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RESUMO

PEREIRA, Paula Laranja Leal de Mattos, M.Sc., Universidade Federal de Vigosa,
fevereiro de 2019. Avaliagao da estabilidade de arsénio em lodo de tratamento
convencional de agua para consumo humano. Orientador: Rafael Kopschitz Xavier
Bastos. Coorientadores: Jaime Wilson Vargas de Mello e Efraim Lazaro Reis.

O objetivo desse trabalho foi avaliar a estabilidade do arsénio em lodos gerados a partir
do tratamento convencional de aguas com baixa turbidez (4,1-18 uT) e alta turbidez
(90-210 uT), utilizando dois coagulantes - sulfato de aluminio e cloreto férrico, além da
mistura destes em propor¢gao molar 1:1 de ferro e aluminio. Ensaios de jarros foram
conduzidos em pH 7, concentragdo inicial de arsénio de 100 ug.L™" (1,33 x 106 mol.L")
e com as seguintes doses de coagulantes. Aguas de baixa turbidez: (i) cloreto férrico
- 5mg.L"" (3,08 x 105 mol.L"); (ii) sulfato de aluminio - 30 mg.L™" (8,77 x 10 mol.L");
(ii) mistura dos coagulantes - 10 mg.L" (2,92 x 10-® mol.L-! de sulfato de aluminio e
6,15 x 10° mol.L™! de cloreto férrico); aguas de alta turbidez: (iv) cloreto férrico - 10
mg.L™" (6,15 x 10> mol.L-"); (v) sulfato de aluminio - 25 mg.L™" (7,31 x 10" mol.L"); (vi)
mistura dos coagulantes - 5 mg.L™" (1,46 x 10-° mol.L"" de sulfato de aluminio e 3,07 x
10-° mol.L"" de cloreto férrico). O tratamento com sulfato de aluminio foi o Gnico capaz
de manter o arsénio totalmente adsorvido ao lodo durante os cinco meses de
monitoramento e, neste caso, as concentragcdes de ferro e aluminio no liquido
sobrenadante sempre estiveram abaixo dos valores maximos permitidos no padrao de
potabilidade brasileiro. O uso de cloreto férrico para o tratamento de agua de elevada
turbidez propiciou ressolubilizagéo intensa do arsénio (= 97 ug.L™"); além disso, no caso
do tratamento de aguas de baixa turbidez foi o unico coagulante que levou a
ressolubilizagdo de arsénio, ainda que em baixas concentragbes (< 6 pg.L"). O
tratamento de agua de turbidez elevada com a mistura dos coagulantes resultou em
ressolubilizacdo de arsénio inferior a com o uso de cloreto férrico, sugerindo que o
aluminio pode aumentar a estabilidade do arsénio no lodo. Os registros das fases
mineraldgicas presentes nos lodos forneceram indicios que nao houve cristalizagéo do
precipitado amorfo. Os lodos foram classificados como residuo nao perigoso de acordo
com a NBR 10.005 (ABNT, 2004b).



ABSTRACT
PEREIRA, Paula Laranja Leal de Mattos, M.Sc., Universidade Federal de Vigosa,
February, 2019. Evaluation of arsenic stability in sludge from conventional water
treatment for human consumption. Adviser: Rafael Kopschitz Xavier Bastos. Co-
advisers: Jaime Wilson de Vargas Mello and Efraim Lazaro Reis.
This work aimed at evaluating the stability of arsenic in sludge from conventional
treatment of waters with low (4.1-18 NTU) and high turbidity (90-210 NTU), using two
coagulants - aluminum sulphate and ferric chloride, as well as a combination of them
at a 1:1 iron /aluminum molar ratio. Jar tests were conducted at pH 7, initial arsenic
concentration of 100 ug.L™" (1.33 x 10 mol.L") and the following coagulant doses.
Low turbidity water: (i) ferric chloride - 5 mg.L™" (3.08 x 10-° mol.L"); (ii) aluminum
sulphate - 30 mg.L™" (8.77 x 10° mol.L"); (iii) 1:1 mixture of coagulants - 10 mg.L""
(2.92 x 105 mol.L-! of alumimum sulphate and 6.15 x 10-°> mol.L"! of ferric chloride);
high turbidity water: (iv) ferric chloride - 10 mg.L™' (6.15 x 10> mol.L™"); (v) aluminum
sulphate - 25 mg.L™" (7.31 x 10-° mol.L™"); (vi) 1:1 mixture of coagulants 5 mg.L" (1.46
X 10° mol.L-" of alumimum sulphate and 3.07 x 10° mol.L-" of ferric chloride).
Treatment with aluminum sulfate was the only one capable of keeping arsenic fully
adsorbed to the sludge during the five-month monitoring, and iron and aluminum
concentrations in the supernatant were kept below the respective thresholds
established in the Brazilian drinking-water standard. The use of ferric chloride for
treating high turbidity waters led to intense arsenic resolubilization (= 97 ug.L");
moreover, in the case of low turbidity water treatment, it was the only coagulant that
led to arsenic resolubilization, at low concentrations (< 6 ug.L-1).Treating high turbidity
waters with the coagulant’s mixture resulted in lesser arsenic resolubilization than that
with the use of ferric chloride only, suggesting that aluminum may increase the stability
of arsenic in the sludge. The characterization of the mineralogical phases present in
the sludge suggested that there was no crystallization of the precipitated amorphous
hydroxides. The sludge samples were classified as nonhazardous residues according
to the Brazilian Technical Standard NBR 10.005.
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INTRODUGCAO
1.1 Caracterizagao do problema

O arsénio é reconhecidamente um elemento quimico com elevado potencial de causar
danos a saude humana (ASTDR, 2017), sendo que a Agéncia Internacional de
Pesquisa do Cancer o classifica como carcinogénico para seres humanos (IARC,
2014). Aguas enriquecidas com arsénio, de forma natural ou por atividades antrépicas,
sao encontradas em varias partes do mundo, sendo, muitas vezes, utilizadas como
fonte de abastecimento para consumo humano. Segundo Smedley e Kinniburgh
(2002), o consumo de agua constitui, provavelmente, a mais importante entre as
possiveis fontes de exposi¢cao ao arsénio. Assim, sua deteccao e remogao de matrizes
aquosas € medida fundamental de protecdo a saude humana e, com efeito, muitos
tém sido os estudos neste sentido, como, por exemplo: Kappen e Webb (2013);
Sullivan et al. (2010); Smedley e Kinniburgh (2002); Matsulacht et al. (2000); Cheng
et al. (1994); Edwards (1994).

A remogéao de arsénio da agua esta diretamente relacionada ao estado de oxidagéo
desse metaloide, cuja distribui¢cdo relativa é influenciada simultaneamente pelo pH e
pelas condigcdes redox do meio (LENOBLE et al., 2005). Em aguas naturais o arsénio
€ mais facilmente encontrado na forma inorgénica como arsenito (As®*) ou arsenato
(As®*), e a distribuicdo dessas espécies é fortemente dependente das caracteristicas
da fonte de agua, sendo que o potencial toxico do arsenito € 60 vezes maior do que o
do arsenato (LADEIRA et al., 2014; SMEDLEY e KINNIBURGH, 2002; EDWARDS,
1994).

Muitas técnicas tém sido utilizadas para a remogédo de arsénio em aguas para
abastecimento, tais como: tratamento convencional, troca idnica, adsor¢do, osmose
inversa, eletrocoagulagcédo, ozonizagao e fitorremediagdo (SULLIVAN et al., 2010;
ANIRUDHAN e UNNITHAN, 2007; CHOONG et al., 2007; EDWARDS, 1994). Porém,
a remocao por tratamento convencional € uma opc¢ao atrativa, por questdes de custo
e por ser esta a tecnologia presente em grande numero de estagdes de tratamento de
agua (ETA) (McNEILL e EDWARDS, 1995).



Geralmente, o tratamento da agua em ciclo completo (tratamento convencional) é
realizado por meio das seguintes etapas sequenciais: coagulagao (adicdo de sais de
ferro ou aluminio), floculagao, decantagao, filtragao, desinfecg¢ao e corre¢ao de pH (DI
BERNARDO e DANTAS, 2005.a). Os flocos resultantes do processo de coagulagao e
floculagédo sao sedimentados na etapa de decantagéo a medida que a agua é tratada.
Esse material sedimentado € denominado lodo e, de modo geral, é constituido por
agua, particulas inorganicas, coloides e outros residuos organicos originalmente
presentes na agua bruta, acrescidos dos reagentes aplicados a agua durante as
etapas prévias do tratamento (RICHTER, 2001). Assim, ao remover arsénio de uma
agua por tratamento convencional, € esperado que o lodo gerado contenha esse
elemento, o que pode exigir algum tratamento antes de sua disposicéo final,
geralmente em aterros sanitarios (WEE, 2013; LEIST et al., 2000).

A compreensao dos fatores que promovem a remog¢ao do arsénio da matriz liquida e
sua possivel mobilizagdo no lodo de decantadores, bem como o tratamento adequado
do lodo, contribuem para a redugao da contaminacdo ambiental e da exposicéo
humana a esse metaloide (CREED, 2005). Entretanto, a estabilidade /
ressolubilizacdo do arsénio em lodo ainda ndo € bem compreendida (PANTUZZO e
SIMINELLI, 2010). Por exemplo, segundo Meng et al. (2001a), ao se utilizar um sal de
ferro para tratar agua que contenha arsénio, a disposi¢éo do lodo gerado em aterro
ou lagoa pode promover solubilizagdo de ferro e arsénio devido a redugdo do Fe3*
para Fe?* e até mesmo a redugdo do As®* para As®*. Na verdade, dependendo do
tempo de armazenamento do lodo em decantadores e das condigdes ambientais na
camada de lodo e do liquido sobrenadante, a ressolubilizacdo pode, em tese, se dar
no proprio decantador; segundo Cornwell e Koppers (1990), longos intervalos de
tempo entre limpezas de um decantador podem promover condigbes anaerobias e
provocar a dessor¢ao de metais do lodo sedimentado. Adicionalmente, em ambientes
naturais o lodo pode entrar em contato com outros elementos dissolvidos na agua, os
quais podem competir pelos sitios ativos de sorcdo do material precipitado e, entao,

liberar o arsénio novamente para a solugdo (CAMACHO et al., 2009).

Do exposto, percebe-se a importancia a investigacdo da estabilidade do arsénio no
lodo gerado a partir do tratamento de agua via coagulagdo para remogédo desse

elemento em aguas de abastecimento. O presente trabalho vem em continuidade a



outro, desenvolvido pelo mesmo grupo de pesquisa e dedicado ao estudo da remogao
de arsénio por meio do tratamento convencional de agua. No primeiro estudo foram
realizados ensaios de jarros para investigar a remogao de arsénio da agua em
concentragdes de 50 e 500 pg.L™" a partir da aplicagdo de diferentes doses de quatro
coagulantes testados: sulfato de aluminio, cloreto férrico, PAC (policloreto de
aluminio) e uma mistura do sulfato de aluminio e cloreto férrico com razao molar 1:1
de aluminio e ferro (VASQUEZ, 2017).

1.2 Hipotese

A estabilidade do arsénio em lodo gerado no tratamento convencional de agua pode
ser alterada em fungéo da qualidade da agua disponivel, do coagulante utilizado e do

periodo que o lodo permanece sedimentado em um decantador.

1.3 Objetivos

Objetivo geral

Avaliar a ressolubilizagdo de arsénio ao longo do tempo em amostras de agua
coagulada e decantada a partir da utilizagdo de trés coagulantes: sulfato de aluminio,
cloreto férrico e uma mistura desses coagulantes com razdo molar 1:1 de ferro e

aluminio.

Objetivos especificos

e Avaliar a distribuigdo das espécies As®* e As3* em amostras da agua decantada com
a utilizagao dos trés coagulantes testados.
¢ Avaliar a cristalizagdo do lodo sedimentado ao final de cinco meses.

¢ Classificar o lodo sedimentado em termos de periculosidade.



2 REVISAO DE LITERATURA
2.1 Caracteristicas gerais do arsénio

O arsénio € um metaloide acinzentado, brilhante, quebradico que ndo apresenta
propriedades mecanicas uteis e seus elétrons mais externos estdo distribuidos de
forma a favorecer ligagbes covalentes (KRETSINGER et al., 2013). Pode ser
encontrado naturalmente na atmosfera, rochas e solos, aguas e organismos, podendo
ser mobilizado por meio da combinagdo de processos naturais como emissoes
vulcanicas, atividades biologicas, intemperismo e diversas atividades antropogénicas.
As fontes antropogénicas de arsénio incluem atividades de mineracdo, queima de
combustiveis fésseis, pesticidas e herbicidas (uso decrescente nas ultimas décadas),
conservantes de madeira, manufatura de ceramica e de vidro (ANIRUDHAN e
UNNITHAN, 2007; LENOBLE et al., 2005; SMEDLEY e KINNIBURGH, 2002).

O arsénio ocorre naturalmente em mais de 200 formas minerais, das quais
aproximadamente 60% s&o arsenatos, 20% sulfetos e complexos de metais e
semimetais, e os demais 20% compreendem, entre outras substancias, os oxidos e
silicatos. Entretanto, apenas alguns desses minerais sdo encontrados em quantidades
significativas, como o arsenopirita (FeAsS), ouro-pigmento (As2Ss3), escorodita
(FeAsO4.2H20) e realgar (AsS) (ONISH, 1969 apud MANDAL e SUZUKI 2002;
MANDAL e SUZUKI 2002).

Assim como outros metaloides, o arsénio é sensivel a reagdes redox, sendo capaz de
formar oxianions. As espécies mais estaveis de arsénio sdo 3-, 0, 3* (arsenito) e 5*
(arsenato). Uma vez em solugao, arsenito e arsenato sao capazes de se ligar com um
ou mais ions de hidrogénio (H*), que por sua vez controlam a mobilidade ou fixagéo
do arsénio (SULLIVAN, et al., 2010). A Figura 1 ilustra o estado de oxidagao do arsénio

em ambiente acido e basico.



