniato. O
as$nio também pode s encontrado nos solos no estado de oxidacdo +3 e formando
COm O OXigénio outras espécies estaveis que o fosforo néo forma (Alloway, 1995).

A concentracéo total de arsénio na solucdo do solo é compodta pelas suas formas
quimicas organicas e inorganicas de arsénio.

Complexos or ganicos de ar sénio na solugéo do solo:

A maéia orglnica € um componente quimicamente regtivo de todos os solos
As moléculas orgénicas, gerdmente, carregam uma carga liquida negaiva nas solugdes
dos solos. As formas quimicas do arsénio nas solugdes de solos Oxicos e andxicos sfo
oxidnions caregados negativamente (HASO, , H,AsOy, HoASO; e HASO;). Devido a
smilaridade na natureza das carges das moléculas orgénicas e das formas quimicas de
asénio, ese demento mostra uma limitada capacidade de complexagdo com a matéria
orgénica do solo. Ao £ comparar 0 comportamento quimico do arseniao com o do
fodato, umas das diferencas mas surpreendentes € que 0 asénio mostra totd
ingbilidede de formar complexos orgénicos. E provaved, que dentro de um organismo do



0lo, 0 arsénio possa < ligar & moléculas orgénicas e s liberado para a solugéo do solo
quando esses tecidos forem biodegradados (Saedig, 1997). Wood (1974) conduiu que s
compostos de arsénio sfo reduzidos e metilados por bactérias anaerdbicas em ambientes
aguéticos. Algumas das epécies metiladas importantes séo:

CH3ASO;™ metanoarsonato
(CH3),ASO,” dimetilarsonaio
(CHz3)3AS0 Oxido de trimetilarsna
(CHz)2ASH dimetilarsna
(CHz)sAs trimetilarsina

Apesr das informagBes sobre a ocorréncia e persséncia dos complexos
orglnicos de asénio sxem limitadas, gerdmente, condderase que esses complexaos
condituem uma fracdo minoritaia do astnio totd dissolvido nas solugbes dos solos,
que naprética, pode ser desprezada (Sadiq, 1997).

Formas quimicas de ar $énio inor ganico em solos oxidados:

As informacbes sobre as concentraches de arsénio nas solugbes dos solos sfo
bagtante limitadas. Sadiq (1986), reportou que as concentragbes de arsénio em solugdes
de 19s0los cdciios nd contaminados vaiavam entre 5 e 17ngyL®. Em outro
trabaho, Sadiq & Alam (in press) encontraram vaores de concentragdo na faxa de < 5
a 123nyL™ em amosras de 4guas superfidas Sonderegger & Ohguchi (1988)
encontraram em &guas ubterréness de um loca contaminado com &gua de irrigacéo,
concentragdes que variavam entre 50 e 126ngL™. De um modo gerd, a menos que o
s0lo estga contaminado, os vaores esperados para as concentragfes de arsénio estdo na
faxadeng L™ (ppb) (Sadig, 1997).

Técnicas anditicas utilizadas na identificagdo e quantificagdo de Ag(Ill) e A9V)
jA et@ bem edabdecidas mas, no entanto, para a diferenciacdo entre as formas
inorganicas, principdmente em baixas concentragbes, anda né foram desenvolvidas.
Para suprir esa deficiéncia, um moddo termodindmico agproximado vem sendo adotado
paa modra a didribuicio destas formas de arstnio nes solugbes dos solos (Sadig,
1997).

Os dados termoquimicos das espécies de arsénio foram revisados e muitos deles
néo eram confidvels. Como resultado dessa reviso, recomenda-se uma s&rie de dados
termodindmicos mals consgtente e reaivamente mas acurada das egpécies de arsénio
mais importantes. Esses dados referem-se & condigBes ideais (25°C, latmosfera e forca
ibnica zero), as quais sfo muito diferentes das condigdes reais das solugbes dos solos.
Os s0los B0 bagtante heterogéneos e suas propriedades quimicas variam bagtante. As
condantes de equilibrio termodindmicas para as eypécies de asénio estéo litadas na
Tabda 6 (Sadiq, 1997).

Por causa da sua dinidade com o oxigénio, 0 asénio € comumente encontrado
na forma de oxianions nas solucbes dos solos. Estes oxidnions carregam uma carga
liquida negativa e por iss0 ndo é de £ esperar que des formem complexos com Cl,
S0,~ e HCOg3, nos solos (Maeda e d., 1992). Paa smplificar, assume-se que em um
s0lo oxidico, todo arsénio dissolvido et no estado de oxidacdo (V). Dessa forma, o
arsénio totd na solugéo de um solo oxidico, pode ser consderado como sendo:

[Astotal] = [HsASOy] + [H2ASO4] + [HASO,T] + [ASO43]

A Fgura3 modra o diagrama de didribuicio das egpécies de arsénio. De
acordo com o diagrama, em vdores de pH aaxo de 2, a epéce predominante €
H3ASO4 Solos com ese pH sfo raros, sendo assm, para smplificar, a espécie HASOs
pode ser desprezada. Com 0 aumento do pH da solucéo do solo para afaxade 3 a 6, a
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predominéncia da espécie HoASOs va aumentando, até que e torna a mas abundante
nessa faixa de pH, tanto a egpécie HASO, quanto a HASO, se encontram presentes
em concentrages gpreciaveis nas solugbes do solo com pH entre 7 e 8. Acima de pH 8
e adhaxo de pH 11, a forma guimica mais abundante é HASO, . Solos mais dcdinos
com vaores de pH acima de 11, sSo muito raros e da mesma forma que 0 HASO, a
espécie ASO;” também néo é importante (Sadig, 1997).



Tabela6. Reagfes de equilibrio des espécies de asénio e suas condantes em

condigdes padréo
ReagBes Quimicas LogK®

As,Ogg9 +5H0 « 2HASO,? +8H" +4e -58,68
As;0x9 +5HO « 2HASO +8H' +4g -58,78
As;O5g9 +3H0 « 2HASO” +4H" -11,63
AsSy +8H0 « HASO/ +S07 +15H" + 1e -83,13
ASSig + 16H0 « 2HASOW® + 204 +30H" + 222 -18043
As;Syg + 0H0 « 2HASO,® +3307 +30H" + 33 -21914
AlIASOyg + H « Al + HASO# 4,70
Bag(ASQy)zg + 2H « 3Ba® + 2HASO/ -26,50
Cag(ASQy)zg + 2H" «  3Ca? + 2HASOZ -191
Cda(AsQy)29 + 2H" «  3Cd™ + 2HASOZ -897
Cu3(ASQy)zg + 2H «  3CU™ + 2HASO” -1497
FeASOyqg + H" « Fe™+HAD? 945
Fes(AsQy)zg + 2H «  3Fe*? + 2HASDS® -18
MngAsOy)xg + 2H" «  3Mn*2+ 2HASO,” 851
Niz(AsOp)zg + 2H" «  3Ni*? + 2HASO” 221
Pbs(AsOy)zy + 2H" «  3PB + 2HASO,” 9,07
Zng(ASOy)pg + 2H «  3Zn"? + 2HASO? -820
ASO; +2HO « HASOS +3H" + 26 -1931
HASO, + 2HO0 « HASOZ +4H" + 2¢ -2860
ASO, + H' « HASOZ +H +2e 929
ASO® + HO « HASOZ +H +2¢ 6,13
HASO:” + O« HASOZ +2H" + 2 7,27
HoASOs + HO « HASO: +3H" + 26 -1949
HsASOP + HO « HASO,® +4H" + 26 -2863
ASO;> + H « HASD:” -1271
A0 +H « HASOY” 1219
HASO.Z + H « HASOy 6,94
HASOs +H* «  HzASOL? 224
CHaASO” +H* « CHaHASOs 824
CH3HASO5 + H" « CHs H,ASO:” 361

Fonte: Sadiq, 1997

18



T o

21 S pH=pK =2,24 pH=pK,=6,96 _PH=pK3s=11,49

s [H2ASO4] AsOsY [AsOs ¥

[H3A504]

0 2 4 :5 fl3 1IO 1I2 I 1I4
pH
Figura 3. Diagrama de digtribuicéo das espécies de As (V) nos solos

Efeito das condigdes redox nas formas quimicas do ar sénio nas solugdes dos solos:

Como 0 asénio exige em mas de um estado de oxidagdo, suas formas quimicas
podem ser afetadas peas flutuagbes nas condigdes redox dos solos. Nas solugdes de
s0l0s subdxicos e andxicos, 0 arsénio total é composto pelas seguintes espécies.

[Astotal] = [H3ASOs] + [H2ASOs] + [HASOS | + [ASO4] + [ASO7] + [HASO] +
[ASO5*] + [HASO; ] + [HASO;] + [H3ASOs]

A Fgurad4 modra a digribuicio das egpécies de astnio mas importantes, em
fungdo do pH, obtides aravés de cdculos termodindmicos. Em solugbes de solos
andxicos, ou sga, pe + pH < 6, as expécies de arsénio mais abundantes sfo as de As
(111, enquanto que en solugdes de solos Oxicos, pe + pH > 10, sfo as de As (V). Nas
s0lugBes de solos subdxicos, igo € com pe + pH entre 6 e 8, tanto As (Ill) quanto As
(V) podem s encontrados em concentraghes gpreciaveis. Independentemente das
condighes redox, as egpécies derivadas do aseniao ext@o didribuides em ordem
decrescente (em pH = 7) na seqiéncia HASO,™ > HASO; > ASO.® > HASO,. Ja as
epécies derivadas do arsenito, em ordem decrescente em pH = 7, estéo didribuidas
como: HASOZ > ASDy’ = HASOs > HASOs™ > AsOs™ (Sadiq, 1997).
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(Fonte: Sadiq, 1997)

Mascheleyn et d. (1991) invesigaram a influinda do potencid redox na
especiacdo de arsénio em um solo contaminado e mostraram que em solos com pe + pH
> 10, a maior pate do arstnio totd (65 - 98%) edtava presente como As (V). Com o
decréscimo das condigBes redox, as concentragBes das espécies de As (I11) aumentavam
rapidamente. Sob condigbes moderadamente reduzidas e em solos reduzidos (pe + pH
< 8), asexpeciesde As (I11) eram as mais abundantes.

Adsor ¢édo de ar sénio nos solos:

As reecOes de adsorcdo sB0 muito complexas e ocorrem, principdmente nas
superficies das particulas coloidais dos s0los. Essas paticulas podem ser argilas, dxidos
ou hidroxidos de Al, Fe e Mn, cabonato de cdcio, €ou matéria organica Essa
complexidede faz com que as reaghes de adsorgdo sgam imprevisivels. A adsorgio se
torna mais complicada anda em funcdo da dificuldade de diferenciaco entre um efeto
puramente adsortivo e uma reecdo quimica. De fato, o que se encontra na literatura ou 0
gue s obsarva nos s0los pode ser 0 resultado de uma migtura de um efeito puramente de
adsorcdo e uma reecdo quimica, fendmeno este conhecido como "quimiossorcéo”
(Sadiq, 1997).

Geadmente, as paticulas de agila so mineras dlicatados  caregados
negetivamente e, por iso, adsorvem preferencidmente, ions carregados  postivamente.
Iso excdui totdmente os oxidnions de astnio das solugbes do solo. No entanto,
Goldberg e Glaubig (1988) reportaram que a adsor¢do dos oxidnions de arsénio ocorre
por quimiosorcdo ou troca de ligantes nas superficies das argilas. Por causa das formas
oxianibnicas do arstnio nos solos e da competicdo com os fodaos eypeaase que a
adworcdo de arstnio nas superfices das agilas sga indgnificante (Polemio et d.,
1982a). Contrarios a0 descrito acima, adguns autores observaram  corrdagdes
sgnificativas entre o contelido de argila e as concentragdes de arsénio na superficie do
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lo (Johnson & Hiltbold, 1969; Nightingale, 1987). A dependéncia das carges postivas
nas superficies das argilas com o pH pode s a principd responsvel pea asociacdo
encontrada entre As e agilas Em solos &cidos, onde as paticulas caregadas
positivamente existem, a adsor¢éo de arsénio poderia ser doservada (Greenland, 1975).