A)

B)

Figura 1- Especiagéo do arsénio em ambiente acido (A) e basico (B).
Fonte: SULLIVAN et al., 2010. Adaptado.

2.2 Especiagcao do arsénio em matrizes aquosas

A especiagao quimica consiste na distribuicdo das diferentes espécies de um dado
elemento quimico presentes em uma amostra, sendo consideradas as espécies
complexadas e ndo complexadas e a distingdo entre os diferentes estados de
oxidacdo do elemento (LADEIRA et al., 2014).

O arsénio pode ser encontrado em diferentes estados de oxidacdo (espécies) no
ambiente, mas em aguas naturais € mais facilmente detectado na forma inorganica
como arsenito (As3*) ou arsenato (As®*) e sua distribuicdo é fortemente dependente
das caracteristicas da fonte de agua (SMEDLEY e KINNIBURGH, 2002; EDWARDS,
1994). Os principais compostos organicos de arsénio sdo o acido monometil-arsénico
(MMA) e acido dimetil-arsinico (DMA), estando presentes minimamente nas fracées
de arsénio dissolvidas (TAMAKI e FRANKENBERGER, 1992).

Os compostos organicos de arsénio nao provocam efeitos adversos no corpo humano,
sao eliminados rapidamente, na mesma forma em que foram absorvidos. Por sua vez,
0 arsénio inorganico apresenta potencial altamente téxico, e o grau de toxicidade
depende do seu estado de oxidag&o. O arsénio trivalente (As3*) é 60 vezes mais toxico
do que o arsénio pentavalente (As®*) (LADEIRA et al., 2014; CHENG et al., 1994).

O potencial redox e o pH sao os fatores mais importantes no controle da especiacao

do arsénio. Em ambientes oxidantes, H2AsO4) é a espécie dominante em baixos



valores de pH, enquanto em altos valores de pH prevalece o HzAsO4?). Em ambientes
redutores e pH inferior a 9,2 a espécie predominante € o H3AsOs (SMEDLEY e
KINNIBURGH, 2002). Na maioria dos ambientes naturais o arsénio trivalente é
encontrado na forma neutra, sendo, assim, mais movel do que o pentavalente, por ser
menos fortemente adsorvido por superficies minerais (KORTE e FERNANDO, 1991).

A Figura 2 mostra um diagrama de Pourbaix, que possibilita verificar as espécies de
arsénio presentes no ambiente, de acordo com o potencial redox e pH do meio. A area
hachurada em azul mostra a regido de pH e potencial redox tipica das aguas
superficiais. Apesar de, em geral, o diagrama ser util para a identificagdo das espécies
de arsénio presentes, considera outros fatores importantes na especiagao nao sao
considerados, como a coexisténcia de ions presentes no meio e reacgdes
microbiolégicas redutoras (WEE, 2013). Adicionalmente, na presenga de sulfetos,
pode ocorrer precipitacdo de arsénio como AsS (realgar) e As2Ss3 (ouro-pigmento),
removendo esse metaloide da agua (FERGUNSON e GAVIS, 1976).

14 T T T T T T
12 F~o -~ H}ASOJ{ }(oul
1.0 ”
0.8
0.6 K
\
04
0.2
00 ~ o
02 £ HAs050
047
-0.6

-0.8
-1.0 i
0 2 4 6 8 10 12 14
pH
Figura 2- Diagrama de Pourbaix para o sistema As-O-H, mostrando as espécies solUveis de As®* e
As5,
Fonte: LADEIRA et al., 2014.
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A partir dos valores das constantes de dissociagao (pka) também é possivel conhecer
a sequéncia de suscetiveis desprotonacdes que ocorrem com as substancias que
contém arsenato (equagdes 1 e 2) e arsenito (equagdes 3, 4 e 5) (CHERRY et al.,
1979):

As(OH); < H* + AsO(OH), " pk, =9,2 (1)



AsO(OH), ' & H* + As0,(0H)™2 pk, = 12,10 (2)
AsO(OH); < H* + As0,(0OH)3;' pk, = 2,2 (3)
As0,(0H);' & H* + AsO;(0H)™? pk, = 6,96 (4)
AsO3;(0H)™? & H*Y + As0;3 pk, = 11,5 (5)

As reacgodes redox sido determinantes no comportamento das espécies dos elementos
presentes na agua, sendo que, na pratica, os equilibrios de reagdes redox sao
alcancados lentamente e o potencial redox tende a ser controlado pelos elementos
principais (O, C, N, S e Fe), enquanto o arsénio apenas responde aos deslocamentos
de equilibrio ao invés de controla-los. Assim, monitorar o potencial redox na agua
serve como medida quantitativa da mobilidade de arsénio sob diferentes condigdes
redutoras. Porém, a interpretagdo dos valores de potencial redox deve ser cautelosa,
uma vez que existem dificuldades intrinsecas a sua medicao: presenga de multiplos
pares de substancias que podem sofrer oxi-reducdo, equilibrio quimico reversivel,
além da propria dificuldade pratica de medigao dessa variavel em amostras (APHA,
2012).

Outros fatores contribuem para a especiacao do arsénio além do pH e potencial redox
do meio, como por exemplo: a composig¢ao e concentracido da matéria organica, assim
como a atividade biolégica de microrganismos presentes no meio. Assim, a
predominancia de determinadas espécies de arsénio na agua depende também de
caracteristicas locais e pode ser sazonal (GREGOR, 2001). Em ambiente andxico &
esperado que As®* seja a forma dominante, mas devido a transformacao lenta de As®*
em As®*, ambas as formas podem ser encontradas nesse ambiente (SILVA et al.,
2010); por exemplo, em EPA (2000) se registra a presenga simultdnea de As®* e As®*
em aguas subterraneas; além disso, Harrington et al. (1998) identificaram bactérias

dissimilatérias redutoras de As®* em sedimentos aquaticos.

Embora a termodindmica possibilite determinar as alteracbes das condi¢des de
reacoes que nao estdo em equilibrio, ndo fornece as taxas em que essas mudancgas
podem ocorrer. Por exemplo, a oxidagédo de As3* para As®* é favorecida em ambiente
aerodbio, porém, essa conversao pode ocorrer em dias, e até meses, dependendo das



condigdes do ambiente (EDWARDS, 1994). Da mesma maneira, a redugéo de As®*
para As3* em ambiente anaerdbio pode ocorrer, sendo quimicamente lenta e podendo
depender de mediacdo bacteriana (McBRIDE e WOLFE, 1971). De toda forma,
calculos de equilibrio termodindmico preveem que as concentragdes de As®* devem
ser maiores do que as de As®* para todas as condigbes, exceto quando o sulfato (SO
4) é reduzido (SMEDLEY e KINNIBURGH, 2002).

2.3 Mobilizagao do arsénio em matrizes aquosas

Em condigbes naturais, as aguas subterraneas apresentam maiores concentragoes
de arsénio, devido as fortes interacdes entre as rochas e a agua. Essas aguas também
apresentam condigbes geoquimicas para a mobilizacdo e acumulagdo desse
metaloide. As aguas superficiais, por sua vez, possuem sedimentos nos quais o
arsénio pode ser adsorvido, além de ocorrer diluicdo desse elemento devido a
recargas superficiais. Todavia, aportes desse metaloide podem ocorrer em aguas
superficiais devido ao langamento de efluentes industriais (SMEDLEY e
KINNIBURGH, 2002). Além disso, deve ser considerado que em atividades
mineradoras o arsénio presente nos minerais possa ser liberado (processo de
dessorcao), provocando efeitos consideraveis de mobilizagdo de arsénio, e

consequentemente, de impactos sobre a qualidade da agua (ZHANG et al., 2017a).

O arsénio pode ser imobilizado por meio dos processos de co-precipitacdo com
hidroxidos de ferro e manganés; porém pode ser novamente mobilizado quando esses
solidos sao dissolvidos sob condi¢gdes redutoras, ou liberados da superficie do
hidréxido devido a competicdo pelos sitios ativos desse sélido entre as espécies de
arsénio e ortofosfatos, ou matéria organica (DAVENPORT e PERYEA, 1991; XU et
al., 1991).

Uma das principais causas da ocorréncia de altas concentragdes de arsénio em aguas
subsuperficiais € a reducao de 6xidos férricos e a consequente liberagcao do arsénio
adsorvido ao ser combinado com estes 6xidos. Quando ha a presencga de fosfatos,
silicatos e bicarbonatos nas aguas superficiais, esses dnions competem com o arsénio
pela adsor¢cdo nos sitios do hidréxido férrico, o que pode diminuir a adsorgao do
arsénio pelo hidroxido férrico. A redugdo do As®* tende a acontecer apos a redugéo

do ferro e previamente a reducdo do sulfato. Porém, as transformagdes que o ferro



pode sofrer em ambientes redutores ndo € completamente conhecida, também nao
estando claro os impactos que essas transformacgbes podem causar no arsénio
adsorvido originalmente no hidréxido férrico (SMEDLEY e KINNIBURGH, 2002).

A Figura 3 mostra, de forma geral, as reagbes que podem ocorrer em aguas com
arsénio na presenga de ferro e manganés, sendo possivel observar trés zonas
distintas: (i) na zona aerdbia, o As®* é sollvel e estavel, podendo permanecer nesse
estado ou ser adsorvido aos hidroxidos de manganés e ferro, se estiverem presentes;
(i) em ambientes anaerdbios, na auséncia de sulfato, o As3* é estavel e as espécies
de ferro e manganés se encontram solubilizadas; (iii) em ambientes anaerdbios, na
presenca de sulfato, o As®* é precipitado. De maneira geral, a mobilidade de arsenito
€ maior do que a de arsenato, pois acredita-se que arsenito € adsorvido mais

fracamente aos hidroxidos que o arsenato (EDWARDS, 1994).

Agua subterranea Reacoes Agua superficial
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e Sorcao/co-precipitacdo de As aos
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Figura 3- Reacdes do arsénio em agua
Fonte: EDWARDS, 1994. Adaptado.

As atividades de microrganismos possuem papel fundamental no ciclo biogeoquimico

do arsénio, pois sao responsaveis pela transformacao desse metaloide em diferentes
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substancias que apresentam mobilidade e toxicidade diferentes. Por exemplo, a
dissimilagdo redutora, realizada por bactérias redutoras de ferro e sulfato, é
reconhecida como o mecanismo primario de ressolubilizagdo de arsénio em
ambientes anaerobios (JING et al., 2008). Porém, ha divergéncia de resultados nos
estudos que avaliam a mobilizacdo ou reducdo do arsénio por atividade bacteriana, o
que ¢ justificado pelas diferentes condi¢gdes experimentais, como os tipos de mineral
de ferro utilizados e a proporgéo entre estes e o0 arsénio (ZHANG et al., 2012). A titulo
de exemplo, Saunders et al. (2008) justificam a variagdo de concentragdes de ferro,
arsénio e sulfato em amostragem ao longo de 175 dias da seguinte maneira:
inicialmente ha aumento nas concentragdes de ferro e arsénio na agua devido a
reducao biogénica do ferro; posteriormente, a medida que ocorre a redugéo biogénica
do sulfato, a concentracéo de ferro dissolvido é reduzida devido a formacao de ferro-

sulfetos, que por sua vez, poderiam adsorver o arsénio.

2.4 Regulamentacgao e presenga de arsénio em aguas no Brasil

A preocupacdo com a presenca de arsénio em agua para consumo humano se
intensificou nos primeiros anos da década de 1990. Em 1993 a World Health
Organization (WHO) recomendou a reducao da concentragdo maxima de arsénio total
em agua para consumo humano de 50 para 10 ug.L™!, e assim permanece até a atual
versao das Diretrizes da WHO para a qualidade da agua para consumo humano)
(WHO, 2017).

No Brasil, o Anexo XX da Portaria de Consolidagdo n° 005/2017 (do Ministério da
Saude'), também determina a concentragdo maxima de 10 ug.L"' como padrao de
potabilidade (BRASIL, 2017). A Resolu¢do do Conselho Nacional do Meio Ambiente
(CONAMA) n° 357/2005 estabelece concentragdes limite entre 10 e 140 pg.L" de
arsénio em aguas superficiais, dependendo da classificagdo do corpo d’agua
(BRASIL, 2005), enquanto a Resolugdo CONAMA n° 430/2011 estabelece o limite
maximo de 500 pg.L' desse metaloide para o langamento de efluentes (BRASIL,
2011). A Resolugdo CONAMA n° 396 apresenta como valores maximos permitidos

1 A Portaria de Consolidagéo n° 005/2017 do Ministério da Saude consolida as normas sobre as agdes
e servicos de saude do Sistema Unico de Saude; o Anexo XX desta Portaria trata do controle e da
vigilancia da qualidade da agua para consumo humano e seu padrao de potabilidade (antiga PRT
MS/GM 2914/2011).
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entre 10 e 200 ug.L-! para aguas subterraneas de acordo com o uso preponderante
(BRASIL, 2008).

O Quadrilatero Ferrifero, localizado no estado de Minas Gerais, € uma regido que
apresenta inumeras mineralizagdes auriferas sulfetadas e a distribuicao geografica do
arsénio nessa regiao apresenta associacao com rochas dessa natureza. Borba et al.
(2003) analisaram os teores de arsénio em sedimentos e em aguas superficiais em
locais proximos as areas das mineralizagbes auriferas dessa regidao, sendo
encontrados valores de arsénio iguais ou inferiores a 4500 mg.kg™' nos sedimentos
(geralmente relacionado a 6xidos de ferro e sulfeto) e a 350 ug.L' na agua (associado
a oxidagao natural das rochas e ao langamento de rejeitos de mineragdo). Em outro
estudo, Borba et al. (2004) encontraram concentragdes de arsénio em aguas
subterraneas de Ouro Preto e Mariana entre 2 a 2980 ug.L™", sendo que a maioria das
amostras apresentou valores acima de 10 pg.L”', isto é, acima do padrdo de
potabilidade. Em algumas dessas amostras foi realizada a especiagado do arsénio e

foram encontrados valores de As3*.