As superficies dos Oxidos de ferro efetivamente esto envolvidas na adsor¢éo de
asnio nos solos (Hga e d., 1992; Waychunas et d., 1993). A literatura sugere que as
superficies dos Oxidoghidroxidos de ferro nos solos podem desenvolver carga eétrica
devido a hidratacdp, adsorcdo especifica, mudancas na coordenagdo dos  cétions,
crigdinidade, etc. Desse modo, a adsorgdo do arsénio nas superficies dos Oxidos e dos
hidréxidos pode ser explicada com base nos tipos de carga, mas anda assm, podem
exidir dgumas excegdes. Os Oxidoghidréxidos de fero tem ponto de carga zero na
faxa de pH que va de 7 a 10, com média em torno de 85 (Kinniburgh & 4., 1976),
vaores maores favorecem 0 aparecimento de cargas liquidas negetivas e vaores mais
baixos de pH, acentuam as carges podtivas nessas superficies Os vaores de pH dos
solos, gardmente est@o abaixo de 86, dessa forma, egperase que as superficies desses
Oxidos estgjam caregadas podtivamente, o que favorece a adsor¢do dos oxidnions de
asnio da solucdo do solo. A dependéncia da adsorgdo de arsénio com o pH foi
reportada por Polemio & d. (1982b). Adsorcdo especifica ou quimiosorcdo  dos
oXidnions de arstnio nas supeficies dos Oxidoghidrdxidos de ferro também vem sendo
citada na literatura (Fruchter et d., 1990; Fuller et d., 1993 Waychunas et d., 1993).

Muitos autores relaam dgnificativas associagbes entre o contelido  de
oxidoghidroxidos de duminio e a concentrago de arsénio nos solos (Anderson et d.,
1976; Anderson & Madotky, 1979). A adsorcéo de arsénio nas superficies dos Oxidos de
duminio pode ser pacidmente explicada com base na didtribuicBo de cargas, mas na
literatura s30 encontradas agumas excegdes. O ponto de carga zero para vaios Oxidos
de duminio ocorre em torno de pH 6 (Paks 1967). As supeficies dos Oxidos de
duminio caregam uma carga liquida positiva em solos &cidos (pH < 6) e carga liquida
negativa em solos dcdinos ou proximos de neutros (pH > 6). Da mesma forma que com
os Oxidos de ferro, 0 arstnio pode ser adsorvido especificamente ou quimiossorvido nas
superficdes dos dxidos de duminio. As supeficies dos Oxidos de duminio tém pape
preponderante na  adsorcéo/quimiosorgdo em solos &cidos, mas em olos proximos ao
Neutro ou neutros, seu papd parece s bagtante limitado (Sadiq, 1997).

As supeficies dos Oxidos de manganés tém ponto de carga zero em pH préximo
de 2 (McKenzie 1981; Murray, 1974) e sfo caregadas negativamente em solos com
vaores de pH maores que 5. Por causa das suas cargas negativas, as supeficies dos
Oxidos de manganés devem exercer um pape limitado na adsor¢do de arsénio em solos
com vaores de pH maiores que 4.

Os minegras carbonaados sf0 indéveis em solos &cidos, mas exercem pape
bastante importante em solos dcdinos, especificamente nos solos cacaios Woolson e
d. (1973) redizaran um extensvo esudo das formas de arstnio em solos contaminados
e concluiram que gpds a exaustd de todo fero redtivo, as formas dominantes eram
controladas peos niveis de cécio redivo nos solos cdcdios O ponto isodétrico dos
carbonatos de cécio varia entre pH 7 e 10 e depende do tipo de minerd, do edado de
crigdinidade, da hidratacdo, das impurezas, do pH do s0lo, €c. Iso implica que as
superficies dos carbonatos tém carga postiva em solos com pH < 9, sendo esses solos,
importantes na adsor¢do de arsénio Gadig, 1997). A Fgura 5 mostra esquematicamente,
adigribuicéo de cargas nos coldides do solo.

Além das supeficies dos solos, outros fatores também podem afetar a adsor¢éo
de astnio nos s0los. A presenca de ions fosfato parece afetar adversamente a adsorcéo
de arseniato, especidmente nas particulas de agila (Peryea, 1991; Roy et d., 1984). O
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pH do solo também é um fator determinante na capacidade de adsorcdo dos solos. A
adorgdo de astnio normadmente aumenta com o decrécimo do pH (Polemio et d.,
1982h; Anderson et dl., 1976; Hsa et d., 1982).
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Figura 5. DigtribuicZo de cargas nos coldides do solo
(Fonte: Sadiq, 1997)

25 Determinacdo de Arsénio em Matrizes Ambientais por Espectrofotometria
de Absorcdo Atémica com Geracdo de Hidretos

2.5.1 Espectrofotometria de absor o atdmica

O principio bésico da espectrofotometria de absor¢do abmica € a absor¢do de
radiacBo por &omos no edado fundamenta. A absorcdo é um processo no qua uma
espécie quimica aenua a intensdade de certas freqiéncias de radiacdo eetromagnética.
De acordo com a teoria quantica, toda particula dementar tem edados energéticos
definidos e 0 mais baixo dees € o estado fundamenta. Quando um foton passa araves
de uma paticula dementar, a absor¢do de radiacédo € provavd e (e somente s2) a
enegia do foton for exatamente igud a diferenca de energia entre o estado fundamenta
e 0 edtado excitado da paticula Sob essas circungéncias, a energia do féton é
trandferida para a paticula, fazendo com que esta fique no edado excitado. A
absorvancia € diretamente proporcional a concentracdo da espécie absorvente (Skoog e
d., 199).

A fonte mas utilizada na absor¢do atdmica € a lampada de catodo oco, que
congsge em um anodo de tungsénio e um caodo cilindrico gpoiado em um tubo de
vidro que contém gés inerte, como, por exemplo, o argbnio. O catodo € feto com o



demento a s andisado ou recoberto por um sd do demento. E preciso cdor para
atomizar a amogsra O cdor € gerado a partir de uma chama ou de um forno de gréfite.
A espectrofotometria de adosargdo atdmica por chama pode andisar apenas solugbes, ao
passo que com o forno de grafite, amodras Sdlidas também podem s andisadas. Um
aomizador de chama condste em um nebulizador que tranforma a amodra em um
agosol. Um  aomizador derotérmico  oferece dta senshilidade porque aomiza a
amodra rgpidamente. A aomizacdo ocorre em um forno clindrico de grafite aberto de
ambos lados e com uma fenda centrd onde a amodtra € introduzida. S0 utilizadas dues
correntes de gés inerte. O Sstema externo evita que 0 ar entre no forno e a corrente
interna assegura que 0S vapores gerados desde a matriz de amodra sgam retirados
rapidamente do forno. O gas mas usado € o argdnio. Utiliza-se um monocromador para
isolad um fexe edreto de comprimento de onda e uma fotomultiplicadora para
converter aluz em sinais détricos.

2.5.2 Espectrofotometria de absor ¢do atdmica por geragdo de vapor

O suceso da espectrometria atdmica depende, freglentemente, do méodo de
introducdo da amosra O méodo mais comum para introducdo da amodra bassia-se na
foomecdo de um agrossol liquido por meo de nebulizadores pneumdicos. Edes
digpositivos sSo de operacdo conveniente, porém, menos de 10% da solucdo de amostra
é trandformada em aerosol sendo, portanto, a sua maor pate descartada Além disto,
dificuldades com os nebulizadores surgem quando S0 usadas solugdes viscosas, com
ato teor sdlino ou digpde-se tdo somente de microvolumes de amostra

A geragdo de vgpor, como um meo de introdugdo da amostra em um aomizador
paa a espectromeiria de absorgdo atdmica tem Sdo usada com  sucessO, na
determinaco de arsénio e mercurio (Luna, 2000).

A espectrometria de aosorcdo atbmica por geracéo de hidretos (HGAAS) é uma
técnica muito utilizada na determinacdo de tragos dos dementos formadores de hidretos
volées (As Bi, Sg b, S, Te In, Pb e Cd) por reduzir interferéncias de matriz devido
a sparacdo mariziandito. Gragas a sua dta senshilidade e reprodutibilidede  sfo
acancados limites de deteccio naordem deng L™

O procedimento para as determinagdes por geracéo de hidretos envolve 3 ou 4
passns SUCESSVOS. a geracdo dos hidretos gasosos por reducdo quimica da amostra, em
um gerador adequado; a subseqlente transferéncia destes hidretos a um  atomizador
posicionado no caminho Optico do espectrometro, e a decomposicio dos hidretos e
formag&o do vapor atdmico, com amedidado snd de absorcéo.

A maor vantagem da técnica de geracdo de hidretos em reacdo a outras técnicas
de aomizacdb é a spaagdo do andito da mariz, que ira diminuir ou a@é mesamno
diminar as inteferéncias, pois gpenas um pequeno de concomitantes consegue acancar
0 aomizador. Isto é particularmente verdadeiro para interferéncias espectrais causadas
por espa hamento e absorcdo molecular (Grinberg, 1999).

A FHgura 6 modra o gerador de vapor utilizado no presente trabaho, o qud
utiliza uma bomba perigdtica que mantém o fluxo congante das solugdes anditicas. Os
fluxos sB pré-determinados pelos didmetros dos tubos da bomba (8mL min' para as
amosras e 1L mint para 0s candis &cido e redutor). A amostra € 0 &ido S0
previamente misurados, e a eta misdura entdo, entre em contato com a substéncia
redutora. Neste ponto ntroduz-se nitrogénio na linha. A reacéo se da enquanto a mistura
find caminha em direcio a serpentina A evolugdo vigorosa de hidrogénio durante a
reecdo conduz o hidreto até o separador gés-liquido. Nesse ponto, um segundo fluxo de
nitrogénio € introduzido para garantir que o fluxo de gés N edtga saturado por vapor
de &ua O fluxo de gés passa do separador para a céula de absorcéo. Os tubos de



conexddp sfo curtos e o vapor é tranderido rgpidamente para a cdula A cdula de
absorcdo = encontra sobre 0 queimador e dinhada no caminho ¢ptico. Para a
determinacéo dos dementos que formam hidretos volaes a cdula é aguecida por uma
chamaar-acetileno.
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Figura 6. Diagrama esquemético do gerador de vapor
(Fonte: www. varian. com)

2.6 Tratamento de Residuos Contaminados com Arsénio

O tratamento de residuocs perigosos contaminedos com asénio é um  problema
preocupante. O arsénio € um residuo indesgével gerado no processamento de V&ios
minérios para extracdo de cobre, ouro, nique, chumbo e zinco. No passado 0 arsénio foi
anplamente  utilizado na agricultura como ingrediente  aivo de muitos herbicides e
inseticides.  Complementando os problemas exigentes com os residuos contendo
astnio, no futuro haverd um amento na producdo destes residuos assm que as
indidtriass comecarem a processar minérios sulfetados mas complexos, como os que
goresentam baixo teor de ouro associado com arsenopirita € minérios de niquel com
dtos teores de arsénio. Exidira também um aumento no cido globd do arsénio devido a
indugtridizacgo progressiva dos paises em desenvolvimento (Leigt et d., 2000).

O asnio ocore N0 meo ambiente, principamente como Oxidos inorganicos de
asénio, arsenito (I11) e arseniato (V) e nas suas formas metiladas smples ((CHz); As e
(CH3), ASOOH).

Como 0 arsénio € carcinogénico, 0s Orgaos que regulam as les ambientais estéo
adotando uma ditude severano que diz respeito a exposicéo ao eemento.

A disposicao segura de residuos com arsénio envolve varios problemas:

1. Aindneracéo élimitada por causa davolailizaggo dos compostos de arsénio.
2. A recuperacéo do arsénio desperta pouco interesse devido ao uso limitado deste
eemento.

O a¥$tnio ndo pode s dedtruido, de pode goenas ser convertido em diferentes

foomas ou trandformado em compogtos insolivels quando combinado com  outros
elementos, como por exemplo, o ferro (Leist et d., 2000).
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Os residuos de arsénio podem conter muitas impurezes como chumbo, ferro e
sénio, tonando a recuperacido de asénio mas complexa anda e o residuo
permanecendo empilhado. No entanto, quando 0 arsénio é produzido com um certo grau
de pureza (>95%), a sua recuperacd0 pode ser economicamente vidvel para uso na
producdo de preserveivos de madeira, arseniato de cromo-cobre (CCA) e arseniato de
cobre-zinco amoniacd (ACZA). O principd uso do triéxido de arsénio € na producéo de
preservativos de madera A producdo do arseniato de cromo-cobre (CCA) contabilizava
mas de 90% do consumo domédico do tridxido de astnio nos Edados Unidos em
1998. A procura pelo triéxido de arsénio para a producdo de presarvativos de meadera
aumentou condderavdmente nos dltimos 20 anos, aumentando de 970tondadas em
1971 para 9100 tondadas em 1981 e 14300tondladas em 1991. A Unica outra aea que
mosirou um aumento no uso de arénio foi a indUstria detrbnica. Compostos de arsénio
com dto grau de pureza (99,9999%) <o usados na producdo de asenito de gdio
aigdino, um maeid semicondutor usado em circuitos detronicos. Todas as outras
aess que s utilizan do astnio, como por exemplo a producdo de agroquimicos,
tiveram uma queda na procura deste demento. A producdo globd do triéxido de arsénio
fo edimada paa s 43000 tondadas em 1997, sendo a Ching, a primera maor
produtora do mundo (15000 tondadas) seguida da Bégica (9000 tondadas) (Lest €
a., 2000.

De um modo gerd, exigem trés opgdes digooniveis para lidar com residuos
contaminados por arenio:

- Concentrar e conter
- Diluir e dispersar
- Encgpsular o materid.

Exigem duas grandes desvantagens associadas a primeira opcdo: 0 custo e a
seguranca. HA pouco interesse comercid em investigar plantas e tecnologias para
recuperar 0 arsénio e seus compodos, ja que exige um mercado limitedo para os
produtos recuperados, exceto quando 0 arstnio recuperado tem dta pureza Soma-se a
ido, os problemas de seguranca asociados com O estoque do asénio na forma
concentrada e a possibilidade de consegiéncias graves que podem ocorrer no caso de
adgum acidente naregido de estocagem (Leist et d., 2000).

A segunda opcdo é supeficidmente mas atrdiva para o tratamento de residuos
e paa indidrias mineradoras, ja que da oferece a posshilidede de combinar vaios
residuos, 0 que causaria a diminuicdo da periculosdade dos contaminantes. No entanto,
iSO N0 representa uma olugdo técnica red para a contaminagdo por arsénio. A
exposcdo por um longo periodo de tempo a baixas concentragbes de arsénio, pode
causx s&ios problemas de salde, incuindo um aumento dos riscos de cancer de pele e
Vaios outros carcinomas internos.

Entdo, a mas drativa op¢do para lidar com os residuos de arsénio consse em
encapsular 0 maeid contaminado, gerdmente aravés de téonices  de
solidificacio/edtabilizacdo e amazenar ese residuo tratado em &ess adequadas a este
fim. A Agéncia de Protegdo Ambientd dos Edados Unidos (USEPA) também
reconhece a solidificacdo como "a mehor tecnologia disponive” para deposicdo dos
edementos mas toxicos. Entretanto, a Solidificacéo/estabilizacdo ndo é consderada
adequada para dguns rgetos de astnioo A USEPA ndo impede o uso da
solidificacdo/estabilizacd no tratamento dos residuos contendo arsénio, particularmente
de artnio inorganico. No entanto, dada a ampla faixa de caracteriticas quimicas dos
residuos de arsénio, a USEPA recomenda que os problemas sgam estudados caso a caso
(Leigt et d., 2000).



2.6.1 Tratamento eremocao de ar sénio de efluentes liquidos

As técnicas para remocdo de arsénio de meios aguosos mais utilizados so: troca
ibnica; adsorcdo (alumina ativada e carbono ativado); ultrafiltragdo; osmose reversa; e
precipitacd0 ou adsorcdo por metas (predominantemente cloreto férico) seguida de
coagulagéo.

Tem s observado que, a remogdo de arsénio de efluentes liquidos SO € efetiva
guando as concentragbes sio reldivamente baixas. Muitos estudos se concentram na
remocido de arsénio na faxa de concentracdo de nyL™. Haper e Kingham (1992),
Brewser (1992), e Namasvayam e Senthilkumar (1998), no entanto, estudaram a
remocdo de arstnio por precipitacdo e/ou adsorcdo de arsénio em concentragdes mais
devadas, 31, 56 e 10mgL™, respectivamente. Em gerd, a remocdo de arsénio por
precipitacdo € mas efdiva paa pequenas quantidades de residuos dtamente
concentrados. O custo efetivo da precipitacdo € reduzido quando se dispde de grandes
quantidades de residuo com baixa concentracéo de arsénio.

A adsor¢do em dumina ou carvéo ndo é uma técnica muito adequada para dtas
concentragdes de arsénio. A possibilidade de regeneracéo torna o cudto drativo, embora
alguns estudos tenham levantado questdes no que diz respato a seguranca do pProcesso
de adsorcdo com dumina Obsarvouse, em aguns casos, a regeneracdo incompleta do
meio. Quando s faz um baanco de massa gpGs a regeneracdo, apenas 70 - 80% é
recuperado.

Haper e Kingham (1992) usaram a precipitacGo quimica para tratar égua
contamineda com astnio. Os ensaos inidias induem precipitagio usando sulfato de
duminio (Al(S0,)3), sulfeto de sodio (NaS) e doreto férrico (FeCls) como coagulante
e gudandose o pH com lima hidraada As primeras amosdras tinham uma
concentraggo inicid de arsénio de 9,8 nyg L e as doses de coagulante foram de 500 a
1000mg L. O doreto férico com cd hidratada foi o coagulante que removeu a maior
percentagem de arsénio, (98 a 99%). Em uma outra amostra com concentracéo inicid de
asbnio de 31 mgL™, as doses de cloreto férico estavam na faixa de 200 a 100 mgL™,
e a remogdo de asénio foi na faxa de 86-93%. Mdltiplas dosagens de coagulante
aumentam a taxa de remogéo do arsénio para 98%. Um sstema de tratamento incluindo
a adicdo de lima hidratada e cloreto férico, as egpas de cdlaificacdo, filtracdo e
adsorcdo em carbono, dcanga uma taxa de remocdo de arsénio de 97-98%. Nesse
sstema, tratou-se 650.600 L de efluente liguido.

Bhattacharyya et d. (1980) investigaram a precipitagdo de metais com sulfeto de
sodio. A precipitacio do sulfeto metdico é possivd em uma ampla faixa de pH devido a
dta redividade dos sulfetos com os ions de metas pesados e as baixas Solubilidedes
destes sulfetos metdicos. Em pH 8, a remocdo dos metais pesados foi na faxa de
98-99,6% usando-se 0,6 moles de sulfeto para cada mol do metd. A remocdo do arsénio
30 foi efetiva quando se adicionou uma quantidade suficiente de cloreto férico para que
houvesse umarazéo molar Fe/Asde 2.

Namesvayam e Senthilkumar (1998) edudaram a remogédo de As (V) de
solugBes aguosas usando rgeito contendo hidroxido de Fe (I11) e Cr (1) gerado
detroliticamente no tratamento do Cr (Ill) contido no efluente liquido de uma indUstria
de fetilizantes. Os autores foram cgpazes de remover 97,8% de As (V) de uma
concentraggo inicid que era de 10mgL?, usando 400mg de adsorvente para cada
50 mL deagua

Haung e Vane (1989) edtudaram a remogdo de arsénio (como arseniato) por
cavéo divado traado com metais, na tentativa de aumentar a cgpacidade de adsorgéo
do carvdo. O carvéo ativado primeramente foi lavado com NaOH ou HCl para remover
dguma impureza que pudesse causar inteferéncia na adsorcéo, e entéo foi imerso em
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vaias slugbes de metas pecorao de b&io (BaClOs)2), perclorao de cobre
(Cu(ClOy),), aullfato ferrco (FeSO,), doreto feroso (FeCly), perclorato  férico
(FE(CIOy)3), perdorao ferroso (FE(CIOy4),) e cdoreto férico. Em seguida fezse a
adsorcdo do arsénio. De todos os tratamentos estudados, o carvéo aivado que foi imerso
no perclorao ferroso, foi 0 que resultou numa maior remocdo de arsénio. Uma remocéo
de 99% foi & cancada numa solugZo de As (V) com concentracéop 2.10™ mol L™

Cheng et d. (1994) estudaram a coagulacdo como sendo um possivel tratamento
para a remogdo de arsénio da &gua de rios Os autores concluiram, da mesma forma que,
induindo Scott & d. (1995) e Hering et d. (1995), que 0 arsenido é mas efetivamente
removido que o arsenito, e que a oxidacdo do arsenito a arseniato se faz necessiria para
gue a remocdo do arsénio sga efdiva Hering et d. (1995) verificou que o As (V) é
muito mas eficientemente removido que o As (lll) durante a coagulacdo com cloreto
férrico, obtendo os resultados de 90% e 30% de eficiéncia, repectivamente.

Tokunaga et d. (1997) estudaram a remogéo do As (V) e As (lll) de solugbes
aguosss usando uma variedade de sais incduindo lantanio (I11), duminio (111), cdco (I1)
e ferro (II1). A remogd completa do asénio ndo foi possive, no entanto, os mehores
resultados foram obtidos com os sas de lanténio (1ll) e de fero (ll). O sas de ferro
(1) foram capazes de remover 40% do As (IlIl) enquanto que os sais de lanténio (l1I)
foran cgpazes de dingr uma taxa de remogdo de 60%. Quando 0S mMesmos
experimentos foram conduzidos usando As (V), os sas de faro (Ill) foram mas
efidentes, removendo 76% do As (V), enquanto que o lanténio (I11) removeu 99% do
As (V). Edudos redizados com outros sas encontraram que sais de duminio e cloreto
de poliduminio (PAC) foram cgpazes de remover 40% do As (V). Tanto o aduminio,
guanto o doreto de poliduminio ndo foram eficientes na remocdo do As (IIl). Em
esudos com sas de lanténio observou-£ que 0 guste na propor¢do concentragdo inicid
de As (V)latanio em 1:3 ou mais, resulta numa remocgéo de asénio superior a 99%.
Esses edudos foram conduzidos usando uma concentracéo inicid de As (V) de
025mM. A faxa de pH dtima fo de 5 a 10. Em um trabaho feito anteriormente
Tokunaga e d. (1997), verificaram que o pH € dtamente dependente da forma em que
o lanténio se encontra. As faixas Gtimas para pH eram de 3-8 4- 7 e 2- 4, quando O
lanténio era utilizado na forma de hidroxido, cabonato e cabonato bésico,
respectivamente.