Matchullat et al. (2000) avaliaram a contaminacao por arsénio em criangas entre 7 e
12 anos, residentes das regides de Brumal e Nova Lima (Quadrilatero Ferrifero), a
partir da analise da urina. Entre a populagdo amostrada foram encontradas
concentragdes de arsénio entre 2 e 106 ug.L", sendo que em 22% das criangas
foram encontradas concentragdes maiores que 40 ug.L"'. Na regido de Brumal as
concentragdes de arsénio nas aguas superficiais foi baixa, entre 1,9 e 3,1 ug.L",
enquanto que nos sedimentos de cérregos variaram entre 20 e 158 mg.kg-'. Em Nova
Lima, a concentragdo de arsénio nas aguas superficiais variou de 2,1 a 350 ug.L' e

de 50 a 3200 mg.kg™! nos sedimentos dos corregos.

2.5 Metabolizagdo do arsénio e potenciais riscos a saude

No organismo humano o arsénio se apresenta ligado as proteinas plasmaticas e tende
a se acumular no figado e nos rins quando a exposigao é aguda, e em pelos, unhas e

cabelos em exposic¢des cronicas (BATISTA, 2012).

No corpo humano a metilagédo de arsénio inorganico (adigéo de radical metil -CH3s) é

um processo de desintoxicagdo que ocorre no figado e que diminui a toxicidade do
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arsénio e a reatividade com as células do tecido. A metilagao se inicia pela reducao
de As®* para As®*, que por sua vez o € convertido em MMA (monometil-arsénio) e
finalmente em DMA (dimetil-arsénio), sendo os dois ultimos compostos eliminados
com a urina (APOSHIAN e APOSHIAN, 2006; MANDAL e SUZUKI, 2002;
CHATTERJEE et al., 1995).

A intoxicagao por arsénio pode ocasionar efeitos agudos ou crénicos, relacionados,
respectivamente, a exposi¢cao de curta e de longa duragao, e que podem resultar em
diferentes patologias (BORBA et al., 2004). Um dos principais efeitos sdo les6es
cutaneas, com alteragao de pigmentacao, principalmente na regido toracica, pernas e
bracos, e queratoses nas palmas da mao e sola do pé. Esses efeitos aparecem
lentamente, por exemplo, o periodo de laténcia das queratoses pode ser de 5-10 anos,
sendo que esse intervalo depende da concentracdo de arsénio a que o individuo foi
exposto (MAZUNDER et al., 1998). Outro efeito a saude possivel é o desenvolvimento
de cancer de pulmao, rim e de bexiga, além de problemas neurolégicos (SMITH et al.,
2000).

2.6 Tratamento de agua por ciclo completo e remoc¢ao de arsénio

Considerando as opg¢des para a remogao de arsénio em matrizes aquosas, técnicas
de tratamento como coagulagao, oxidagao para remogao de Fe e Mn e abrandamento
sao atrativas, comparativamente a técnicas avangadas (mais complexas) , pois estao
usualmente presentes em muitas estagdes de tratamento de agua (ETA). ETAs que
realizam o ciclo completo (tratamento convencional), fazem uso das seguintes etapas
de clarificagédo: coagulacéo, floculagdo, sedimentagéo ou flotagéo e filtragdo. A agua
bruta € coagulada na unidade de mistura rapida, geralmente com uso de um sal de
aluminio ou ferro. Em seguida, na floculagédo, a agua coagulada é submetida a uma
movimentacdo mais lenta para que os flocos formados alcancem tamanho e massa
especifica suficientes para que sejam removidos por sedimentagao nos decantadores,
ou por flotacdo nos flotadores. Apds essa etapa, a agua é filtrada com material
granular de granulometria adequada (DI BERNARDO e SABOGAL PAZ, 2008).
Posteriormente, a agua filtrada passa pelo processo de desinfecg¢ao, sendo utilizado,
geralmente, um agente quimico oxidante (no Brasil, cloro na maioria das vezes) com
o intuito de inativar microrganismos patogénicos (DI BERNARDO e DANTAS, 2005b).
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A seguir discorre-se sobre o processo de coagulagdo, com énfase naquilo que

interessa ao objeto do presente trabalho: remogao de arsénio.

2.6.1 Breve descricdo sobre o processo de coagulacdo

Coagulacdo é a etapa onde ocorre a desestabilizagdo das particulas coloidais e
suspensas, decorrente das reagdes do coagulante (em geral, sais de ferro ou de
aluminio) com a agua. Seu controle e efetividade dependem da concentragdo do
coagulante, do pH, bem como de mistura e dispersao adequadas do coagulante na
agua (LIBANIO, 2010; DI BERNARDO e DANTAS, 2005a).

Nas figuras 4 e 5 se apresentam, respectivamente, os diagramas de solubilidade do
aluminio e do Fe3* sendo possivel observar a ocorréncia (concentragbes molares) das
especies hidrolisadas de Fe ou Al presentes na solugdao em equilibrio com o hidroxido

(de Al ou Fe), de acordo com o pH e a dose de coagulante.
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Figura 4- Diagrama de solubilidade de aluminio.
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A coagulagao pode ser considerada como o resultado individual ou combinado de dois
mecanismos principais, desencadeados a partir das reagdes dos coagulantes na agua
(DI BERNARDO e DANTAS, 2005a): i) adsor¢dao e neutralizagdo de cargas:
mecanismo pelo qual espécies hidrolisadas (de ferro ou aluminio) com carga positiva,
formadas quase imediatamente apdés a adicdo do coagulante na agua, séo
adsorvidas na superficie dos coloides, reduzindo sua carga elétrica superficial
(potencial zeta)?; por conseguinte, as forgas eletrostaticas de repulséo entre particulas
sao reduzidas ao ponto de fazer prevalecer a forga de atragao de Van der Waals. Este
mecanismo tende a prevalecer em valores mais baixos e faixas mais estreitas de pH
e de dose do coagulante, formando flocos pequenos e com boas caracteristicas de
filtrabilidade, mas nem tanto de sedimentabilidade; (ii) varredura: na sequéncia das
reagcoes do coagulante na agua ocorre a formacado de hidroxidos, precipitados,
amorfos, de aluminio [AI(OH)s] ou ferro [Fe(OH)s], dependendo do coagulante
utilizado. Sao formados flocos maiores e mais densos, capazes de sedimentar mais

facilmente do que os flocos obtidos pelo mecanismo de adsorcéo e neutralizagcao. O

2 Potencial zeta: corresponde a energia eletrostatica a ser aplicada para que um ion de mesmo sinal possa se
deslocar do ponto mais remoto da camada difusa a superficie da camada compacta, sendo um dos parametros de
controle do processo de coagulagdo (traduz a grandeza da carga superficial das particulas coloidais) (DI
BERNARDO; DANTAS, 2005a).
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mecanismo de varredura € predominante em valores mais elevados de dose do

coagulante e de pH.

As figuras 6 e 7 mostram, respectivamente, os diagramas de coagulagao do sulfato
de aluminio e do cloreto férrico, com indicagcdo dos mecanismos atuantes de acordo

com o pH e a dose do coagulante.
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Figura 6- Diagrama de coagulagao do sulfato de aluminio.
Fonte: JOHNSON e AMIRTHARAJAH, 1983. Adaptado.
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Em linhas gerais, a remocéo de arsénio por meio do tratamento convencional da agua
depende da adsorcao e co-precipitacdo desse metaloide no hidréxido formado a partir
da adigcdo do coagulante (EPA, 2000). Portanto, a compreensao do comportamento
de adsorcao/dessorcao do arsénio nesses hidroxidos (nos flocos e no lodo formado)
€ importante para o controle do arsénio em processos de tratamento de agua. Por
exemplo, apesar de o hidroxido férrico remover maiores quantidades de arsénio da
agua que o hidréxido de aluminio, o Fe3* pode ser reduzido para Fe?* em ambiente
redutor, o que o tornaria soluvel e, por consequéncia, poderia ressolubilizar o arsénio

que se encontrava complexado com o ferro. (MASUE et al., 2007).

2.6.2 Remocéao de arsénio pelo processo de coaqulacio

A coagulagdo pode ser utilizada para remocado de arsénio em aguas para
abastecimento, sendo o sulfato de aluminio e o cloreto férrico coagulantes
amplamente utilizados (GIBBONS e GAGNON, 2011; HERING et al., 1996b; CHENG
et al., 1994; EDWARDS, 1994). Diversos estudos ja relataram a possibilidade de

remover arsénio durante o processo de coagulagdo em ETA que utilizam esses
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coagulantes (McNEIL e EDWARDS, 1997; HERING et al., 1996b; McNEILL e
EDWARDS, 1995; CHENG et al., 1994).

A remocao desse metaloide pela coagulagao € alcangada pela formagéo de hidréxido
amorfo a partir do coagulante utilizado. Diferentemente da remocgao de turbidez, que
pode ocorrer pelo mecanismo de adsor¢ao e neutralizagdo de cargas, a remogao de
arsénio requer que haja a precipitagao dos hidréxidos amorfos do coagulante para que
0 arsénio seja adsorvido ou co-precipitado a esse material. Assim pelos diagramas de
solubilidade do Al** e Fe3* (figuras 4 e 5 respectivamente), espera-se que a remogao
de arsénio ocorra para uma faixa de pH mais estreita para o sulfato de aluminio
(McNEIL e EDWARDS, 1997; HERING et al., 1996b). Adicionalmente, pode ser
recomendada a pré-oxidagédo da agua a ser tratada, dependendo da concentragao de
As®* (LACKSHMANAN et al., 2008).

A precipitagdo ocorre quando o produto de solubilidade do coagulante é excedido,
possibilitando que o arsénio precipite conjuntamente com o ferro ou aluminio na forma
de escorodita (FeAsO4) ou meta-arseniato de aluminio (AlAsOs), respectivamente. A
co-precipitacdo pode ser definida como a incorporacdo de espécies de arsénio
soluveis em hidroxido por incluséo, oclusao (aprisionamento do arsénio adsorvido no
interior do floco que contém o hidréxido e ainda pode aumentar seu tamanho) ou
adsorcao. A adsorcao se refere a formagao de uma superficie complexa entre o
arsénio soluvel e os sitios disponiveis do hidroxido (HERING, et al., 1996b;
EDWARDS, 1994). As equacgdes 6 e 7 mostram a reagao de adsorgéo ao hidroxido

férrico.

Fe(OH)s + H2AsO 4 + H* —» FeH2As04 + 2H20 (6)
(Sorgao do arsenato)

Fe(OH)s + H3AsOs —» FeH2AsOs + 2H20 (7)
(Sorcao do arsenito)
Experimentos em testes de bancada que simulam a coagulagdo com cloreto férrico
tém mostrado que a remocao de As®* é menos sensivel a variagao da fonte de agua
do que o As®* (HERING et al., 1996a); ha, portanto, necessidade de caracterizar a
proporcao dessas espécies em fontes de dgua, assim como identificar a presenga de
ions interferentes no processo de remogao do arsénio da matriz aquosa (CREED et

al., 2005). Além disso, a presencga de As®* nos hidroxidos pode ser um problema, visto
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que esse ion é mais facilmente dessorvido do precipitado do que o As®* (EDWARDS,
1994).

Embora a remogdo de arsénio em matrizes aquosas via coagulagdo seja bem
documentada e estudada, informagdes que descrevam a fixagdo desse metaloide ao
hidroxido sdo mais escassas. De forma geral, o arsénio pode ser liberado de um
sistema de duas maneiras principais: dessor¢géo do arsénio que se encontra ligado a
uma superficie solida, ou dissolugdo do arsénio constituinte de outras substancias
(SULLIVAN et al., 2010). Adicionalmente, quando o hidroxido férrico € transformado
em goethita, o arsénio que anteriormente estava adsorvido ao hidréxido pode ser
liberado, uma vez que a goethita apresenta menor area superficial do que o hidréxido
amorfo (BOSE et al., 2002; FORD, 2002). Burton et al. (2011) afirmam ainda que a
transformacdo de ferridrita em mackinawite (FeS tetragonal) liberaria o arsénio
adsorvido ao 6xido. Porém, Zhang et al. (2017b) sugerem que mais estudos sejam

conduzidos para a compreensao da mobilizagado de arsénio em oxidos.

Estudos demonstraram que a aplicagdo de coagulante a base de Fe?* resultou em
maior capacidade de imobilizagdo das espécies de arsénio do que os coagulantes a
base de Fe?®, pois a nova estrutura formada a partir da oxidagéo de Fe?* (in situ), com
formacédo do hidréxido férrico, parece ter maior afinidade pelo arsénio ou maior
capacidade adsortiva (ROBERTS et al., 2004).

Enfim, apesar de a remocao de arsénio ser bem documentada considerando a
formacéao de hidroxidos por processos que utilizam o ferro, de acordo com Wen et al.
(2017), o mecanismo de redugdo do arsénio ainda nédo é claro; e estes autores
mencionam que € importante investigar, simultaneamente, o estado redox na solugéo
e a especiacado na interface solida, com o intuito de determinar o mecanismo de

adsorcao do arsénio e a transformacgao redox nas fases sélida e liquida.

2.6.3 Remocéao de arsénio via coagulacdo — dados de literatura

Edwards (1994) encontrou remogdes igualmente eficientes de arsénio por coagulagao
com cloreto férrico e com sulfato de aluminio. De forma similar, McNeill e Edwards
(1997) indicaram que os flocos de aluminio e ferro possuem capacidade semelhante

de adsorcgao, porém, os flocos de hidréxido de aluminio passaram por filtro de 0,45
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pgm, diminuindo a remogédo de arsénio. Por outro lado, Lakshmanan et al. (2008)
constataram que o sulfato de aluminio ndo promoveu remocgao significativa de As3*
em quaisquer dos valores testados de dose e pH; observaram ainda que nao houve
oxidagdo do As®* para As®" apds a coagulagdo com cloreto férrico ou sulfato de

aluminio.