Gulledge e OConnor (1973) smularam coagulacéo, floculacdo, sedimentagéo e
filtrac8o para a remogéo de arsénio usando sulfato de duminio e sulfato férrico em uma
amodra de &gua com concentragio inicid de arsénio de 0,05 mg L. O sulfato férico
fo. mas efdivo, dcancando uma taxa de remocdo de 90 a 100%, com doses de
coagulante entre 10 e 50 mg L™ e com pH vaiando de 5 a 8 O sllfao de duminio foi
menos efeivo e somente teve eficiéncia comparada a0 sulfeto férrico em pH mais baixo
(5 ou 6) e em concentragdes maiores (30-50 mg L.

Heing & d. (1995 edudaam a remogdo de asénio por coagulagéo e
verificaam que o sulfato de duminio foi incgpaz de remover As (ll), enquanto que o
cloreto férico removeu gproximadamente 30%. A faixa de pH para remogéo de As (V)
com sulfato de duminio foi de 6 a 8 enquatto que com o doreo férico a remogéo
méxima 2 deu em pH 8. Edwards (1994) também verificou que o doreto férico é mas
eficiente na remogéo do As (1) que o sulfao de duminio. Cheng et d. (1994) fizeram
um estudo utilizando como coagulantes, sulfao de duminio e doreto férico, em trés
diferentes concentragdes, 10, 20 e 30mgL™. Um polimero caionico, a 3mg L™, foi
adicionado para auxiliar na coagulacdo. Os autores concluiram que, em dosagens iguas,
o doreto férrico € um coagulante mais efetivo que o sulfato de duminio. A coagulagéo
com cloreto férico foi independente do pH desde que ese edivesse na faxa 55 - 7,



mas a0 £ aumentar a dose de coagulante, a remogdo do As (V) aumentou. A
dependénda do aulfato de duminio com o pH foi muito mas pronunciada que a do
cloretoférrico.

Petterson e Passno (1987) estudaram a remocdo de arsénio por adsorcdo com
dumina ativada. Os autores determinaram as condigdes Gtimas para 0 procedimento. A
adsorgéo de arsinio em dumina divada foi fortemente afetada pdo pH. Esse fendmeno
também fol obsavado por outros autores, induindo Ghosh e Teoh (1985). A adsorgéo
méxima de arseniato ocorreu em pH £ 5. Os dados da cinética da adsor¢éo do arseniato
em dumina revdam que a adsorcdo foi rdpida nas primeras 24horas e que depois
decaiu condderavemente até que a reacdo dcancasse o equilibrio. Em vaores de pH £
6,5, em menos de 24 h, dcangou-se 95% do maximo de adsor¢do. Em uma superficie de
dumina caregada de 67 mmol L?, a concentracio da solugio de arseniato decresceu de
5 paa 01mgL™ em poucas horas. A forca idnica nd% mostrou nenhuma influéncia
sobre a adsorgéo, e sem levar em condderagdo a temperaura, 0 autor assume que o
equilibrio de adsor¢do se completa em 6dias.

Haung (1984) edtudou a posshilidade de s usxy cavéo aivado como um meo
paa adorver asénio e concluiu que gerdmente, o cavéo aivado pulverizado tem
mehor cgpacidade, na remocdo de arsénio, do que o cavéo divado granulado. Além
diso, 0 carvéo ativado que tem como base o carbono féssl, e o cavéo divado com dto
teor de cinzas S0 mas dficientes na remogdo do As (V) do que o cavéo aivado
betuminoso. Diamadopoulos & d. (1993) observaram que a remocéo de As (V) da agua
foi cinco vezes maor para 0 cavéo divado com dto teor de cinzas. Esses resultados
podem ser explicados com base nas fortes interagbes que ocorrem entre 0 ion arseniato e
aparte inorgéanica (cinzas) do carvéo aivado.

O cudto efetivo de dguns tratamentos para remocdo de arsénio foi estimado por
Cheng e d. (1994). De uma forma ged, 0 custo aumenta na seguinte ordem:
tratamento convenciond (coagulacdo, por exemplo) < alumina divada ou troca anidnica
< ognose reversa Na verdade, a tecnologia que removera mehor o arsénio, dependera
da qudlidade dos efluentes liquidos.

Embora a dumina aivada ou troca anibnica tenham um cudo razodve, a
efetividade do méodo sera dependente das concentragbes de arsénio e sulfato. Por
exemplo, dtas concentragbes de sulfeto diminuem a vida de uma coluna de troca
anionica, aumentando dessa forma, 0 custo da operacdp. Em gerd, a seguinte tendéncia
é observada em baixas concentragdes de sulfato (<10mgL?), a troca anidnica é a
técnica mais economicamente vidvel para remocdo de asénio em &uas com baixas
concentrages de arsénio (<5 ngL?) (Chen et dl., 1999).

A presenca de olutos inorganicos pode causar um forte efeito na remocdo do
as$nio durante a coagulagdo. Solutos inorganicos como aulfatos e fosfatos podem
competir dirtamente pelos ditios ligantes influenciando as cargas de superficie dos
Oxidos de ferro, 0 que daea indiretamente a adsorcéo de arsénio. De um modo gerd, a
preenca de solutos inorgdnicos causam uma diminuicdo na quantidade de astnio
removida durante a coagulagcdo, mas sob certas condigOes, subgténcias  podem
aumentar ou diminuir a quantidede de arsénio removida. A remogéo de As (V) apH 90,
numa concentracio inidid de 20 ngL™, durante a coagulagdo com 4,9mgL™ de FeCls,
fol aumentada na presenca de 30 mM de cddo, provavdmente, porque 0 cdcio anula o
efdto do fodao. Efdtos gmilares foram obsarvados para a adsorgéo de As (V), numa
concentragio inicia de 35 ng L™, usando oxidroxidos de ferro (Hering et d., 1996).

Zouboulis et d. (1993) estudaran 0 uso da pirita como supeficie adsorvente
paa remover asénio de solugbes aquoses. A pirita, ou dissulfeto de ferro (FeS), foi
bastante eficiente na remocdo de As (V), removendo cerca de 100% de arsénio em
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vaores de pH entre 3 e 9. J& a remogdo de As (Ill) teve a sua eficiéncia maxima,
proxima de 90%, apenas nos vaores de pH entre 7 e 9.

Os edudos mencionados anteriormente mostraran méodos de remogédo  do
astnio de efluentes liquidos, no entanto, deixam com um outro dilema, que consse no
que fazer com o arsénio concentrado removido. O desino que tem se modrado mas
draente e provivd € 0 uo de uma das técnicas de solidificacBo/estabilizacdo
disponiveis.

2.6.2 Solidificacdo/Estabilizacédo

A olidificacéo/estabilizacdo também conhecida como encapsulacdo ou fixago,
€ uma tecnologia usada para trandformar liquidos potencidmente perigosos ou residuos
solidos em sdlidos pouco ou Ndo perigosos antes que ees sgam digpostos em aterros.

Um grande nimero de processos de solidificacio/estabilizacdo para arsénio tém
sdo investigado e induem fixacdo com:

Cimento Portland

Cimento Portland eferro (I1)

Cimento Portland e ferro (111)

Cimento Portland, ferro e cdl

Cimento Portland e cinzas

Cimento Portland e sllicatos

Além dos processos mencionados acima, exidemn dgumas pesquisas que citam
a incorporagdo do arsénio em escorias e encgpsulacdo usando polimeros (Leis e 4d.,
2000).

Twidwdl e Mehta (1985) edudaram a edtabilizacdo do arsénio na poera de
caddera de cobre por disolucdo em escdrias. O processo de edtabilizagdo envolveu a
conversio do Oxido de arsénio contido no pd em aseniao de cdco e asenito por
cacinacdo a baixa temperatura na presenca de cd. O arseniato de cdcio e 0 arsenito
foram entdo disolvidos em uma matriz de dlicato de fero fundido. Foi investigada a
incorporacdo de 23,5% de arsénio na escoria Todas as escorias passaram no teste de
toxicidade da USEPA.

De Villiers (1995) investigou a fixacdo de residuos contendo arsénio em escdria
de forno de zinco e chumbo usando um residuo contendo arsenito de cdcio. O residuo
foi migurado com a exdria e aguecido a temperaturas entre 1300 e 1400°C para
dissolver 0 astnio na exoria O produto find continha 23% m/m de asénio.
Veificou-s2 que a maor pate do asnio lixiviado estava na forma reduzida sendo que
goenas uma peguena pate se encontrava na forma oxidada. De quatro escorias, apenas
uma pasou no teste regulador, tendo concentrado no lixiviado um teor menor que
5 ppm de arsEnio.

Cater e d. (199%) estudaram o0 encapsulamento de residuos por combinacdo
com dois polimeros, poligileno de dta densdade recidado (HDPE) e solprene 1204
gue € um copolimero edtireno-butadieno contendo 25% de egtireno. Eles concluiram que
0 As;,0O; néo pode ser ligado a0 HDPE porque, gerdmente, as temperaturas empregadas
no processo dcancam a temperatura de sublimacdo. Isso mostra que 0 processo €
indidente e perigon. Quando 0 As0; edabilizowse com Oxido de cdco, a
voldilizacdo fo menor, e posshilitou a fixagdo de 17% m/m de astnio. O
Dlprene 1204 modra um maor potencid em incorporar 0 AsO; do que o HDPE,
condderando que o0 arsenito de cdcio foi incorporado com mais suceso (50% m/m). As
duas técnicas, a incorporacdo do asénio em exOria e 0 encgpsulamento  usando
polimeros, necessitam de testes para vaidar a sua adequacao.



De todas as formulagbes para solidificacio/estabilizacéo investigadas, as que
usam cimento e cinza parecem s as mas indicades. Acredita-se que na fixagéo de
metals usando cimento Portland e cinza ocorra a producdo de um bloco impermeave
com &ea supeficid disponivel para reduzida lixiviacdo. Neste bloco, o pH seria dto, o
gue gerdmente limita a solubilidade de muitos metais 1o diminuiria a posshilidade de
lixiviacdo. H& também a posshilidade da formacdo de complexos entre 0 metd e a
mariz cimento/cinza. Akhter et d. (1990) modraram s&rias preocupagbes no que diz
respeito a0 uso de cinzes O trabdho de Akhter et d. (1990) mostra resultados que
indcam que a lixiviegho do asno é muito maor nas téonices de
olidificacéo/estabilizacdo que utilizam cnza O ux de cdnza edda asodado a um
aumento do volume do residuo. Como os residuos Solidos SSo dispostos em aerros
proprios para deposicdo dos mesmos, € desgave, por razdes de espaco e cudto, que a
técnica de imobilizacdo diminua o tamanho do problema 0 mé&ximo possvd. Quando o
tratamento do residuo é feito com dlicaos e hidroxidos medicos, o aumetto do
volume € de gpenas 20% ou menos, enquanto que o tratamento € feito com cimento/
cinza, 0 aumento do volume chega a 100%.

No momento, parece que a Solidificacio/estabilizacdo é bem mas sucedida
guando cimento, cimento e ferro, cimento e cd, ou combinagbes destes, S0 usadas.
Akhter & d. (1990) invedigoram vaios méodos paa a imobilizacido de arsénio,
cadmio, cromo e chumbo em solos contaminedos. O s0lo sob invedigagdo tinha uma
concentracdo de arsénio de 12200 ppm. Véaias combinagbes de cimento Portland, cinza,
ecorias, cd e dlica foram investigadas. O Unico tratamento estudado que mostrou
razodavel performance no que diz respeito a lixiviagdo foi a que usou cimento Portland
s0zinho, na dosagem de 1 parte de solo para0,44 partes de cimento.