No estudo de Robins et al. (1991), apud ltle (2001), a remogao de arsénio via
coagulagdo com cloreto férrico ocorreu, principalmente, por adsor¢do. Esta foi
também a indicagdo de Gulledge e O’Connor (1973) em estudo com concentragao
inicial de 50 ug.L-'de As®* e coagulagdo com sulfato de aluminio e com sulfato férrico;
foram testadas doses de 10 a 50 mg.L™" e pH entre 5-8. Os melhores resultados foram
obtidos em pH préximo da neutralidade e com as maiores doses de coagulante, sendo

que a melhor remogéo (87,1%) foi alcangada com dose de 40 mg.L"’

Hering et al. (1996b) avaliaram a remocao de As®* (20 ug.L") e As3* (9 pg.L") a partir
da coagulagdo com sulfato de aluminio e cloreto férrico em pH 7, sendo testadas
doses entre 0,5-19,5 mg.L-! para o cloreto férrico e 10-40 mg.L-! para o sulfato de

aluminio. Para o As®*, as melhores remogdes ocorreram com as maiores doses.

Em testes de bancada, Scott et al. (1995) investigaram a remogao de arsénio com
utilizacdo de cloreto férrico e sulfato de aluminio para tratamento de agua com
turbidez entre 3,0 e 6,0 uT e concentragdo de arsénio inferior a 2 ug.L”'; foram
testadas doses de 10, 20 e 30 mg.L™", sendo obtidos, respectivamente, os seguintes
resultados de remocao: 91, 97 e acima de 97% com cloreto férrico e 72, 89 e 96%

com sulfato de aluminio.

Cheng et al. (1994) ndo encontraram relacao direta entre a remogéao de turbidez e a
de arsénio, mas, de toda maneira, afirmam que uma remocao efetiva de turbidez é
pré-requisito para a remogao de arsénio. Em testes de bancada com agua contendo
até 20 ug.L-! de arsénio, estes autores utilizaram 10, 20 e 30 mg.L™" sulfato de aluminio
e cloreto férrico além de um polimero catiénico como auxiliar de coagulagéo e pH
proximo da neutralidade; foram ainda testados dois intervalos de turbidez (3,4-5,8 uT
e 15-18 uT para o sulfato de aluminio e 3,5-6,9 uT e 12-23 uT para o cloreto férrico).

Com cloreto férrico a melhor remogao de arsénio ocorreu com a dose de 30 mg.L",



20

independentemente da dose do polimero ou da qualidade da agua; com o sulfato de
aluminio os melhores resultados ocorreram com dose de 30 mg.L', em aguas de
menor turbidez, enquanto que para aguas de maior turbidez, as doses de 20 e 30

mg.L"" resultaram em remogéo semelhante.

Wang et al. (2014) avaliaram a remog&o de As3* e As®* por meio da coagulagdo com
cloreto férrico e com sulfato férrico, sendo que o primeiro promoveu remogao mais
elevada. Os autores investigaram ainda se o tamanho dos coloides formados e o
potencial zeta afetariam a eficiéncia de remogao, mas a resposta foi negativa. Alguns
experimentos envolvendo o uso de sais de ferro e de aluminio conjuntamente (com
diferentes proporc¢des de ferro e aluminio) tém apresentado resultados divergentes.
Por exemplo, no estudo Qiao et al. (2014) a mistura com razdo molar Al:Fe de 4:1
resultou em melhores resultados de remog¢ao de arsénio, seguida pelas razdes de 1:1;
1:4; e 0:1. Entretanto, Robins et al. (2005) testaram proporgdes de aluminio:ferro
iguais a 1:9; 1:4; 2:3: e 3:2 e 0 melhor resultado de remogéao de arsénio foi obtido com

a razao molar 1:1 (Al:Fe) em ampla faixa de pH.

De maneira geral, os resultados dos estudos citados indicam que mesmo no caso de
aguas que apresentam baixos valores de turbidez a remogao de arsénio exige doses
relativamente elevadas de coagulante, indicam também que a combinagédo de

aluminio e ferro na proporg¢ao 1:1 promove bons resultados

2.7 Estabilidade de arsénio em matrizes sélidas

2.7.1 Potencial de lixiviacdo e solubilizacdo de arsénio

Como visto nos itens anteriores, a remocado de arsénio por meio do tratamento
convencional da agua transfere este contaminante da matriz liquida para o lodo.
Portanto, o potencial de contaminagcao ambiental e de exposicdo humana ao arsénio
a partir do lodo de ETAs muito dependera da estabilidade (imobilizagdo) desse
metaloide no lodo ou de sua eventual ressolubilizagdo. Contudo, poucos trabalhos tém
sido realizados no que diz respeito a caracterizacdo e estabilizacdo do arsénio em
lodo de ETAs (WEE, 2013). Geralmente a destinagao final do lodo é o aterro sanitario
(LEIST et al., 2000), mas As®* e Fe®" podem ser reduzidos para As®* e Fe?*,

respectivamente, podendo resultar da dissolugéo de arsénio para o meio (MENG et
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al., 2001a). Também, como ja referido, a permanéncia do lodo no decantador por
periodos prolongados de tempo pode levar a criagdao de condi¢gdes anaerdbias e
provocar a dessor¢ao de arsénio do lodo no proprio decantador (CORNWELL;
KOPPERS, 1990).

Em parte, o potencial de contaminagdo ambiental e de exposicdo humana pode ser
avaliado com base em ensaios de lixiviagao e solubilizacdo. A norma brasileira NBR
10.004 (ABNT, 2004a) classifica o lodo de ETA como residuo soélido e, como tal,
devem ser seguidos os procedimentos estabelecidos na referida norma para
classificagdo em termos de periculosidade: (i) deve ser realizado ensaio de lixiviagao
segundo o disposto na NBR 10.005 (ABNT, 2004b); caso a concentragao de arsénio
no extrato lixiviado seja superior a 1 mg.L™! o residuo é classificado como Classe | —
perigoso; caso seja igual ou inferior a 1 mg.L™", o residuo é classificado como Classe
Il — ndo perigoso; (ii) neste ultimo caso , deve ainda ser realizado ensaio de
solubilizacdo segundo os procedimentos dispostos na NBR 10.006 (ABNT, 2004c), a

fim de para classificar o residuo como nao inerte (Classe Il A), ou inerte (Classe Il B).

2.7.2 Estabilidade de arsénio adsorvido e co-precipitado com 6xi-hidréxidos de ferro

e de aluminio

Dixit e Hering (2003) afirmam que a mobilizagdo de arsénio durante a transformacao
de oxidos de ferro depende da afinidade desse metaloide pelas fases mineraldgicas
iniciais e transformadas presentes, bem como da composicdo da solugao,

principalmente do pH.

Oxidos e hidroxidos de ferro possuem papel fundamental na fixagdo de arsénio no
ambiente. Porém, os mecanismos de fixacao desse metaloide aos cristais desses
minerais a longo prazo sao pouco conhecidos, especialmente durante a
transformacado de fases mais amorfas para fases mais cristalinas dos oOxidos e
hidroxidos (FREITAS et al., 2015). Atualmente é sugerido que sucessivas oscilagbes
redox aumentam a cristalinidade de 6xi-hidréxidos de Fe3*, como também modificam
a estrutura das argilas. No entanto, ainda ndo se sabe bem como a distribuigcéo,
tamanho dos graos e sua composicdo mineralogica afetam o comportamento do

arsénio durante sucessivas oscilagdes redox (THOMPSON et al., 2006). Ni et al.
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(2017) verificaram que o tamanho dos graos ndo possui grande impacto na adsorgao

de arsénio, mas sim na taxa de sor¢ao do arsenato e arsenito.

As reagbes que liberam arsénio dos 6xidos de ferro dependem da reatividade desses
minerais em relagdo ao carbono orgéanico disponivel para reagdes metabdlicas de
microrganismos. Adicionalmente, a reatividade do doador e receptor de elétrons
também deve ser considerada na modelagem de ressolubilizagdo de arsénio, assim
como o tempo que o oxido férrico (por exemplo, ferridrita) e o arsénio permanecem
em ambiente redutor, pois, inicialmente, o 6xido tende a reter o arsénio devido as
alteragcdes mineraldgicas sofridas. Porém, em situagdes prolongadas em ambiente
redutor, a ferridrita tenderia a ressolubilizar o arsénio (SCHAEFER et al., 2017;
STUCKEY et al.,, 2015; TUFANO E FENDORF 2008). Pedersen et al. (2006)
verificaram o comportamento de arsenato (As®') co-precipitado com ferridrita,
lepidocrocita e goethita em acido ascoérbico (ambiente redutor): foram avaliadas
diferentes proporgdes entre ferro e arsénio e como resultado foi constatado que o
arsenato permaneceu adsorvido a superficie do mineral até que essa se tornasse
muito pequena para reter As®*. Além disso, a analise por difratometria mostrou que a
ferridrita foi transformada em lepidocrocita, goethita e magnetita, enquanto que a
lepidocrocita permaneceu nessa fase, ou se transformou em magnetita. Os autores

afirmam que ndo ha correlagéo simples entre a ressolubilizacao de arsenato e Fe?*.

Geralmente, As®* é fortemente adsorvido em 6xi-hidréxidos de ferro e aluminio que
apresentam baixo grau de cristalinidade, mas no estudo de Le Berre et al. (2007) foi
observado que o ferro reage preferencialmente com As®*, mesmo em solugdes com
altas concentragbes de aluminio. Adicionalmente, estudos que investigaram a
estabilidade de éxi-hidréxidos de ferro que adsorveram ou co-precipitaram com As®*
demonstraram que a proporgado de arsénio e ferro (As/Fe) € um fator chave que
controla a estrutura e mineralogia desses 6xidos, pois a co-precipitacdo de grandes
quantidades de As®* é capaz de inibir a conversdo de 6xi-hidroxidos de ferro e arsénio
em minerais mais cristalinos, mesmo considerando longos periodos e tratamentos
térmicos (KORAMEK et al., 2013; VIOLANTE et al., 2007; RICHMOND et al., 2004).

Diversos estudos relatam que em pH entre 4 e 7 e uma relagdo minima de As/Fe igual

a 1:3 é necessaria para a formagao de um precipitado estavel de ferridrita com arsénio.
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O controle da natureza da precipitacdo da ferridrita oferece um meio de otimizar a
remogao de arsénio e melhorar a qualidade do precipitado no que diz respeito a
ressolubilizacdo desse metaloide. Além disso, a especiagdao e mobilidade dos
produtos obtidos a partir da co-precipitacéo de ferro e arsénio podem sofrer mudancas
caso ocorram alteragdes ambientais (SONG et al., 2015; KORAMEK et al., 2013;
VIOLANTE et al., 2007; RICHMOND et al., 2004; GOLDBERG e JOHNSTON, 2001).

Violante et al. (2006) investigaram a co-precipitacdo de arsenato com Oxidos
metalicos, avaliando a reatividade do precipitado de aluminio formado. Os autores
constataram que o pH inicial, a razdo molar entre arsénio e aluminio e a idade das
amostras afetaram a mineralogia do precipitado de aluminio produzido. Por exempilo,
em pH 7 e razdo molar de 0,01 (As/Al) foi formada gibbsita (a-Al(OH)3) e boemita (y-
(AlO)O) mal cristalizada, sendo que ao longo dos 210 dias de analise houve o aumento
da gibbsita. Além disso, a area superficial das amostras foi reduzida ao longo do tempo
e o0s autores justificaram que houve maior organizagdo ou aumento dos cristais de Oxi-
hidréxidos formados, diminuindo a quantidade de arsénio presente nesse material. Xu
e Catalano (2018), por sua vez investigaram os efeitos da forga idbnica na remocéo de
As®* por adsorgdo em gibbsita e bayerita, sendo constatado que a adsorgao diminuiu

com o aumento da forga i6nica para os dois minerais.

No estudo de Ela et al. (2006) foi constatado por meio de difragéo de raio X que o lodo
fresco obtido do tratamento de agua por coagulante a base de ferro ndo apresentou
nenhuma fase cristalina discernivel. Porém, Ford (2002), avaliando a transformacgao
do hidroxido férrico em fungdo do tempo (até 112 dias), obteve a cristalizagado desse
material em ferridrita, goethita (apds 18 dias) e hematita (sempre presente), nao
ocorrendo dessorcao do arsénio, o que sugere que o arsenato é fortemente adsorvido
aos hidroxidos de ferro amorfos em condigdes oxidantes.

O aluminio pode substituir o ferro em seus oxi-hidréxidos quando presentes em solos
e aguas superficiais, 0 que € capaz de influenciar na estabilidade desses Oxi-
hidroxidos de ferro, pois a presenga do aluminio retardaria a transformacgao dos 6xidos
em fases mais cristalinas (ADRA et al., 2013; COLOMBO e VIOLANTE, 1996;
SCHWERTMANN et al., 1979). Silva et al. (2010) constataram que a presenga de

aluminio na goethita aumentou consideravelmente a assimilacdo e estabilidade de
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arsénio, mesmo em condi¢des redutoras. Assim, aluminio associado aos minerais de
ferro também influencia as propriedades superficiais desses minerais (QUIAO et al.,
2014).

Resultados de Adra et al. (2013) demonstraram que ferridrita com aluminio pode
cumprir papel importante na remogao de arsénio em ambientes de mineragao. Porém,
a quantidade de aluminio presente no meio parece ser um fator limitante na
estabilidade de 6xi-hidréxidos de ferro; por exemplo, a escorodita (FeAsO4.2H20)
gerada no estudo de Le Berre et al. (2007) apresentou maior grau de desestabilizag&o
com maiores concentragdes de aluminio; Quiao et al. (2014) observaram que valores
altos de aluminio, diminuiram a area superficial do hidréxido formado. Masue et al.
(2007), assim como Silva et al. (2010), constataram que houve redugéo na capacidade
de adsorcao de hidroxidos de aluminio e ferro a medida que a proporgao molar Al/Fe
aumentou. Thiel (1963), apud Schwertmann et al. (1979), também afirma que as
estruturas da hematita e da goethita parecem tolerar substituicdo de aluminio abaixo
de 33%, ndo sendo indicado, portanto, adicionar quantidades de aluminio superiores
a esse valor. Por sua vez, Adra et al. (2016) observaram que a medida que a razéo
molar de aluminio e ferro em ferridritas naturais aumenta, a densidade de sorcao é
significativamente reduzida para As3*, enquanto que para o As®* ¢ aumentada. Os
autores também mencionam que devido a grande variedade de resultados obtidos em
outros estudos referente a presenca ou ndo de aluminio na ferridrita, torna-se dificil

determinar o real efeito do aluminio nesse mineral.

Ekstrom et al. (2010) constataram que o impacto do aluminio em ambiente redutor,
devido a atividade bacteriana, é influenciado pelo tipo de éxi-hidroxido de Fe3*. Por
exemplo, as taxas de redugdo de Fe3* diminuiram consideravelmente com aumento
de aluminio na ferridrita. Além disso, segundo estes autores, a substituicdo do
aluminio em minerais de ferro afeta a area superficial, tamanho da particula e

morfologia do mineral.

Vasques et al. (2018a) constataram que a presencga de aluminio em lodo gerado pela
remocao de arsénio por precipitagao de 6xidos de aluminio e ferro, de maneira geral,
aumentou a estabilidade do lodo que continha Fe?*, enquanto que para o lodo de Fe3*

foi indiferente. Por outro lado, Mello et al. (2018) constataram que a presenga de
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aluminio limitou a estabilidade do lodo gerado, apresentando impacto negativo sobre
a estabilidade quimica desse residuo, e por consequéncia, na retengao de arsénio no
lodo produzido. Nesses dois estudos, o arsénio foi adicionado simultaneamente ao
precipitado de aluminio e ferro sintetizado, porém as propor¢gdes molares entre esses
metais foram significativamente diferentes, o que pode ajudar a explicar a divergéncia

nos resultados.

A cristalizacdo € um processo que pode ser utilizado para disposicao final do lodo em
aterro para evitar a lixiviagdo de arsenato adsorvido aos hidroxidos formados durante
o tratamento de agua, uma vez que possibilita a redug¢ao da cinética de dissolugéo do
mineral (ELA et al., 2006). Porém, esses mesmos autores investigaram as alteragdes
do hidréxido amorfo com o passar do tempo e constataram por difragao de raio X que
nao houve a formagao de minerais de ferro-arsenato que eram esperados, apenas a
formacgao de farmacosiderita (K(Fe*3)4(AsOa4)3(OH)s-6-7H20). Também investigaram
amostras de lodo que foram secas em temperatura de 23, 40 e 70 °C, sendo
constatado que a alteracdo de temperatura ndo produziu diferengas qualitativas dos
produtos finais cristalizados. Wang et al. (2015) também afirmam que, aparentemente,

secar amostras a 40 °C nao altera a cristalizacao.

Diferentes fases cristalinas possuem diferentes capacidades adsortivas; por exemplo,
a ferridrita tem capacidade de adsor¢gado maior do que a goethita. O hidréxido de ferro
amorfo no lodo (termodinamicamente instavel) se apresenta como ferridrita
(Fe(OH)3.nH20), que pode ser transformadoa naturalmente em goethita e hematita
em condicdes oxidantes, e em magnetita e lepidocrocita, em condi¢ées mais redutoras
(SCHWERTMANN; CORNELL, 2000 apud ELA et al., 2006).

De maneira geral, os estudos que avaliaram a transformagao das fases mineraldgicas
dos hidréxidos amorfos de ferro e aluminio que adsorveram ou co-precipitaram com
arsénio nao apresentam resultados consensuais, principalmente, supde-se, por
diferengas metodoldgicas, como por exemplo: a aplicagao de diferentes proporgdes
entre os sais metalicos e o arsénio, a secagem em diferentes temperaturas e a

duracao dos experimentos.
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2.8 Conservagao de amostras de agua com arsénio

Kumar e Riyazuddin (2010) citam que a precipitagdo de 6xido-hidréxidos de ferro e a
consequente adsorgao de arsénio, assim como reagdes fotoquimicas entre esses
elementos e atividade microbiana, sao as principais causas de alteracdo do estado de

oxidacdo de amostras com arsénio.

A preservagcdo e filtragdo adequada de amostras de agua com arsénio sao
fundamentais para a estabilizacdo do As®* e As®* presentes, sendo a manutengéo das
espécies uma etapa desafiadora. A preservagao do arsénio é determinada em fungcao
da técnica analitica utilizada, assim como pela estabilizacdo de outras espécies de
compostos presentes, caso sejam capazes de sofrer alteracdo no estado de oxidagao
ou serem foto-reativas. Assim, a adicdo de um acido tende a fixar o estado de valéncia
de metais, enquanto que a filtragdo em membrana de 0,45 pm remove 6xidos de ferro
hidratados e alguns microrganismos (KUMAR e RIYAZUDDIN, 2010; McCLESKEY,;
NORDSTROM; MAEST, 2004).

Estudos que investigam a estabilidade desse metaloide em amostras de agua
apresentam conclusdes contraditérias no que diz respeito a acidificagao, filtracao,
temperatura e ao armazenamento das amostras (LARIOS et al., 2012; McCLESKEY
et al., 2004). Por exemplo, Bednar et al. (2002) verificaram que as concentracdes de
As3* e As®* em amostras acidificadas ou sem adig&o de preservativos, foram alteradas
em questao de dias. Por sua vez, Larios et al. (2012) nao registraram alteragdes nas
amostras sem adi¢cao de preservativos, ou pela adicdo de HCI (acido cloridrico) ou

EDTA (acido etilenodiamino tetra-acético) durante um periodo de nove meses.

Entre os métodos de preservacao de amostras testados por McCleskey et al. (2004)
foi verificado que amostras de agua com As3* deveriam ser preservadas com HCl em
pH igual ou inferior a 2, refrigeradas a 4 °C, no escuro. Bohari et al. (2001) também
testaram a conservagédo de amostras de As3* sem acidificagdo, e utilizando HNOs a
0,5% (v/v) e HCl a 0,1% (v/v) também a 4 °C. Novamente, o acido cloridrico se mostrou
a melhor opcao para preservacdo de amostras a longo prazo. Porém, Cherry et al.
(1979) reportaram que houve oxidagdo de As3* mesmo em pH inferior a 2, utilizando
HCI.
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3 MATERIAL E METODOS
3.1 Descrigao geral dos experimentos

Os experimentos foram conduzidos em ensaios de bancada no Laboratério de
Controle de Qualidade de Agua (LCQA) da Divisdo de Agua e Esgoto (DAG) da
Universidade Federal de Vigosa (UFV).

O lodo foi produzido a partir de ensaios de jarros (Jar Test) utilizando agua bruta
proveniente do ribeirdo Sao Bartolomeu (mesma fonte de captacdo da ETA UFV),
contaminada com solugao de sal de arsénio. Para isso, foram realizados ensaios com
dois tipos de agua, classificadas como “turbidez baixa” (4,1 — 18 uT) e “turbidez alta”
(90-210 uT), representativas de periodos, respectivamente, de estiagem e de chuvas
em Vigosa, e trés coagulantes: sulfato de aluminio isento de ferro, cloreto férrico e
uma mistura destes com razao molar (Al/Fe) 1:1. A escolha destes coagulantes se
deu em funcdo de sua ampla utilizacdo em ETAs no Brasil. Arseniato de sdédio
(Na2HAsO4.7H20), com teor de pureza = 98%, da marca Sigma®, foi utilizado como
fonte de As%* para produgéo de uma solugdo estoque de arsenato de 100 mg.L-' (1,33
x 10 mol.L-"). Cada ensaio de jarros foi conduzido com concentragao inicial de
arsénio de 100 pg.L"' (1,33 x 10® mol.L-') na agua bruta, por ser essa uma
concentracéo possivel de ser encontrada em fontes de abastecimento de agua para
consumo humano, além de nao ser demasiadamente baixa ao ponto de favorecer

erros de diluicdo nas amostras.

Os Apéndices A e B mostram, respectivamente para os ensaios com agua com
“turbidez baixa” e “turbidez alta”, os valores de turbidez da agua bruta e de pH da agua
corrigido nos jarros, em cada ensaio. As amostras de agua com turbidez alta foram
coletadas e armazenadas em bombonas de 60 L, enquanto que os ensaios de
turbidez baixa a agua foi coletada diretamente da ETA UFV, imediatamente antes da
etapa de adicdo de coagulante. A adi¢cao da solugao de arsénio, além dos devidos

ajustes de pH, foi feita em cada ensaio individualmente.
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Os ensaios em equipamento Jar test foram realizados de acordo com os
procedimentos descritos no item 3.3, em duplicata, para cada um dos trés

coagulantes.

Apods o término de cada ensaio, a agua decantada (sobrenadante) em cada jarro era
retirada por succao e estocada em bombona para posterior destinagao, de acordo
com os devidos critérios de seguranga. O lodo sedimentado foi transferido para
garrafas PET de 2L e armazenado por cinco meses. Essas garrafas foram mantidas
em repouso em suportes de madeira, em posi¢ao vertical invertida (ver figuras 11 -
14), sendo previamente mergulhadas em &cido nitrico a 10% por um periodo de 24
horas e, posteriormente, lavadas com agua destilada para reduzir possivel

contaminagao por fosfato.

Para fins de investigacdo da ressolubilizagdo do arsénio, ao longo dos cinco meses
de monitoramento, amostras do liquido sobrenadante foram coletadas mensalmente
e analisadas conforme o descrito no item 3.4. Ao final dos cinco meses foi realizada
analise mineralogica nas 12 amostras de lodo (sei amostras obtidas por ensaios de
jarro com agua de baixa turbidez e sei amostras obtidas com agua de alta turbidez).
Adicionalmente, foi realizado ensaio de lixiviagdo desse material para sua
classificagdo como residuo perigoso ou nao perigoso, segundo metodologia da NBR
10.005 (ABNT, 2004b). Na Figura 8, apresenta-se um resumo esquematico do

desenho experimental do estudo.
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JAR TESTE
Sulfato de
aluminio e
Sulfato de Cloreto Cloreto
Aluminio Férrico férrico (1:1)

por més para monitoramento de aluminio, ferro, arsénio total,
As’ e As®
Potencial redox e pH foram medidos mensalmente

s
1
v
Amostras do sobrenadante de cada garrafa foram retiradas 1x

Analise por
Difratometria

Ensaios de
Lixiviacao

Centrifugacéo (1700 RPM)
Estufa (40 °C)

Figura 8 - llustragdo esquematica do desenho experimental da pesquisa

3.2 Ensaios de jarros

3.2.1 Numero de ensaios e variaveis operacionais

Com o intuito de estimar quantos ensaios deveriam ser realizados para gerar uma
quantidade de lodo suficiente, foram realizados ensaios prévios para se determinar a
quantidade de lodo gerada por ensaio em cada garrafa. Assim, a previsao de dez
ensaios de jarro por garrafa (aproveitando os seis jarros para a mesma garrafa durante
um ensaio) foi baseada nesses resultados em que, ao final, se obteve um volume de
190 mL de lodo (1,21g), correspondente a 8,5 cm de altura na garrafa (Figura 9).

Verificou-se que, para além de dez ensaios, muitos mais seriam necessarios para que
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apenas pequenos acréscimos na altura da camada de lodo pudessem ser percebidos,
visto que o didmetro da garrafa acima do nivel ja alcangado € consideravelmente
maior. Para garantir que as caracteristicas da agua durante o processo de coagulagéo
pelos trés tratamentos propostos fossem as mesmas, foram utilizados dois jarros do

equipamento Jar test para cada coagulante em um mesmo ensaio.

W

Figura 9 - Lodo obtido a partir de dez ensaios de jarros com sulfato de aluminio

As variaveis operacionais dos ensaios de jarros foram as mesmas do estudo de
Vasquez (2017) (Tabela 1)

Tabela 1 - Variaveis operacionais a serem utilizadas nos ensaios de jarros.

Parametro Valor
Tempo de mistura rapida 10s
Gradiente médio de mistura rapida 800 s’
Tempo de floculagéo 1 15 min
Gradiente médio de floculagao 1 60 s’
Tempo de floculagéo 2 10 min
Gradiente médio de floculagio 2 40 s
Tempo de floculagéo 3 5 min
Gradiente médio de floculacéo 3 20 s™
Velocidade de sedimentacao 2,43 cm.min"’

Fonte: VASQUEZ, 2017.

Ensaios preliminares foram realizados utilizando uma mistura de sulfato de aluminio

e cloreto férrico de forma a obter proporcédo de aluminio e ferro de 1:3, de acordo com
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o indicado por Thiel (1963, apud Schwertmann et al., 1979). Entretanto, devido a baixa
remogao de turbidez em aguas de turbidez alta (comparativamente aos resultados
obtidos por Vasquez (2017), e ao aumento consideravel de cor aparente em parte das
amostras analisadas (Apéndices C e D), se optou por continuar os ensaios utilizando

proporgao de Al : Fe de 1:1 (também utilizada por Vasquez, 2017).