Dutre e Vandcestede (1998) invedigaran a solidificacio/estabilizacdo de um
residuo solido contendo em média 42% de arsénio. A <olidificagdo foi dcancada pela
adicdo de um residuo &ido (5mal LY de &ido doridiico contendo zinco e ferro,
goroximadamente 60 gL™ cada um e chumbo, agproximadamente 150 mgL™), escéria,
cd, cimento e &gua. O processo durou dois dias. O residuo solido, a ecoria e o residuo
&ido foram migurados e posos em repouso por uma noite. Conddera-se que durante o
periodo de repouso ocorra a reecdo entre 0o &ido e os compostos Slicatados dos
maeias ligantes, havendo a formecdo de H903; que é o responsave pea
polimerizacéo.
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3. MATERIAL E METODOS

3.1 Caracterizagdo do Residuo dalnga

Utilizouse para ede trabadho o residuo da Ing4 dassficado segundo a ABNT
(1987), como perigoso ou dasel, que foi produzido na Companhia Mercatil e
Indugtrid Ingé, locdlizada no municipio de Itaguai (RJ).

A colgda do redduo, que foi fdta em maco de 2003, conddiu em retirar
amodras Imples do topo, meo e base da pilha de resduo, formando uma amostra
compoda de 100Kg (ABNT, 1987. Em laboradrio, o residuo foi seco a0 a,
destorroado, passado por peneira de 2mm e acondicionado em sacos pladticos.

Foran determinados os teores totas, solives e lixivives de dguns meas
pesados neste residuo, dém do seu pH em &ua (1 25). Os teores totas foram
determinados por digest@ nitro—-percldrica 221 (Scott, 1978). Os teores sollvels e
lixiviveis foram determinados peos testes de solubilidede e lixiviacdo segundo normas
da ABNT (1987). Nos extratos obtidos na digest®o e no teste de solubilidade foram
determinados os teores de Cu, Zn, Mn, Cd, Pb e Ni por espectrofotometria de absorcéo
atomica, empregando-2 0 eguipamento VARIAN- AAG600. No entanto, nos extraos
obtidos no teste de lixiviacdo, foram determinados somente Cd e Ph.

Obsarva-s2 na Tabda 7, que os teores totais de Zn, Cd, Mn, Pb e Fe foram dtos.
O teste de solubilidade mostrou concentragbes solUveis eevadas de Zn e Cd e de acordo
com as normas da ABNT (1987), = fez necessxria a redizacdo do teste de lixiviagdo
para classficacdo do residuo. O tete de lixiviagd ABNT (1987) permitiu dassficar o
residuo como Classe | - Perigoso j& que os teores de Cd ediveram acima dos padrOes
permitidos neste teste segundo a ABNT (1987).

A Tabela 8 modtra os teores extraivels do residuo da Inga

Tabdla 7. Teores totas, solUveis e lixiviaves de Zn, Cd, Mn, Pb, Fe, Cu, Ni no residuo

dalngé (mg Kg')
Fracéo Zn Cd Mn Po Fe Cu Ni
Totd 2294 1752 55256 24868 799867 1232 320
i 1755 3.7 Al 093 013 010 104
Tedte de solubilidade ' ' ' ' : ’
(7.9 (18) (06) (004 ©) 008 (32
Tegte delixiviagdo 434 160

Os nuimeras entre parénteses correspondem a percentagem em relagdo ao totdl.
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Tabela 8. Teores extraiveis do residuo da Inga

Na* Ca? Mg H+Al Al pPHH,O Cc P~ K~
— mgKg" do residuo—— % -mgKg'—
098 500000 4920 46 00 56 01 174 9%

* extraido comKCl 1M
** extraido com H2S04+HCI

32 Otimizacdo da Metodologia para a Determinacdo de Arsénio por

Espectrofotometria de Absor gdo Atémica com Geragdo de Hidretos

Os teores de arstnio foram determinados por espectrofotometria de absorgéo
admica com geracdo de hidretos utilizando-se um acessOrio para geragdo de vapor
moddo VGA-77 acoplado & um espectrofotdmetro moddo AA-600, da marca Varian.
Toda vidraria utilizada foi previamente descontaminada por peo menos 24h em banho
de HNO3; 20% v/v, sendo lavada em seguida com &gua Milli-Q. Todas as solugdes
foram preparadas com reagentes de grau anditico e &ua Milli-Q. As determinaces
foram feitas seguindo os parametros descritos na Tabda 9. O limite de deteccdo (LD)
do mé&odo foi cdculado multiplicendo-se por trés o desvio-padrdo do branco de todas
as andises (15 repeticdes). A Figura 7 modra uma curva de cdibragdo obtida com a
metodologiadescrita

Tabda 9. Par@metros para determinacdo de arsénio por espectrofotometria de absorcéo

atémica por geracdo de hidretos
Comprimento de onda 193,7nm
Fenda 02 nm
Corrente dalampada 10mA
Cand &dido HCl 10M
Cand redutor NaBH, 0,6 %om/v + NaOH 0,5%m/v + K| 10 %miv
LD 002igL *

As solugdes-padréo foram preparadas em HCl 7 M.

3.3 Validacdo da Metodologia Analitica para Determinagdo de Arsénio

Paa a vdidagdo da metodologia anditica para a determinacdo de arsénio
utilizorse um materid certificado de referéncia (NIST 1515, Apple Leaves). Pesou-se
05000 g do maerid, adicdonou-se 5mL de &ido sulfirico concentrado e 5mL de
perdxido de hidrogénio 30% v/v. Depois de cessada a evolugdo de gés, adicionou-se
novamente 5mL de pedxido de hidrogénio 30% viv e 5mL de &ido nitrico
concentrado. A mistura foi aquecida em bloco digestor a 60 °C até que a solugio ficasse
limpida O extrato foi entdo avolumado a 2500 mL e levado para andise. Foram feitas
cinco repeticdes anditicas.
34 Fracionamento do Arsénio no Residuo da Ingé

O fracionamento foi redizado no laboradrio de Quimica do Solo, no
Depatamento de Solos da UFRRJ. Utilizaram-se potes plasticos contendo 5009 da
mistura, que foram umedecidos a 80% da cgpacidade de campo e permaneceram
incubados por um periodo de 45 dias. Apds 0 periodo de incubacdo, o materid foi seco
a0 a e, novamente, passado em peneira de 2 mm e acondicionado em potes plégticos.



O experimento foi condituido de cinco tratamentos e trés repetigdes totdizando
15 unidades experimentals e o ddineamento utilizado foi o inteiramente casudizado. O
fracionamento foi feito em diferentes vaores de pH: dois aaixo e dois acima do pH do
residuo da seguinte forma:

Tratamento 1: 500,0 g de residuo + 80 mL deH,S0, 005M b pH =43
Tratamento 2: 500,0 g ceresiduo + 40 mL deH,SO, 005 M p pH=51
Tratamento 3: 500,0 g deresiduo b pH =56
Tratamento 4: 495,0 g de residuo + 5,0 g de CaCO; b pH=62
Tratamento 5: 475,0 g de residuo + 25,0 g de CaCO; b pH =69

Foram retiradas amostras das misturas com diferentes vaores de pH, para as
extragbes Imples que foram redizadas utilizando-se 0s seguintes extratores sulfeto de
amonio, dihidrogeno fofato de ambnio, tampdo oxdao de amonio/dcido oxdico e
tampdo oxdao de amdnioacido oxdico com &ido ascorbico (Wenzd, 2001). Para
determinacgo do teor tota de arsénio fez-se uma digestéo &cida

Com os resultados obtidos aravés das extragdes smples, foram edimadas as
fragbes quimicas de As no residuo araves das diferencas nas quantidades extraivels
que congdiram de;

_ - e Fracdo adsorvida ndo
F1= Extracdo com sulfato de ambnio ==> ficamente.
_  Extraido com dihidrogeno fosfato de amonio — x . i
F2=  Extraido com suifato de amonio ==> Fraceo adsorvida espedificamente.
Extraido com tamp@o oxaato de amdnio/écido Fracdo ligada a oxidrédxidos de ferro
F3= oxdico— Extraido com dihidrogeno fosfato de e aluminio amorfos e pouco
amonio ==> crigtainos.

Extraido com tamp&o oxdato de ambnio/acido
F4= oxdlico e acido ascorbico — Extraido com tampéo
oxadao de amdnio/acido oxdico ==>

Frac&o ligada a oxidroxidos de ferro
e auminio crigtainos.

Extraido através de digestéo acida — Extraido com
F5= tampdo oxdato de ambnio/écido oxdico e &cido Fragao residud
ascorbico ==>

Descricgao das extragdes simples:

Extracéo com sulfato de amonio

Agitourse 2g do materid por 4horas, a 20C, com 50mL de sulfato de aménio
0,05 mal L™. Apés a agitacio filtrou-se 0 extrato em papdl defiltro qudlitativo.

Extracdo com dihidrogeno fosfato de amonio

Agitouse 2g do maerid por 16 horas, a 200°C, com 50 mL de dihidrogeno
fosfato de amdnio 0,05 molL™. Apds a agitacdo filtrou-se 0 extrato em papd de filtro
quditetivo.

Extracédo com tampao oxalato de aménio/acido oxalico (pH 3,25)

Agitourse 2g do materid por 4horas, a 20C, com 50mL de tampé oxdao de
amonio/&cido oxdlico 02mol L™, no escuro. Ap6s a agitagio filtrowse o extrato em
papd de filtro quditativo.



Extracdo com tampé&o oxalato de amonio/acido oxalico (pH 3,25) e acido
ascor bico

Agitourse 2g do maierid por 30minutos a 96°C, com 50 mL de tampZo oxdato
de ambnio/acido oxdico 02malL™ e &ido ascorbico 0,1mol L™, no escuro. Apds a
agitacao filtrou-se 0 extrato em papd defiltro quditetivo.

Digestdo &cida

Aqueceurse a 200°C em um bloco digedor com banho de areia, 0,59 do maerid
e 6mL de &ido nitrico concentrado, aé quase & secura (gproximadamente 30 minutos).
Como a amodra continuava liberando gés cagtanho, repetiu-s2 a operacéo. Edfriou-se 0
maerid e adicdonon-se 6mL de &ido fluoridrico concentrado e 2mL de é&dido
perclérico concentrado. Aquecetrse a 200C aé que ndd houvesse mais desprendimento
de uma fumaga branca e 0 materid estivesse quase seco. Apos resfriamento do materid,
adidonorse 2mL de &cido perddrico concentrado. Aqueceu-se @é quase a secura
Adidonourse 25 mL de &cido dloridrico concentrado e aqueceirse a 100C até que todo
resduo se dissolvesse. Filtrou-se 0 extrato em pgpd de filtro quditativo e o volume foi
completado para 50,00 mL. O procedimento foi redizado em becher de Teflon e todos
os reagentes utilizados foram de grau anditico.

35 Remocdo do Arsénio do Residuo da I nga Através da Dessor cdo com Fosfato

A dessorco do asénio presente no residuo usando uma olugdo de fodao
(dihidrogenofodfato de potédssio, KH,PO,) com diferentes concentragbes (0,1; 0,2, 04 e
06 mdl L), nos cinco tratamentos (diferentes velores de pH). Eses vdores de
concentracao foram escolhidos com base no trabaho redizado por Wasay et d. (2000) .

Em 1g do maeid adicdonou-2 20 mL da s0lugdo de fodfato. O pH da solucéo
fo gudado de acordo com cada traamento e eda foi mantida sob agitagdo por
70horas. O guste do pH foi feito com solugdes de HCl 05 mol L e NaOH 05mol L™,
ApGs a agitagdo filtrovse 0 extrao em papd de filtro quditaivo. O mesmo
procedimento foi redizado usando &gua no lugar da solugdo de fodfato (controle).
Todos os reagentes utilizados foram de grau anditico.