3.3.2. Doses de coagulante e valores de pH nos jarros

Estudo prévio de Vasquez (2017) indicou condi¢des de coagulagdo (doses de
coagulante e pH) que propiciaram remogéo efetiva de arsénio da agua do ribeirdo Sao
Bartolomeu com concentragédo inicial de 50 e 500 ug L'; foram utilizados trés
coagulantes: sulfato de aluminio (isento de ferro), cloreto férrico e uma mistura destes
dois em razao molar de Al/Fe (1:1). Com base no referido estudo, foram adotadas as
seguintes doses de coagulantes e valores de pH de coagulagao para aguas de baixa
turbidez: (i) cloreto férrico - pH 7 e dose de 5 mg.L" (3,08 x 10-° mol.L"); (ii) sulfato
de aluminio - pH 7 e dose de 30 mg.L" (8,77 x 10° mol.L-"); (iii) mistura 1:1 dos
coagulantes - pH 7 e dose de 10 mg.L™" (2.92 x 10°mol.L"! de sulfato de aluminio e
6.15 x 10°° mol.L" de cloreto férrico). Para aguas de alta turbidez: (iv) cloreto férrico -
pH 7 e dose de 10 mg.L" (6,15 x 10-°®* mol.L"); (v) sulfato de aluminio - pH 7 e dose
de 25 mg.L" (7,31 x 10-°mol.L"); (vi) mistura 1:1 dos coagulantes - pH 7 e dose de 5
mg.L" (1.46 x 10° mol.L"" de sulfato de aluminio e 3,07 x 10 mol.L"" de cloreto
férrico). No presente trabalho as doses foram escolhidas em fungédo dos melhores
resultados de remocgao de arsénio do estudo de Vasquez (2017), que nao
necessariamente coincidem com os melhores valores de doses para a remogao de
turbidez da agua do ribeirdo Sado Bartolomeu. Nota-se, por exemplo, que agua de
baixa turbidez demandou aplicagcdo de doses elevadas, assim como nos estudos

mencionados na sec¢ao 2.6.3.

3.3 Analises laboratoriais

Apbés o término dos ensaios de jarros foram coletadas amostras mensais do
sobrenadante das garrafas PET, a fim de avaliar se ao longo de cinco meses houve
ressolubilizagéo de arsénio e reducdo de As®* para As®* na agua decantada. Para isso
foram coletadas amostras de 40 mL de sobrenadante de cada garrafa, as quais foram
posteriormente filtradas em membrana filtrante (0,45 pym), armazenadas em tubo

falcon (coberto por papel aluminio), com adigdo de acido cloridrico concentrado, e
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mantidas a 4°C para analise das seguintes variaveis: ferro, aluminio, arsénio total,

As5* e As3*.

Arsénio total e suas espécies foram determinados em espectrdmetro de fluorescéncia
atbmica acoplada com geragao de hidretos (HG-AFS) (marca P. S. Analytical, modelo
Millennium System) no Laboratério de Elementos Trago do Departamento de Solos
(DPS) da UFV. Ferro e aluminio foram determinados por espectrometria de absorgao
atdbmica (modelo Agilent Technologies 240 FS), respectivamente nos comprimentos
de onda 248,3 nm e 309,3 nm, no Laboratério de Espectroscopia Atdmica do DPS
UFV. Como dados de apoio para discussao desses resultados, foram medidos,
segundo prescricbes do Standard Methods for the Examination of Water and
Wasterwater (APHA, 2012), o potencial redox (método 2580) e o pH (método 4500-H)
do sobrenadante. Todas as medidas foram realizadas imediatamente apds o lodo ser
sedimentado no ultimo ensaio de jarros (més zero) e, entdo, mensalmente ao longo
dos cinco meses de monitoramento. A Figura 10 mostra medigao de potencial redox

nas garrafas PET.
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Figura 10 - Medida de potencial redox durante monitoramento do experimento

Ao final dos cinco meses foi avaliada a composicdo mineraldgica dos lodos por
difratometria de raio X, com radiagido Co ka (1=0,1789 nm), de 4 a60°2 a1s'e
temperatura ambiente. Para isso, essas amostras foram previamente centrifugadas a
1700 rpm (EKSTROM et al., 2010) e colocadas em estufa a 40 °C (WANG et al., 2015;
ELA et al., 2013). A difracdo de raio X das amostras foi realizada no Laboratério de
Mineralogia do DPS UFV. Apds a analise da composigdo mineraldgica, foi realizado
ensaio de lixiviagdo nas 12 amostras de lodo, segundo metodologia da NBR 10.005

(ABNT, 2004b) para a classificagdo desse residuo como perigoso ou nao perigoso.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Analise das amostras do sobrenadante

4.1.1 Ensaios de jarros com baixa turbidez

As figuras a seguir mostram as garrafas com a agua decantada e com o lodo
sedimentado apdés o término do ultimo ensaio de jarros com agua de baixa turbidez

(Figura 11) e ao final de cinco meses de monitoramento (Figura 12).

Figura 11- Garrafas com agua decantada e lodo sedimentado ao término dos ensaios de jarros com
agua de baixa turbidez. Da esquerda para direita: garrafas 1 e 2 - lodo de sulfato de aluminio; garrafas
3 e 4 lodo de cloreto férrico; garrafas 5 e 6 (atras) - lodo da mistura de coagulantes.
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Figura 12- Garrafas com agua decantada e lodo sedimentado em ensaios de jarros com agua de baixa
turbidez apés cinco meses. Da esquerda para direita: garrafas 1 e 2 - lodo de sulfato de aluminio,
garrafas 3 e 4 - lodo de cloreto férrico; garrafa 5 - lodo da mistura de coagulantes

4.1.1.1 Tratamento da aqua com sulfato de aluminio

As figuras 13 e 15 mostram os valores de potencial redox e de pH medidos
mensalmente ao longo de cinco meses, no sobrenadante dos jarros de agua de baixa
turbidez tratada com sulfato de aluminio (garrafas 1 e 2, respectivamente); as figuras
14 e 16 mostram os resultados de ferro, aluminio e arsénio total nas mesmas

amostras.
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Figura 13- Valores de potencial redox e pH das amostras de sobrenadante de agua de baixa turbidez
tratada com sulfato de aluminio (garrafa 1)
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Figura 14 - Concentragdes de ferro, aluminio e arsénio total das amostras de sobrenadante de agua
de baixa turbidez tratada com sulfato de aluminio (garrafa 1)
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Figura 15- Valores de potencial redox e pH das amostras de sobrenadante de agua de baixa turbidez
tratada com sulfato de aluminio (garrafa 2)
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Figura 16 - Concentracdes de ferro e aluminio das amostras de sobrenadante de 4gua de baixa
turbidez tratada com sulfato de aluminio (garrafa 2).
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O potencial redox e o pH se mantiveram, ambos, em valores similares nas amostras
das garrafas 1 e 2 ao longo dos cinco meses de monitoramento. No primeiro més de
armazenamento nota-se, nas duas garrafas, uma ligeira queda de pH (em torno de
uma unidade), mantendo-se, a partir dai, em valores praticamente inalterados,
levemente acidos. Inversamente, o potencial redox se eleva um pouco no primeiro

més, mantendo-se depois, em valores positivos e com variagao estreita.

Logo apds o término dos ensaios de jarros, as amostras de agua da garrafa 1
apresentaram concentragdes residuais de ferro e de arsénio de 0,016 mg.L" e 0,088
ug.L' respectivamente. Como o tratamento dessa agua foi feito com sulfato de
aluminio, provavelmente o ferro detectado ja estava presente na agua do ribeirdo Sao
Bartolomeu. Como nos meses seguintes ndo se detectou arsénio na agua infere-se
que este tenha sido adsorvido posteriormente ao lodo precipitado (pds-precipitagdo).
No estudo de Mello et al. (2018) também houve incorporagdo de arsénio ao lodo
formado, a partir da co-precipitacdo de sais de ferro e aluminio apds a formacgao dos
hidroxidos. No entanto, como as amostras eram submetidas a agitagao diariamente
por 5 minutos, isso pode ter contribuido para a adsorcdo do arsénio ao material
precipitado. Na garrafa 2 ndo se detectou arsénio em qualquer amostra ao longo dos

cinco meses de monitoramento.

Em suma, esses resultados sugerem que o tratamento da agua com sulfato de
aluminio atua eficientemente na remocao de baixas concentracbes de arsénio em
aguas com baixa turbidez e que o lodo produzido poderia ser armazenado por até

cinco meses, sem que ocorresse ressolubilizacao do arsénio.

4.1.1.2 Tratamento da aqua com cloreto férrico

As figuras 17 e 19 mostram os valores de potencial redox e pH medidos mensalmente,
ao longo de cinco meses, no sobrenadante dos jarros de agua de baixa turbidez
tratada com cloreto férrico (garrafas 3 e 4, respectivamente); as figuras 18 e 20

mostram os resultados de ferro, aluminio e arsénio total nas mesmas amostras.
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Figura 17 - Valores de potencial redox e pH das amostras de sobrenadante de agua de baixa turbidez

tratada com cloreto férrico (garrafa 3)
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Figura 18 - Concentracdes de ferro e arsénio total das amostras de sobrenadante de agua de baixa

turbidez tratada com cloreto férrico (garrafa 3)
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Figura 19 - Valores de potencial redox e pH das amostras de sobrenadante de agua de baixa turbidez
tratada com cloreto férrico (garrafa 4)
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Figura 20 - Concentragbes de ferro, aluminio e arsénio total das amostras de sobrenadante de agua
de baixa turbidez tratada com cloreto férrico (garrafa 4)

De forma similar ao observado nos ensaios com sulfato de aluminio, o potencial redox
e o0 pH se mantiveram, ambos, em valores similares nas amostras das garrafas 3 e 4
ao longo dos cinco meses de monitoramento. No primeiro més de armazenamento
nota-se, nas duas garrafas, uma ligeira queda de pH (em torno de 0,7 unidade),
mantendo-se, a partir dai, em valores praticamente inalterados, levemente acidos.
Inversamente, o potencial redox se eleva um pouco no primeiro més, mantendo-se
depois, em valores positivos € com variagao estreita. Assim como nas garrafas 1 e 2,
os valores de pH da agua nas garrafas 3 e 4 cairam no primeiro més, mantendo-se a
partir de entdo em valores relativamente constantes, levemente acidos (figuras 17 e
19).

Na garrafa 3 houve deteccgéo de ferro e arsénio total na agua a partir, respectivamente,
do segundo e do terceiro més de armazenamento, e ao longo dos cinco meses nao
se detectou aluminio (Figura 18). Na garrafa 4 o ferro esteve presente em todas as
amostras desde o primeiro més, sendo que o arsénio parece ter sido ressolubilizado
a partir do terceiro més (Figura 20). Além disso, foi detectado 0,016 mg.L-! de aluminio

na amostra do més 4 da garrafa 4. Entretanto, sugere-se que possa ter ocorrido erro
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de leitura nessa amostra (erro de fundo), por exemplo pela presencga de interferentes
na leitura por espectrometria de absor¢ao atémica (outros constituintes da amostra

capazes de absorver ou espalhar a radiacdo) (BORGES et al., 2005).

Esses resultados mostram que, diferentemente do observado para o lodo de sulfato
de aluminio, houve ressolubilizagdo de arsénio a partir do lodo de cloreto férrico. A
ressolubilizacdo de arsénio nas garrafas 3 e 4 (figuras 18 e 20) ocorreu no més 3.
Porém, os resultados n&o permitem uma associacéo clara entre a presencga de ferro

e arsénio no sobrenadante.

Em resumo, os resultados das garrafas 3 e 4 indicam que o tratamento da agua com
cloreto férrico também se mostrou efetivo na remog¢ao de baixas concentragdes de
arsénio em aguas com baixa turbidez, que o arsénio se manteve estavel no lodo
armazenado por periodos relativamente longos (dois meses) e que, quando ocorreu
ressolubilizacido, o arsénio se manteve na agua em concentragdes sempre abaixo do
valor maximo permitido na norma brasileira de qualidade da agua para consumo

humano — 10 pg.L™".

4.1.1.3 Tratamento da aqua com sulfato de aluminio + cloreto férrico

As figuras 21 e 23 mostram os valores de potencial redox e pH medidos mensalmente,
ao longo de cinco meses, no sobrenadante dos jarros de agua de baixa turbidez
tratada com a mistura de sulfato de aluminio e cloreto férrico (garrafas 5 e 6,
respectivamente) com razdo molar 1:1 de aluminio e ferro; as figuras 22 e 24 mostram

os resultados de ferro e aluminio nas mesmas amostras.
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Figura 21- Valores de potencial redox e pH das amostras de sobrenadante de agua de baixa turbidez
tratada com sulfato de aluminio e cloreto férrico (Al:Fe = 1:1) (garrafa 5)
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Figura 22 - Concentragdes de ferro e aluminio das amostras de sobrenadante de 4gua de baixa
turbidez tratada com sulfato de aluminio e cloreto férrico (Al:Fe = 1:1) (garrafa 5)
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Figura 23 - Valores de potencial redox e pH das amostras de sobrenadante de agua de baixa turbidez
tratada com sulfato de aluminio e cloreto férrico (Al:Fe = 1:1) (garrafa 6)
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Figura 24- Concentragdes de ferro e aluminio das amostras de sobrenadante de agua de baixa
turbidez tratada com sulfato de aluminio e cloreto férrico (Al:Fe = 1:1) (garrafa 6)
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Os valores de potencial redox e de pH no sobrenadante das garrafas 5 e 6
apresentaram o mesmo comportamento dos ensaios anteriores, isto é: pequenos
decréscimos de pH e acréscimo de potencial redox no primeiro més seguidos de

pouca variagao ao longo dos demais quatro meses de monitoramento.

Ao longo dos cinco meses de analises foram encontradas concentragdes muito baixas
de ferro e aluminio em solugdo no sobrenadante e nao houve indicios de
ressolubilizacdo de arsénio. Ha sugestdes, portanto, que a co-precipitacdo de
aluminio e ferro pode contribuir para maior estabilidade do arsénio no lodo, em

comparagao a um coagulante a base de ferro.

Resultados de maior estabilidade do arsénio em lodo produzido pela precipitacéo de
oxi-hidréxidos de ferro na presencga de aluminio foram observados também por Adra
et al. (2013); Silva et al. (2010); Colombo e Violante (1996) e Schwertmann et al.
(1979). Em contraposigao, Mello et al. (2018) observaram que a presencga de aluminio
diminuiu a estabilidade do arsénio. Ressalta-se, porém, que no estudo de Mello e
colaboradores as concentragdes de arsénio, o pH das amostras e as proporgdes
molares de ferro e aluminio foram bem diferentes das utilizadas na presente pesquisa
e isso pode ter afetado a composicdo quimica da solugdo e as propriedades da
superficie especifica das fases mineraldgicas geradas. Por exemplo, em Mello et al.
(2018) as concentragdes minima e maxima de arsénio foram iguais a 0,20 e 5 mg.L",
respectivamente. Por sua vez, as propor¢des de ferro e aluminio foram iguais a 1:0,0;

1:0,3 e 1:0,7, respectivamente e o pH sempre foi mantido acima de 11.

Em sintese, infere-se que o tratamento de dgua com baixa concentragéo de arsénio e
baixa turbidez realizado a partir da coagulacdo combinada com sais de aluminio e
ferro também se mostrou como opgao viavel, pois o arsénio foi removido da fase
liguida e permaneceu estavel no lodo, sem que houvesse ressolubilizagdo ao longo

de cinco meses.
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4.1.2 Analise das amostras do sobrenadante do experimento com agua de alta
turbidez

As figuras a seguir mostram as garrafas com a agua decantada e com o lodo
sedimentado apos o término do ultimo ensaio de jarros com agua de alta turbidez

(Figura 25) e ao final de cinco meses de monitoramento (Figura 26).

Figura 25 - Garrafas com agua decantada e lodo sedimentado ao término dos ensaios de jarros com
agua de alta turbidez. Da esquerda para direita: garrafas 1 e 2 - lodo de sulfato de aluminio; garrafas 3
e 4 - lodo de cloreto férrico; garrafas 5 e 6 (atras) - lodo da mistura de coagulantes.
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Figura 26 - Garrafas com agua decantada e lodo sedimentado em ensaios de jarros com agua de alta
turbidez apos cinco meses. Da esquerda para direita: 1 e 2 - garrafas com lodo de sulfato de aluminio,
3 e 4 - garrafas com lodo de cloreto férrico e 5 - garrafa com lodo da mistura de coagulantes

4.1.2.1 Tratamento da agua com sulfato de aluminio

As figuras 27 e 29 mostram os valores de potencial redox e de pH medidos
mensalmente ao longo de cinco meses, no sobrenadante dos jarros de agua de alta
turbidez tratada com sulfato de aluminio (garrafas 1 e 2, respectivamente); as figuras

28 e 30 mostram os resultados de ferro e aluminio nas mesmas amostras.



Il Potencial redox
500 pH

450—-
391
355 I 343
571 IL84 Iﬂs Iﬂz
3 4 5

Més

400
350

300 - 27

9 I693

1 2

w

250
200 >

358
7] 6,8
6
5]
4]
3]
2]
1]
04
0

Figura 27- Valores de potencial redox e pH das amostras de sobrenadante de agua de alta turbidez
tratada com sulfato de aluminio (garrafa 1)
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Figura 28- Concentragbes de ferro das amostras de sobrenadante de agua de alta turbidez tratada
com sulfato de aluminio (garrafa 1)
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Figura 29- Valores de potencial redox e pH das amostras de sobrenadante de agua de alta turbidez
tratada com sulfato de aluminio (garrafa 2)
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Figura 30- Concentragdes de ferro e aluminio das amostras de sobrenadante de agua de alta turbidez
tratada com sulfato de aluminio (garrafa 2)
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Como uma pequena diferenga em comparagao aos experimentos com agua de baixa
turbidez, observa-se que o decréscimo de pH e o acréscimo de potencial redox se deu

no segundo més (e nao no primeiro), apresentando, a partir dai poucas variagoes.

Nas garrafas 1 e 2 ndo houve detecgao de arsénio, apenas de ferro e aluminio, mas
de forma erratica e em concentragées muito baixas. Mais uma vez, como o tratamento
foi feito com sulfato de aluminio, o ferro detectado ja devia estar presente na agua

e/ou nos sedimentos do ribeirdo Sao Bartolomeu.

Infere-se assim, que também no caso de tratamento de aguas com elevada turbidez,
o uso de sulfato de aluminio se mostrou efetivo na remogao de arsénio, e que este se
manteve retido no lodo. Adicionalmente, observa-se que as concentragdes de ferro e
aluminio em solucdo também permaneceram abaixo dos seus respectivos valores

maximos permitidos: 0,3 e 0,2 mg.L™" para fins potaveis (BRASIL, 2017).

4.1.2.2 Tratamento da aqua com cloreto férrico

As figuras 31 e 33 mostram os valores de potencial redox e pH medidos mensalmente,
ao longo de cinco meses, no sobrenadante dos jarros de agua de alta turbidez tratada
com cloreto férrico (garrafas 3 e 4, respectivamente); as figuras 32 e 34 mostram os

resultados de ferro, aluminio e arsénio total para 0 mesmo tratamento.
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Figura 31- Valores de potencial redox e pH das amostras de sobrenadante de agua de alta turbidez
tratada com cloreto férrico (garrafa 3)
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Figura 32- Concentragdes de ferro, aluminio e arsénio total das amostras de sobrenadante de agua
de alta turbidez tratada com cloreto férrico (garrafa 3)
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Figura 33- Valores de potencial redox e pH das amostras de sobrenadante de agua de alta turbidez
tratada com cloreto férrico (garrafa 4)
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Figura 34- Concentragdes de ferro, aluminio e arsénio total das amostras de sobrenadante de agua de
alta turbidez tratada com cloreto férrico (garrafa 4)
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Também aqui, a partir do segundo més se notaram, nas duas garrafas, alteragdes um
pouco mais largas de pH (decréscimo) e de potencial redox (acréscimo), seguidas por

periodo de relativa estabilidade até o final do experimento no quinto més.

Contudo, neste caso, nas duas garrafas, houve ressolubilizacdo consideravel de
arsénio, resultando, inclusive, em valores no sobrenadante acima do maximo
permitido no padrao de potabilidade brasileiro (10 yg.L-'). As concentragoes de ferro
e aluminio em solugédo na agua também se mostraram elevadas, na maior parte das
amostras analisadas superiores aos seus respectivos valores maximos estabelecidos

no padrao de potabilidade.

Sugere-se entdo que o cloreto férrico ndo seja o coagulante mais indicado para
tratamento de agua com turbidez mais elevada, mesmo com concentragdes

relativamente baixas de arsénio.

A ressolubilizagao de arsénio talvez encontre explicacdo na presenca também de ferro
em solugdo. Observa-se que com as concentracbes mais baixas de ferro no
sobrenadante (abaixo de 1 mg.L"') n&o houve detecgéo de arsénio, ao passo que
maiores valores de ferro em solugao foram acompanhados pela detecgao de maiores
concentragbes de arsénio no sobrenadante. Enfim, as concentracdes de Fe e As em

solugdo no sobrenadante seguiram tendéncia similar ao longo dos cinco meses.

Tendo em vista que o arsénio foi adsorvido aos sitios disponiveis do hidroxido férrico,
durante os processos de coagulagao e floculagédo, esse metaloide pode ter se tornado
novamente disponivel no sobrenadante a medida que maiores concentragdes de ferro
foram solubilizadas (MENG et al., 2001b), visto que a superficie especifica do
hidroxido amorfo pode ter sofrido alteragdes a medida que o ferro foi ressolubilizado.
Bose et al. (2002) afirmam que em ambiente redutor, oxi-hidroxidos de ferro que
contenham arsénio podem disponibiliza-lo para o meio devido a liberacdo de Fe?*;
porém, ao menos no sobrenadante, 0 ambiente ndo era redutor (ndo foi possivel medir
o potencial redox no interior da camada de lodo durante os meses de monitoramento).
Por outro lado, Pedersen et al. (2006) afirmam que ndo ha correlagao clara entre a
ressolubilizagéo de As®* e Fe?*, o que confere alguma dificuldade na interpretagao dos

dados obtidos neste estudo.
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Outro fator que poderia ajudar a justificar a ressolubilizagdo de arsénio seria a

transformacao das fases mineralédgicas dos 6xidos de ferro (ver segéo 4.3).

Também aqui, a partir do segundo més se notaram, nas duas garrafas, altera¢gdes um
pouco mais largas de pH (decréscimo) e de potencial redox (acréscimo), seguidas por

periodo de relativa estabilidade até o final do experimento no quinto més.

Contudo, neste caso, nas duas garrafas, houve ressolubilizagdo consideravel de
arsénio, resultando, inclusive, em valores no sobrenadante acima do maximo
permitido no padrao de potabilidade brasileiro (10 ug.L-'). As concentragoes de ferro
e aluminio em solugédo na agua também se mostraram elevadas, na maior parte das
amostras analisadas superiores aos seus respectivos valores maximos estabelecidos

no padrao de potabilidade.

Sugere-se entdo que o cloreto férrico ndo seja o coagulante mais indicado para
tratamento de agua com turbidez mais elevada, mesmo com concentragdes

relativamente baixas de arsénio.

A ressolubilizagao de arsénio talvez encontre explicacéo na presenca também de ferro
em solugdo. Observa-se que com as concentracbes mais baixas de ferro no
sobrenadante (abaixo de 1 mg.L"') n&o houve detecgéo de arsénio, ao passo que
maiores valores de ferro em solugao foram acompanhados pela detecgao de maiores
concentragbes de arsénio no sobrenadante. Enfim, as concentracdes de Fe e As em

solugdo no sobrenadante seguiram tendéncia similar ao longo dos cinco meses.

Tendo em vista que o arsénio foi adsorvido aos sitios disponiveis do hidroxido férrico,
durante os processos de coagulacao e floculagéo, esse metaloide pode se ter feito
novamente disponivel no sobrenadante a medida que maiores concentracdes de ferro
foram solubilizadas (MENG et al., 2001b), visto que a superficie especifica do
hidroxido amorfo pode ter sofrido alteracbes a medida que o ferro foi ressolubilizado.
Bose et al. (2002) afirmam que em ambiente redutor, oxi-hidroxidos de ferro que
contenham arsénio podem disponibiliza-lo para o meio devido a liberacdo de Fe?*;
porém, ao menos no sobrenadante, o ambiente nao era redutor (ndo foi possivel medir

o potencial redox no interior da camada de lodo durante os meses de monitoramento).
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Por outro lado, Pedersen et al. (2006) afirmam que nao ha correlagao clara entre a
ressolubilizagéo de As®* e Fe?*, o que confere alguma dificuldade na interpretagéo dos

dados obtidos neste estudo.

Outro fator que poderia ajudar a justificar a ressolubilizagdo de arsénio seria a

transformacao das fases mineralégicas dos 6xidos de ferro (ver segéo 4.3).

4.1.2.3 Tratamento da aqua com sulfato de aluminio + cloreto férrico

As figuras 35 e 37 mostram os valores de potencial redox e pH medidos mensalmente,
ao longo de cinco meses, no sobrenadante dos jarros de agua de alta turbidez tratada
com sulfato de aluminio e cloreto férrico (garrafas 5 e 6, respectivamente) de razao
molar 1:1 de aluminio e ferro; as figuras 36 e 38 mostram os resultados de ferro,

aluminio e arsénio total para o mesmo tratamento.
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Figura 35- Valores de potencial redox e pH das amostras de sobrenadante de dgua de alta turbidez
tratada com sulfato de aluminio e cloreto férrico (Al:Fe = 1:1) (garrafa 5)
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Figura 36- Concentragtes de ferro, aluminio e arsénio total das amostras de sobrenadante de agua
de alta turbidez tratada com sulfato de aluminio e cloreto férrico (Al:Fe = 1:1) (garrafa 5)
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Figura 37- Valores de potencial redox e pH das amostras de sobrenadante de dgua de alta turbidez
tratada com sulfato de aluminio e cloreto férrico (Al:Fe = 1:1) (garrafa 6)
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Figura 38- Concentracdes de ferro, aluminio e arsénio total das amostras de sobrenadante de agua de
alta turbidez tratada com sulfato de aluminio e cloreto férrico (Al:Fe = 1:1) (garrafa 6)

Os valores de potencial redox e de pH no sobrenadante das garrafas 5 e 6
apresentaram o mesmo comportamento dos ensaios anteriores, isto €: pequenos
decréscimos de pH e acréscimo de potencial redox no primeiro més seguidos de

pouca variagao ao longo dos demais quatro meses de monitoramento.

Neste caso, houve também deteccdo de As e Fe em solugcédo no sobrenadante, mas
em concentragdes bem mais baixas que nos ensaios anteriores, de tratamento com

cloreto férrico.

No més 2 nao se detectou arsénio em solugdo na garrafa 6 e isso pode ser devido a
erro de leitura da amostra ou erro de diluicdo, uma vez que nos meses 1 e 3 as
concentragdes de arsénio estiveram préximas a 2 ug.L™'; pode também ter ocorrido
adsorcao de arsénio em sitios disponiveis dos sedimentos presentes, a exemplo do
reportado no estudo de Yang et al. (2015): ao monitorar a concentragao de arsénio
em sedimentos, constatou-se ressolubilizagdo crescente (acompanhada por
ressolubilizacédo de ferro) até um ponto maximo, seguida de decréscimo gradual,

indicando, por hipotese, que os sedimentos passaram a adsorver o arsénio disponivel.
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Vasques et al. (2018a) também sugerem que o arsenato pode ser novamente

adsorvido a ferridrita em sitios disponiveis desse mineral.

Comparando os resultados do tratamento com sulfato de aluminio + cloreto férrico
com os do tratamento com cloreto férrico, parece entdo que o aluminio contribui para
a estabilidade do ferro nos hidroxidos, visto que a ressolubilizacdo de arsénio no
primeiro caso foi bem menor. Assim, nas condi¢gdes do presente estudo, no que diz
respeito a remogao de arsénio da fase liquida e ao potencial de ressolubilizacdo com
0 armazenamento do lodo, parece ndo haver contraindicagbes a coagulagao
combinada com sais de aluminio e ferro, pois, apesar da detecgdo de arsénio na
agua, isto se deu em concentragdes abaixo do valor maximo permitido (VMP) no
padrao de potabilidade brasileiro. Contudo, € de se observar que o ferro em solucao

se apresentou em concentragdes acima do respectivo VMP.