Os teores de astnio e zinco na lugdo dessorvida sAo, respectivamente, 128 e
7000pg L

3.6 Otimizagdo da Dessor ¢do de Arsénio com Fosfato

A desorcdo do arstnio presente no residuo utilizando solucdo com  diferentes
concentragBes (0,6; 0,8; 1,0 e 1,2malL?) de fosfato (KH,PO,), em pH 6,24 (vdor que
determinou  uma maor dessorgdo de  fodao), conforme  resulteado do
experimento anterior.

Pesou-se 1g do maerid e adicdonou-s2 20 mL da solugéo de fodao. Ajustourse
0 pH da s0lucdo em 6,24 e agitou-se por 70 horas. O gugte do pH foi feito com solugBes
de HCl 05maL™ e NaOH 05ma L™ Apds a agitagdo filtrou-se 0 extrato em pape
de filtro quditativo. Todos os reagentes utilizados foram de grau andlitico.

3.7 Remocéo do Arsénio por Coagulacdo

A coagulagio foi avaliada em solugbes-padrdo contendo 128 ngy L™ de arsénio e
na solucdo com arsénio dessorvido pelo fodfato em vdores de 1pH 40; 50; 60; 7,0, 80
e 90. Paa 0 FeCl; a doses exolhidas foram 85mgLY; 17mgL™ 255nmglL™;
MAmgLt e 425mgLt e paa 0 ALD,); a doses escolhidas foram 70mglL™;
140mg LY 210 gL 280mg L™t e 350ngL™. Essas doses foram escolhidas com
base no trabdho redizado por Hering & d. (1997). A coagulacdo foi redizada em
béchers de 500 mL usando um volume de 200,00mL de solugdp e as amodtras tiveram
sus vaores de pH gustados com solugbes de HCl 05ma L™ e NaOH 05mal Lt O



guse do pH foi feto antes da adigdo do coagulante. Apds o guste do pH a coagulagéo
% deu em trés eapas Iminuto em agitagdo rgpida (100 rpm); 30 minutos em agitagéo
lenta (45rpm) e 15minutos em repouso. As solugdes foram filtrades em membranas de
nitrato-cdulose 045 nm, acidificadas com HCl 3molL™ aé pH 1 e acondicionadas em
frascos plégticos de politileno para que fossem andisadas no mMaximo em uma semana
Como a s0lugdo contendo 0 arsénio dessorvido com fosfato € extraida do residuo que é
rico em zinco e cdmio, eda teve, dém dos teores de arsnio, também os teores de
zZinco determinados. Todos 0s reagentes utilizados foram de grau anditico.

3.8 Remocdo do Arsénio por Adsorgdo em Pirita

Os testes de adsorgio foram feitos em solugbes-padrdo contendo 128 ng L™ de
asnio e na Vlucdo gpos dessorcdo com dihidrogenofosfato de potéssio em vaores de
pH 40, 50, 60, 70, 80 e 90. A pirita bruta foi macerada em grd e passada em
pendras com aberturas de 0850 mm e 0177mm, obtendo-se deta forma, duas
granulometrias diferentes. Os testes foram feitos em bechers de 200 mL usando um
volume de 10000 mL de solugdo e 1,000 g de pirita e as amodras tiveram seus vaores
de pH gudados com solugdes de HCl 05maL? e CaCO; 1malL™. O guste de pH
foi felto antes da adicdo da pirita As solugdes ficaram sob agitacdo condtante durante
sds horas e a cada hora recolheirse uma amodra que foi filtrada, acidificada com 3mL
de &ido nitrico concentrado e acondicionada em frasco plégico de polietileno para
posterior andise. Todos 0s reagentes utilizados eram de grau andiitico.



4., RESULTADOSE DISCUSSAO

4.1 Otimizacdo da Metodologia para a Determinacdo de Arsénio por
Espectrofotometria de Absor ¢do Atémica com Geracgdo de Hidretos
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Figura 7. Curva de cdibracdo obtida godés 4guse da metodologia
paraadeterminacdo de arsénio

4.2 Validagdo da Metodologia Analitica para Deter minagdo de Arsénio

A concentracdo de arsénio no maerid certficado é 0038mgKg™ e o vaor
encontrado para a média das cinco repeticdes foi 0,041mgKg™ com desvio-padrdo de
0,006.

4.3 Influéncia do pH na Quantidade de Arstnio Removida do Residuo por
DiferentesExtratores

Andisando a Tabda 10 obsava-se que grande parte do arsénio foi extraida com
0S extratores tampdo e tampdot+acido ascorbico. Segundo Wenzd (2001), os extratores
smples tampéo e tampéotécido ascorbico extraem o arsénio das seguintes fracOes
guimicas trocave, adsorvida especificamente, e ligado a Oxidos de ferro. Como o
extraor sulfao de ambnio ndo extrau asénio numa quantidede detectivdl e o
dihidrogenofosfato de amonio extraiu gpenas pequenas quantidades, possvemente, a
maor pate do astnio removido edava ligado aos Oxidos oxihidroxidos e hidroxidos
de ferro.

Veifica-se também, na Tabda 10 que a diminuico do pH do residuo, isto € em
vaores de pH entre 4,3 e 5,1, houve uma reducéo da quantidede de arsénio extraida No
entanto, com a eevagdo do pH para vdores entre 6,2 e 7,0, observou-se um aumento da
quantidade extraida.

De acordo com Sadiq (1997), o astnio em ambientes naturals oxidados
encontra-se, predominantemente, na forma de oxidnions. Em vdores de pH entre 43 e
70, a eypéce predominate € a H:ASOs. O residuo utilizado neste trabadho é
condituido bascamente de Oxidos, oxihidroxidos e hidroxidos de ferro (Pinheiro,
2003). Edes mingrais secund&ios agpresentam  vaores de ponto de caga zero
relativamente devados. A reducdo do pH a vdores entre 43 e 56, provavdmente,
conferiu uma carga liquida postiva a supeficie desse minerd e nos vdores entre 6,2 e
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70, um amento da caga liquida negaiva Dessa forma, com a diminuiggdo do pH
neturd do residuo (5,6) ocorreu uma maior ainidade desses oxidnions com a supeficie
dos Oxidos, oxihidroxidos e hidroxidos de fero aumentando, conseglentemente, a
retencdo e diminuindo a extracdo. A devacdo do pH fez com que essa dfinidede fose
reduzida, diminuindo a retenco e aumentando a extracdo. Segundo Sposito (1989), uma
das evidéncias da adsor¢do especifica dos oxidnions de arsénio na superficie dos Oxidos
de ferro é a sua ocorréncia em vaores de pH acima do ponto de carga zero. No entanto,
ese tipo de adsorgdo é favorecida quando os vaores de pH s encontram aaixo do
ponto de carga zero. O aumento da adsorcdo do arsénio com o decréscimo do pH tem
Sdo observado em véaios trabahos (Polemio et d., 1982b; Anderson et d., 1976, Hsa
etd. 1982).

Tabda 10.Teor de As extraido com diferentes extratores em diferentes valores de

pH do residuo da Inga

EXTRATORES
ngkg*

pH Sulf. Aménio DHPA Tampéo TampéotHAsC Total

43 <LD 311+113° 1.439+43 1.638+105 6.278+206
51 <LD 6204117  1.507+76 2537+229 6.278+206
56 <LD 891+97  1.411+66 2.007+148 6.278+206
62 <LD 882+132  2.443+119 3.588+264 6.278+206
70 <LD 1018+99 2.418+155 2.934+403 6.278+206

Sulf. Amédnio. extracdo com sulfato de ambnio

DHPA.. extrag&o com dihidrogeno fosfato de ambnio

Tampéo. extragdo com tampao oxaato de amdnio/&cido oxdico (pH 3,25)
Tampéo+Hasc. extragdo com tampao oxaato de amdnio/écido oxdico (pH 3,25)
e &ido asodrbico

Totd. digestdo &cida

*Cadavaor corresponde amédia de cinco repeticdes + erro padréo

4.4  Fracionamento do Arsénio nas Diferentes Formas Quimicas do Residuo

Podemos verificar aravés dos dados da Fgura 9 que a medida que o pH
decresceu aumentou a porcentagem de arsénio associado a fracdo F5. No entanto, nas
fracbes F2, F3 e F4, 0 deaéscimo do pH reduziu a quanttidade extraida Esses
resultados, provavemente, sS0 decorrentes da maor adsorgdo desse demento em
vadores mas baixos de pH, conforme discutido anteriormente. A redugdo do pH, muito
provavelmente, levou a migracdo de parte do arsénio das fragbes mais ldbeis (F2, F3 e
F4) para F5, reduzindo, como consequéncia, a solubilidade desse demento e a sua
toxicidade. A associago do arstnio com os Oxidos, oxihidroxidos e hidroxidos de ferro
tem ddo verificada em véios trabdhos (Hsa & d., 1982; Waychunas e d., 1993).
Sggundo Geenland  (1975), a dependéncia das carges postivas nes superficies das
argilas com o pH pode ser a responsavel pela associagdo encontrada entre 0 arsénio e 0s
Oxidos de ferro e duminio e agilas dlicatadas Em solos &cidos onde exigem as
particulas carregadas positivamente, a adsorcéo de arsénio pode ser observada
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Figura 9. Teor de As (mg kg™*) dessorvido com KH,PO,

Obsarva-se na Fgura9, que em todas as concentragbes de dihidrogenofosfato
de potéssio, hd& uma mesma tendéncia, ifo é na faxa de pH entre 40 e 58,
goroximadamente, a quatidade de astnio desorvida goresentou um pequeno
incremento. A partir de pH 5,8 ese incremento foi bastante acentuado, atingindo no pH
6,2, a ma&ima desorcdo, correspondendo a 70% do totd de arstnio no residuo.
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Entretanto, em vadores de pH adima de 6,2 ocorreu um decrécimo brusco da
quantidade de arstnio removida em todas as concentragOes de fosfato.

Por causa da sua dta dinidade com o oxigénio, 0 asénio € comumente
encontrado na forma de oxidnions na olugdo do solo (Sadig, 1997). A Figura3 mosgra
a digtribuicdo das espécies de As (V) em funcdo do pH. Nafaxa de pH entre 40 e 64, a
espécie anibnica predominante € a espécie monovadente. Em pH 6,96, que é o vdor do
pKaz do &ido arsénico, as concentragles das espécies anidnicas monovaentes e
divdentes sfo iguas Com isso, podemos inferir que a reducéo brusca da dessorgéo do
as$nio a patir dos vdores de pH acima do pKa pode edar ligada a0 aumento da
concentracdo da espécie anidnica divdente, de menor solubilidede do que a egpécie
anibnica monovaente, formando compostos de menor solubilidade com os cdions da
0lugdo. N& podemos descatar a posshilidade da solugdo de fodfato ter a sua
solubilidade reduzida em vaores de pH superiores a 6,0, ap formar compostos de baixa
lubilidade, principdmente com o cdcdio conforme pode ser verificado na Figura 10.
Os ions cdcio seriam provenientes da adicdo de "lete de cd” na etgpa de neutrdizacéo
do &cido livre como modraa Figura 2.

Fosfatos disponiveis

Fixagdo por 6xidos
hidratados de Fe, Al
e Mn

Formagao de |
fosfatos de calcio

Reac&o com
silicatos

Reacéo do fosfato

Fixacéo
por Fe, Al
e Mn
soliveis

pH do solo
Figura 10. Relagéo entre pH e reacdo do fosfato
(Fonte: Mdavolta, 1976)

4.6 Dessorcdo de Arsénio com Fosfato a pH Constante

A Fgurall gpresenta os resultados da dessorcdo do arsénio em pH 6,2 com
concentragbes crescentes de  dihidrogenofofato  de potéssio, variando entre 00 e
12ma Lt Obsavase que a dessorgio se deva bruscamente até concentragio de
02mol L* de dihidrogencfosfato de potéssio, estabilizando, podteriormente, entre 02 e
04molL?, decrescendo bruscamente entre 04 e 06moL™ e novamente s
esabilizando entre 06 e 12molL™. Como o vdor do pH foi constante e vaiouse
goenas a concentracdo  de  dihidrogenofosfato de  potassio, possvemente, a dessorcéo
diferenciada ndo foi decorrente da espécie anibnica predominante. A reducdo da
dessorcBo a patir de 04molL? de dihidrogenofosfato de potasso deveuse
possivelmente, a uma seqiéncia de dteragbes de caga na matriz dos Oxidos,
oxihidroxidos e hidroxidos de fero. Inicidmente, houve uma devacdo da carga liquida



negativa na superficie desses Oxidos e consegliente reducdo do ponto de carga zero
decorrente da adsorg@o especifica de fosfato na superficie dos Oxidos, oxihidroxidos e
hidréxidos de ferro acarretando um aumento de 2mmol de carga negaiva100 gt de
Oxido de ferro (Sposto, 1989). Ese residuo apresenta uma elevada concentracdo de
zinco solivd em &ua como mosra a Tebda 7, ou sga, 1755ngL™ Como o
mecanismo de adsor¢do de zinco na superficie de Oxidos é também aravés da adsor¢io
especifica, 0 aumento de carga negativa provocado pela concentracdo elevada de
fosfato, provavemente, aumentou a adsorcio especifica de zinco levando, dessa forma,
a um incremento de carga podtiva na supeficie Possvemente, pate do arsénio
dessorvido s redidribuiu nessas novas cargas podtivas, sendo novamente  adsorvido.
Como consequiéncia, 0 arsénio teve sua concentracdo na solugdo diminuidas Uma outra
hipbtese para explicar ese resultado seria decorrente da seqiiéncia de reagbes que
levaram & dteragbes de carga na superficie dos Oxidos, oxihidroxidos e hidroxidos de
ferro do residuo. Possvemente, essas reagOes foram intendficades pela devagdo da
forca ibGnica provocada pdo aumento da concentracdo de potéssio do dihidrogenofosfato
de potésso. A devacdo da forga ibnica acarretou a compressdo da dupla camada ibnica
difusa (Sposto, 1989) agproximando os oxidnions de arsénio presentes na olugdo des
cagas podtivas da supeficie, e as geradas pda adsor¢do de zinco, dificultando a sua
dessorcéo pelo fosfato.

4,5 T
4,0 1

3,57

1,0 pH=6.24

0,0 T T T T T 1
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2

PO, mol.I*
Figura 11. Teor de As (mg kg*) dessorvido oomAKHzPO4 em pH condante

4.7 Remocdo do Arsénio por Coagulacéo

Através dos dados da Tabda 11 verifica-se uma reducdo na remocdo do arsénio
da solucdo-padrédo com o aumento do pH. A reducdo mas pronunciada foi observada
em pH 9, correspondendo a agproximadamente 50% do arsénio removido na faixa de pH
entre 4 e 6. Essa reducdo brusca deveurse, provavemente, ao vaor do ponto de carga
zero dos Oxidos, oxihidroxidos e hidroxidos de ferro. Segundo Sadiq (1997), o porto de
carga zero dos Oxidos de ferro estd em torno de pH 9,0 (Fgura 5. Como foi discutido
anteriormente, em vaores de pH acima do ponto de carga zero, a supeficie apresenta
uma carga liquida negativa, logo, a adsorcdo do arsénio € reduzida, e conseqlientemente,
a remocdo por coagulagdo, € menor. Obsarva-se também que a dose do coagulante ndo



teve influéncia na taxa de remogéo do arsénio na faixa de pH edudada (Hering e d.,
1995).
Tabea 11. Porcentagem de As removido com FeCl; em solugéo-padréo contendo

128igL™" de As.
DOSE1 pH
(mgL™) 40 50 60 70 80 90
%0.

85 85708  878t27 861+36 79306 733t17 46509
170 76,6+19 798+80  69,7+35 790t3,8 739420 472419
255 821+40  801+49  769+40 74,6:34 617432 521423
40 81,6+29 86,0+74  815+41 73,6+76 701425 51,1422
425 85,1+32 807+34 758+151  811+76 61,0433  497+28

*Cadavalor corresponde a média de cinco repetigdes + erro padréo

Os resultados da Tabda 12 mostram que a remocéo do arsénio da solucdo-
padrdo com sulfao de duminio foi menos ediva do que com o doreto férico. A
méxima remocdo foi dcancada em vaores de pH entre 40 e 6,0, correpondendo a
74% do arsénio totd presente na solugéo. Nos vaores de pH entre 4,0 e 6,0, néo houve
diferenca dgnificativa da porcentagem removida, no entanto, acima de pH 60, a
remocdo gpresentou reducdo dgnificativa Em ambos os ensdios trabdhou-se com a
mesma faxa de vaores de pH, igo é entre 40 e 90, sem levar em consderacéo 0s
vdores do ponto de caga zeo dessss dois compostos. Conforme  veificado,
anteriormente, para o doreto férico, a reducdo dgnificativa da porcentagem removida,
ocoreu em pH 90, proximo a ponto de carga zero dos oxi-hidroxidos de ferro.
Naturdmente, como 0 ponto de carga zero dos oxi-hidroxidos de duminio se encontra
proximo a 6,0, ea de s eppaar uma reducdo mas pronunciada da quantidede de
asénio removida, acdima desse pH. Paa a remogdo com o sulfao de duminio também
néo foi observado efeito da dose do coagulante.

Tabda 12. Porcentagem de As removido com Alx(SO4)s em solucdopadréo contendo

128ig L™ de As.
DOSE pH
(mgL™) 40 50 60 70 80 90
%.

70 7A2414¢  819¥48  TAM66 62811  520:84  36:07
140 579+35 63644 45562 622410 530491  50+34
210 677433 64138 585145 542461  310+166 138437
280 66832  749¥33 667474  52G¥36  461#45  120+40
30 733+38  653#61 56472  65H37  478t59 95420

*Cadavaor corresponde & média de cinco repeticdes + erro padréo
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A remocdo do asénio com cloreto férico, da solugdo apds dessorcdo com
dihidrogenofosfato de potésso em pH condate, foi bem menos efetiva que na
solugdo-padréo de arsénio, como mostra a Tabda 14, iso € @rca de dez vezes menor.
Neste caso, ndo houve efeito do pH e nem da dose de coagulante. Como mostra a
Fgura2, no inicio do processo de extracdo do zinco, a cdamina € tratada com &cido
aulfdrico na unidade de lixiviagdo. Ese tratamento é feito para que 0s metais sgam
solubilizados na forma de sulfatos O zinco presente na solugdo apds a dessorgdo, na
concentragdo de 7000 pglL™, provavemente, estd associado a0 fon sulfao. Como a
concentragéo de zinco nesta solugéo é cerca de 55 (cinglienta e cinco) vezes maor que
a oconcentracdo de asénio, € de £ egpeaa, que os anions sulfao e o fodao
adicionados, excedentes, estgjamn competindo com 0 ion arseniato, por acdo de massa,
pelos dtios na superficie dos Oxidos, oxihidrdxidos e hidroxidos de ferro, conforme
Hering & d. (1996). Essas reagdes fisicoquimicas sio favorecides pea adsorgéo
padda do zinco na supeficde dos Oxidosoxihidroxidos e hidrdxidos de ferro, como
pode ser verificado na Tabda 15. Os resultados observados nessa tabela demonstram
gue a remocdo do zinco nessa lucdo ocorreu em fungdo do aumento do pH, embora
em vdores de pH entre 4,0 e 80, 0 aimento tenha Sdo rdadivamente discreto. Acima
de pH 90, independentemente da concentracdo de doreto férico, praticamente todo
zinco foi removido da solugdo. A devada remogéo de zinco em vaores de pH acima de
9,0, possvelmente, € decorrente da geragdo de carges negativas, ja que vaores de
pH exd acima do ponto de carga zero dos Oxidos de ferro. A devada remogéo de
zinco araves da adsor¢do especifica mosirada na Tabda 15, ird aumentar o niUmero de
cagas podtives nas superficies dos Oxidos, oxihidroxidos e hidroxidos de ferro e
também a competicdo dos anions presentes na soluco por essas cargas. Conforme
discutido  anteriormente, o sulfaao e o fodao, énions predominantes na  solugéo,
edtariam saturando os sitios pogtives, dificultando a remogZo do arsénio da solucéo.

Tabela 13. Porcentagem de As removido com FeCls em solugdo gpds dessorcdo com
KH,PO, em pH congtante.

DOSE pH
(mgL™) 40 50 60 70 80 90
%.

85 59+1,0* 72+10 5620 8,0+2,0 8,3+2,0 58+1,0
170 5210 64+10 78+10 52+1,0 48+20 5,6+2,0
255 75+20 7,3+20 7,7120 9,1+20 106+1,0 8,6+20
340 79+30 51+2,0 6,8+1,0 6,5+10 6,5+1,0 79+20
425 6,0+2,0 7420 5210 70+£10 5710 8,720

*Cadavalor corresponde & média de cinco repeticdes + erro padréo

A Tabda 15 modra que a remogdo do arsénio com sulfato de duminio na
solucdo apés dessorgdo com dihidrogenofofato de potésso em pH condante, também
foi menos ediva que na solugdo-padréo de arsénio. Da mesma forma que na solucéo-
padréo, o doreto férico foi mas eficente que o sulfato de duminio na remogédo do
asénio da lugdo. A maor eficiéncia de remocdo do arsénio com o cloreto férrico
quando comparada com o aulfato de duminio, tem ddo verificada em vé&ios trabahos



(Harper e Kingham, 1992; Chengetd., 1994; Scott e d., 1995; Hering e d.,1996;
Gulledge e OConnor, 1973).

A baxa ranogdo do arsénio da 0lugdo gpos dessorcdo com dihidrogenofosfato
de potésso em pH condante, usendo o sulfao de duminio como coegulante é
decorrente das mesmas razbes discutidas para o cloreto férrico. No entanto, agumas
diferencas podem ser observadas no que diz respeto a remogdo do zinco. Nos vaores
de pH, princdpdmente 50, 80 e 9,0, ocorreu uma maor remogdo de ziNnco nas maores
doses do coagulante, conforme mostra a Taebda 16. De forma andoga, a remogéo do
zinco aumentou com 0 pH, sendo que 0 aumento mas acentuado ocorreu em vaores de
pH superiores & 5,0, ou sga, em vaores acima do ponto de carga zero dos oxidroxidos
de duminio.

Tabda 14. Porcentagem de As removido com AbL(SO4)s: em solucdo apds dessorcéo
com KH:PO4 em pH congtante.

DOSE pH
(mgL™) 40 50 60 70 80 90
%.

70 40+20¢  48+10 37410 61+30  65:20  39+10
140 33t10 45+10 5920 3320 29¥20  37+20
210 57420  54+10 58t20 72410  88+20 6,7+1,0
280 6120  32¢20 50£30 46+10  46+10 6,1+2,0
30 42440  56+10 3310 51+20  38+30 6,9+1,0

*Cadavaor corresponde amédia de cinco repeticdes + erro padréo

Tabda 15. Porcentagem de Zn removido com FeCl; em solugdo apds dessorcdo com
KH2PO4 em pH congtante.

DOSE pH

(mgL™) 40 50 60 70 80 90
%.

85 M5H30F  486+10  588+10 607400 67820  97.2+00

170 434+2,0 515+1,0 60,1+2,0 57,0£0,0 86,8+3,0 84.4+1,0
255 451+1,0 58,9+0,0 99,8+2,0 60,4+0,0 91,4+0,0 96,6:0,0
340 481+2,0 59,0+1,0 51,6+2,0 53,0+0,0 84,750 95,6+0,0
42,5 42,0:2,0 59,2+2,0 56,0£1,0 57,7+0,0 86,8+1,0 95,4+0,0

*Cadavalor corresponde a média de cinco repeticdes + erro padréo



Tabela 16. Porcentagem de Zn removido com AlxSO4)3 em solucio gpds dessorgéo
com KH,PO, em pH congtante.

DOSE pH
(mgL™ 40 50 60 70 80 90
%.
70 3BELOT 47420 57840 620£20 70420 6480
140 46610 50510 561420 57110 759110  942:00
210 0420  577#10 53140  6l0t1,0 922000 95600
200 53730 502620 503t20 51510 83320 95200
350 0220  649t40 54820 58300 87410 951400

*Cadavalor corresponde a média de cinco repeticdes + erro padréo

4.8 Remocdo do Arsénio por Adsorcdo em Pirita

As Tabdas18 e 19 goresentam os dados referentes & remogdo do arsénio da
solucdo-padrdo pela pirita, em duas granulometrias, em diferentes tempos de contato e
vaores de pH. Obsarva-2 que a pirita mas fina (3<0,177 mm) removeu quantidades
de a$tnio cerca de 3 (irés) a 4 (quatro) vezes maiores que a pirita com granulometria
mas grosera (0,177 mm<@<0850 mm). Para a pirita com a maor granulometria
observa-2 0 efdto do tempo, efeto este que ndo € obsarvado para a granulometria mas
fina A maor remocdo é decorrente da maor superficie de contato oferecida pea
granulometria mais fina (Oliveira, 2003).

Tabda 17. Porcentagem de As removido com pirita com granulometria entre 0,177 mm
€0,850 mm em solucAo padréo contendo 128ig L™ de As.

Tempo pH
(hora) 40 50 60 70 80 90
9%.

10 230+38°  196:08 141+23 189+12 197+45  163+31
20 171473 154469 198+25 17877 250:91 25374
30 182436  245+39 261482 302429 25+19  21+70
40 161+34 136466 206+85 372425 190+58  287+77
50 131+34  288+34 192458 25453 261+01  221+94
60 5346 236434 20828 210456 11,1407 21420

*Cadavdor corregponde amédia de cinco repeticdes + erro padréo



Tabela 18. Porcentagem de As removido com pirita com granulometria menor que
0,177 mm em soluco padréo contendo 128ig L™ de As.

Tempo pH
(hora) 40 50 60 70 80 90
9.

10 601+02* 596+02 587+01 60805 627422 632424
20 61,7403 602402 596+01 653+19 659+09  639+26
30 620+02 626£02 629+08 652402 630+21 652411
40 651+1,1 64302 63503 651+12 60825  655+07
50 673:06 640:02 640:03 66601 664+01 652421
60 671404 638t02 654+03 650+01 64404  649+19

*Cadavaor corresponde amédia de cinco repeticdes + erro padréo

Nas Tabelas20 e 21 s encontrados os teores de arsénio removidos pea pirita,
nes duss granulomerias, na solugdo gods dessorcdo com  dihidrogenofosfato  de
potésso em pH congtante. De forma andoga a observada para a solucdopadréo, a
pirita com a granulometria mais fina foi mais eficiente, removendo, em média, 2 (dues)
a 3 (tré) vezes mas asénio que a pirita mais grosseira Da mesma forma também,
observa-2 0 efeto do tempo para a pirita mas grossera, ou Sga, uma maor remogao
com um maior tempo de conteto.

A remocdo do astnio com a pirita, nas duas granulometrias, gpresentou a
mesma tendéncia, ou sga, um aumento da taxa de remogéo em vaores de pH entre 40 e
6,0 e ettabilizando nesses vaores aé pH 9,0. A devagdo da taxa de remogéo do arsénio
aé pH 6,0, possvdmente, é causada pedo vdor do ponto de caga zero da pirita, que
etd em torno de 65 (Zouboulis e d., 1993). A esabilidade observada em vaores de
pH entre 60 e 90, en ambas as granulomelrias, possvelmente esta associada a
dindmica do zinco. Conforme discutido anteriormente, para a coagulacd com cloreto
férico e com aulfato de auminio, a solugdo gpds dessorcdo com dihidrogencfosfato de
potasso em pH congante, tem uma concentracdo de zinco cerca de 55 (cinqlenta e
cinco) vezes maor que a concentracdo de arsénio, sendo que 0s anions associados ao
zinco, muito provavemente, s2o o sulfato e o fodfato.



Tabela 19. Porcentagem de As removido com pirita com granulometria entre 0,177 mm
€0,850 mm em solucdo gpds dessor¢éo com KH,PO, em pH congtante.

Tempo pH
(hora) 40 50 60 70 80 90
9.

10 69+20¢  95+11 17840 106429 111+20  124+18
20 7040 103+34 191420 83+06 117446  74+05
30 12444 93427 15629 147438 109+23  129+25
40 103+46 13316 185+26 169+44 190+14  147+27
50 139+34 17349 122+19 13851 120+36 162438
60 13637 140+13  95£29 130+29 151+21  159+22

*Cadavaor corregponde amédia de cinco repeticdes + erro padréo

Tabda 20. Porcentagem de As removido com pirita com granulometria menor que
0,177 mm em solucdo gpds dessor¢do com KHPO,4 em pH congtante

Tempo pH
(horg) 40 50 60 70 80 90
%.

10 17,0:00* 198+11 237454 484+302 265+75 31,7439
20 2198224 291+47 251455 215823 311433 265449
30 2718224 201402 19307 26078 22433 246459
40 217429  2B5+42 301435 289449 28457 21861
50 50423 272457 306G64 214406 251455  30,7+34
60 204:05 269+46 261436 212423 283328 301464

*Cadavalor corresponde a média de cinco repeticdes + erro padréo

Como pode-se verificar nas Tabdas22 e 23, a pirita com granulometria mais
fina foi cgpaz de remover, todo zinco da solugdo, em pH 90. A adsor¢éo de zinco na
supeficde da pirita grou um amento de carga liquida postiva, provavedmente,
dedocando 0 ponto de carga zero desse minerd para vaores mas devados de pH. Ese
aumento do ponto de carga zero poderia judificar a edtabilidade na remocdo do arsénio
em vdores de pH entre 6,0 e 9,0, conforme discutido anteriormente. A baixa eficiéncia
da pirita na remocdo do arsénio na slucdo apés dessorcdo com  dihidrogenofosfato de
potésso em pH congante, quando comparada a solugdopadréo, pode ser decorrente da
provave dta concentragdo de ions sulfao e fosfato na solugdo competindo com o
arsénio peos sitios positivos na superficie da pirita

4€



Tabela 21. Porcentagem de Zn removido com pirita com granulometria entre 0,177 mm
€0,850 mm em solucdo gpds dessor¢éo com KH,PO, em pH congtante

Tempo pH

(hora) 40 50 60 70 80 90
%.

10 104+276¢ 10829 72408 286+145 478+117 318+31

20 2424206 374+28 555+14 641+153 704+117 74543

30 203796 241+392 540+53 715£140 730t00 68323

40 659t97 813+178 587+129 755+102 74700 526420

50 518+134 788+168 689+83 766126 780:t00  GlA26

60 519+139 510£238 729+127 750:93 76000 437410

*Cadavaor corresponde amédia de cinco repeticdes + erro padréo

Tabda 22. Porcentagem de Zn removido com pirita com granulometria menor que

0,177 mm em solucdo gpds dessor¢do com KH PO, em pH congtante.

Tempo pH
(hora) 40 50 60 70 80 90
%.

10 0000 538+t23 966+08 9801  99H01  100,0+0,0
20 0000 487409 95407 997+01 1000+01  100,0+00
30 1906 50548 967407 997+01 1000:01  999+00
40 3004 51000 975802 998+01 1000+01  100,0+00
50 22408 78800 9730 99701  999+01  100,0+00
60 22409 813+t00 97402 997+01 999+01  100Q+0,0

*Cadavalor corresponde a média de cinco repeticdes + erro padréo

Por causa da forte interferéncia dos ions zinco presentes na solucio gpds
dessorcdo com dihidrogenosfofato de potésso, como sugestéo, propdese a redizacdo
de novos ensaios com 0 objetivo de aumentar a taxa de remocdo do arsénio,. Apés a
remogdo de uma grande pate do zinco da solugdo, tanto por coagulagdo quanto por
adsorcBo em pirita, 0s procedmetos seriam repetidos, tentando, desta forma, remover

umamaior quantidade de arsénio.



5. CONCLUSOES

O fracionamento mostrou que a maor pate do arsénio presente no residuo da
Cia Mercantil Inga esta ligada a fracdo resdud. Em decorréncia das cargas negativas
caracterigticas dos dxianions de arsénio, 0 aumento do pH faz com que este demento s
dedoque para as fragbes mais 1&bels, 0 que acarreta um aumento da sua solubilidade e
da sua toxiddade J& a diminuicdo do pH torna o asénio menos disponive, ou sga,
mais retido nas superficies dos Oxidos, oxihidroxidos e hidroxidos de ferro, presentes no
residuo.

O dihidrogenofosfato de potésso mostrou ser bagtante eficiente na dessorgdo do
arsénio presente no residuo, conseguindo dessorver cerca de 70% deste demento em pH
6,2 e com uma solugo de dihidrogenofofato de potéssio com concentraggo 0,4 mal L™,

Para a remocéo do arsénio por coagulacéo, o cloreto férico foi mas eficiente
que o sulfao de duminio. Para uma solucdopadrdo contendo 128 pglL ™ de arsénio,
cerca de 80% da concentracdo totd deste demento. Entretanto, o sulfato de auminio
removeu, de uma solugdo com a mesma concentracéo de arsénio, dgo em torno de 70%
do aénio.

Numa solugido contendo 128pgL ™ de astnio e 7000ngL ™t de znco, a
efidénda deses coagulantes se torna bagtante reduzida, o que mostra que O zinco
interferiu, negativamente, na eficiéncia do coagulante, na remogdo do arsénio. Embora a
taxa de remocdo do arstnio tenha sdo menor, a do zinco foi begtante Sgnificativa. Na
remocao do zinco, o doreto férrico também foi mais eficiente que o sulfato de duminio.

Na remocdo do arsénio pela pirita, observou-s2 que a granulometria tem forte
influéncia na taxa de remocdo deste demento. Para uma solucdo-padréo contendo
128 gL ™ de asnio, usando uma pirita com granulometria menor que 0,177 mm, é
possivedl dcancar uma taxa de remocdo proxima de 65%, enquanto que uma
granulometria mas groseira, ou sga, entre 0177/ mm e 080 mm, ede vdor néo
ultrapassa 30%.

Além da granulometria, uma dta concentracdo de ions zinco na solugdo também
intefere na remogdo do arstnio pela pirita Paa a solugio contendo 128 uglL “*de
asnio e 7000ngL ™ de zinco, a remogd do asnio foi reduzida, mas em
contrgpartida, a remogdo do zinco foi bedante Sgnificaiva, podendo chegar perto de
100 % do zinco. De forma andoga a0 arsénio, a remogéo do zinco foi mas efetiva com
apiritacom granulometriamenor que 0,177 mm.
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