Apesar das medicbes de potencial redox terem sido realizadas seguindo
rigorosamente as prescri¢des do Standard Methods for the Examination of Water and
Wasterwater (APHA, 2012), alguns valores podem eventualmente suscitam duvidas,
pois em tese nao se justificam diferengas entre medidas tdo amplas quanto 100 mV,
tal como registrado entre as medigdes no més 1 das garrafas de baixa turbidez e no
més 2 das garrafas de alta turbidez. Neste sentido, cabe citar a ponderagdo em APHA
(2012) de que a interpretagcao de resultados de medigdo de potencial redox deve
sempre ser cautelosa, pois podem existir dificuldades intrinsecas a medi¢cao, como a
presenga de multiplos pares de substancias que podem sofrer oxi-reducéo (sendo
este um equilibrio quimico reversivel), além da prépria dificuldade de se medir esse

parametro em amostras.

Embora seja bem documentado o fato que a solubilidade e a estabilidade de ferro e
aluminio sejam governadas pelas condi¢gdes de pH e potencial redox do meio, os
resultados ndo indicaram associagao dessas variaveis com a ressolubilizagao de ferro
(principalmente). Por exemplo, nos ensaios de tratamento com cloreto férrico, em
condicbes semelhantes de pH e potencial redox, ocorreu ressolubilizacdo
consideravel de ferro nos experimentos com turbidez elevada, mas n&o nos ensaios
com turbidez baixa. Nota-se, entretanto, que a dose de cloreto férrico aplicada a agua

com turbidez mais elevada (10 mg L*; 6,15 x 10" mol.L-") foi o dobro da aplicada a
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agua de baixa turbidez (5 mg L'; 3,07 x 10° mol.L-") ndo obstante, ambas as doses

nao sdo, em si, elevadas.

Gotoh e Patrick (1974 ) avaliaram a distribui¢gao de diferentes mineralogias de ferro em
um solo alagado, em condi¢des de potencial redox e pH controlados. Houve redugéo
de ferro e, consequentemente ressolubilizagdo, em potencial redox entre 100 e 300
mV e em valores de pH de 6 e 7; em pH 5 e potencial redox de 300 mV. a
ressolubilizacio foi mais intensa. Os autores mencionam que a redugao de ferro pode
ser devida a sua utilizacdo como aceptor de elétrons na respiracao celular de

bactérias.

Assim, eventualmente, a ressolubilizagdo de arsénio mais notavel no tratamento com
cloreto férrico de agua com turbidez elevada pode ter sido resultado da presenca de
bactérias redutoras de ferro presentes nos sedimentos do ribeirdo Sao Bartolomeu,
visto que quantidade consideravel de ferro também foi solubilizada. Essa hipotese
pode ainda se ver refor¢gada pelos resultados de Soo Ko et al. (2018) e Islam et al.
(2004). No primeiro estudo, amostras de sedimento de barragem que nao foram
esterilizadas apresentaram variagbes na concentragdo de As®* no meio de cultivo
(ambiente redutor), enquanto que nas amostras esterilizadas a concentragdo de As>*
se manteve constante por um dia, o que, na opinido dos autores, seria resultado da
agao de microrganismos presentes nos sedimentos . No segundo estudo foi avaliada
a ressolubilizagdo de arsénio em amostras de sedimentos de aquifero que foram
incubadas com acido acético em condi¢gdes anaerdbias. Na amostra com sedimentos
autoclavados nao houve ressolubilizacdo de arsénio, enquanto que a amostra de
sedimentos que nao foi autoclavada apresentou concentragéo de arsénio igual a 11,1
ug.L" apods 24 dias. Jing et al. (2008) também afirmam que a dissimilagdo redutora,
realizada por bactérias redutoras de ferro e sulfato, é reconhecida como 0 mecanismo

primario de ressolubilizagdo de arsénio em ambientes anaerobios.

Por sua vez, Ekstrom et al. (2010) constataram que o impacto do aluminio em
ambiente redutor, devido a atividade bacteriana, é influenciado pelo tipo de oxi-
hidréxido de Fe3* que pode ser encontrado no meio, pois as taxas de redugéo de Fe3*
foram reduzidas significativamente a medida que houve aumento de aluminio na

ferridrita. Isso ajudaria entdo a explicar a ressolubilizagdo menos intensa de ferro (e
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de arsénio), ou mesmo a ndo ocorréncia, nos ensaios com os demais coagulantes
testados (sulfato de aluminio, com e sem cloreto férrico), mesmo no caso do

tratamento de agua com turbidez elevada.

Outra suposigao sobre as diferengas observadas na ressolubilizagdo de arsénio surge
quando se considera o mecanismo porventura atuante na remogéo desse elemento
da fase liquida. No estudo de Omwene et al. (2019) sobre remocgao de arsénio de
uma fonte de agua subterranea foram investigadas as caracteristicas apresentadas
pelo lodo formado por eletrocoagulagao, utilizando eletrodos de aluminio e ferro. Os
autores sugerem que a remocgao de arsénio ocorreu por adsor¢cao e formagao de
escorodita (FeAsQOa), respectivamente pelos eletrodos de aluminio e ferro. Além disso,
a superficie especifica dos flocos formados pelo eletrodo de aluminio foi maior do que
a daqueles formados pelo eletrodo de ferro. De qualquer maneira, isso nao seria
suficiente para justificar os resultados do presente trabalho, visto que a
ressolubilizacdo de arsénio nos ensaios com aguas de elevada turbidez foi superior
aquela nos experimentos com aguas de baixa turbidez enquanto, em teoria, a

remocao de arsénio pela formagao de escorodita seria possivel em ambos os casos.

Medidas de potencial redox no fundo da camada de lodo foram realizadas apenas
ap6s o término do monitoramento nas garrafas, uma vez que se optou por nao
provocar revolvimento do lodo ao longo do periodo de armazenamento em repouso.
Os resultados nos lodos formados com aguas de baixa e alta turbidez foram similares
e, de certa forma, surpreendentemente mais negativos no primeiro caso (Tabela 2).
Assim sendo, o potencial redox na camada de lodo por si s6 nao explica as diferencas
observadas na ressolubilizacdo do arsénio, reforcando, por decorréncia, a hipotese
que bactérias redutoras de ferro, presentes nos sedimentos, terem sido as
responsaveis pela ressolubilizacdo de arsénio em aguas de turbidez mais alta.
Adicionalmente, Soo Ko et al., (2018) afirmam que a estabilidade do arsénio em Oxi-

hidréxidos de ferro ainda apresenta incertezas quando em condi¢cdes anaerdébias.
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Tabela 2- Valores de potencial redox na camada de lodo no fundo das garrafas apds o término do
monitoramento do sobrenadante

Garrafa Tratamento Turbidez Baixa Turbidez Alta
Potencial redox (mV) Potencial redox (mV)
1 Sulfato de -182 -144
2 aluminio -191 -154
3 . -367 -315
4 Cloreto férrico 356 294
5 ) ) -269 -250
6 Al:Fe (1:1) 272 258

Ha ainda outros indicios que a qualidade da agua afeta a estabilidade do arsénio no
lodo; por exemplo, nos ensaios com agua de baixa turbidez (figuras 18 e 20) a
ressolubilizacido de arsénio foi baixa quando as concentragdes de ferro eram inferiores
a 1 mg.L", enquanto nos ensaios com agua de alta turbidez (figuras 32 e 34) nao

houve detecgao de arsénio para valores de ferro nessa mesma concentracgao.

Por fim, Stuckey et al. (2015) afirmam que as rea¢des que liberam arsénio dos 6xidos
de ferro dependem da reatividade desses minerais em relagdo ao carbono orgénico
disponivel para reagbes metabdlicas de microrganismos. Adicionalmente, segundo
Roden e Zachara (1996), fatores como estrutura cristalina, morfologia, energia livre e
agregacgao das particulas podem ter influéncia nas taxas de redugéo de éxidos de
metais por atividade microbiana. Zhang et al. (2017b) investigaram quais seriam os
fatores preponderantes para a ressolubilizacdo e transformacdo de arsénio em
diferentes oxidos de ferro revestidos com areia. Como resultado, observaram que
entre ferridrita, hematita e goethita, apenas a primeira favoreceu a ressolubilizagéo de
arsénio para o meio, enquanto as demais possibilitaram apenas a dessorcdo. A
dessorcdo de arsénio foi controlada pela presenga de bicarbonatos e carbono
organico dissolvido, enquanto a ressolubilizacdo de arsénio ocorreu principalmente
devido aos valores de potencial redox, concentracdo de Fe?* e carbono organico

dissolvido.

Do exposto, ndo se pode afirmar certamente quais fatores e condigbes foram
preponderantes para a ressolubilizagcdo de ferro, aluminio e arsénio. Porém, é
perceptivel que o aluminio contribuiu para a estabilidade de oxi-hidréxidos de ferro,

dados os valores de ressolubilizagdo de ferro e arsénio nas garrafas 3 e 4 — lodo
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formado com cloreto férrico (figuras 32 e 34), quando comparados aos valores das
garrafas 5 e 6 — lodo formado com cloreto férrico + sulfato de aluminio (figuras 36 e

38); em ambos os casos, tratamento de aguas de elevada turbidez.

Além disso, apesar das elevadas doses aplicadas, o sulfato de aluminio foi o unico
coagulante capaz de manter o arsénio totalmente adsorvido ao lodo, além do que as
concentragcbes de ferro e aluminio na agua se mantiveram abaixo dos valores
maximos permitidos pelo padrdo de potabilidade brasileiro durante todo o periodo de

monitoramento.

Os Apéndices E e F mostram as condi¢des de pH, potencial redox, concentracdes de
ferro, aluminio, arsénio total e suas espécies, em cada garrafa, mensalmente. Entre
as 60 amostras analisadas, apenas 23 apresentaram ressolubilizagao de arsénio, das
quais em trés houve reducdo de As®* para As®*, porém em concentragbes baixas
quando comparadas aos valores de arsénio total. Nao foi detectada metilacdo de

arsénio no sobrenadante.

Além do pH e do potencial redox do meio, muitos fatores contribuem para a
predominancia de espécies de arsénio, como, por exemplo: a composicdo e
concentracdo da matéria organica, assim como a atividade microbiana (GREGOR,
2001). Em ambiente anodxico é esperado que As®* seja a forma dominante, mas devido
a transformacgédo lenta de As® em As3*, ambas as formas podem ser encontradas
(SILVA et al., 2010).

4.2 Analise das fases mineralégicas dos lodos

4.2.1 Analise das fases mineraldgicas dos lodos de ensaios de jarros de baixa
turbidez

A Figura 39 mostra o difratograma dos lodos gerados pelo tratamento de agua com
baixa turbidez. Observa-se que todas as amostras apresentaram, de maneira geral,
0s mesmos picos (destacados em vermelho). Assim, infere-se que nao houve
cristalizagdo do lodo gerado nos ensaios de jarros, visto que os picos registrados
nesse difratograma sdo os mesmos, independentemente do tratamento da agua

realizado e sdo, portanto, representativos dos sedimentos presentes naturalmente no
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ribeirdo S&o Bartolomeu. Melo et al. (2001) avaliaram as caracteristicas de oxidos de
ferro e aluminio em fragdo de argilas de amostras de solo de Vigosa - MG, sendo
detectados os seguintes minerais: caulinita (principalmente), gibbsita, goethita, 6xidos

amorfos, antanasio e mica.

Entende-se, portanto, que a ressolubilizagado de arsénio observada ao longo dos cinco
meses de monitoramento ndo pode ser justificada pela cristalizagdo do precipitado
amorfo (lodo), visto que em todas as garrafas foram detectadas as mesmas fases

mineraldgicas, independentemente do tratamento de agua realizado.
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Garrafas 1 e 2 - lodo de sulfato de aluminio; garrafas 3 e 4 - lodo de cloreto férrico; garrafas 5 e 6 - lodo da
mistura de coagulantes.

Ct: caulinita

Gt: goethita.

Figura 39- Difratograma do lodo obtido pelo tratamento de agua com turbidez baixa

4.2.2 Analise das fases mineraldgicas dos lodos de ensaios de jarros de alta
turbidez

A Figura 40 mostra o difratograma dos lodos obtidos pelo tratamento de agua com
alta turbidez. Assim como nas amostras com lodo de agua de baixa turbidez, todas as
amostras apresentaram os mesmos picos (destacados em vermelho), idénticos aos
picos dos minerais de aguas de turbidez mais baixa, mas com maior amplitude, o que

demonstra (como esperado) que a quantidade desses minerais € maior nessas
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amostras do que nas amostras de lodo de baixa turbidez, devido a maior quantidade

de sedimentos presentes nos lodos.

Assim, novamente, infere-se que a ressolubilizacdo de arsénio ndo pode ser
justificada por cristalizacdo do lodo gerado nos ensaios de jarros, pois as fases

mineraldgicas presentes nas amostras sdo as mesmas independentemente do

tratamento de agua realizado.
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Gt: goethita.

Figura 40- Difratograma do lodo obtido pelo tratamento de agua com turbidez alta

4 2.3 Consideracdes gerais sobre as analises das fases mineralégicas dos lodos

De maneira geral, a mobilizagdo de arsénio durante a transformacao de 6xidos de
ferro depende da afinidade desse metaloide pelas fases mineraldgicas presentes,

iniciais e transformadas, bem como da composigao da solugao, principalmente do pH.
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Os mecanismos de fixagcdo em longo prazo de arsénio aos cristais de Oxi-hidroxidos
de ferro sdo pouco conhecidos, especialmente durante a transformacéao de fases mais
amorfas para fases mais cristalinas dos 6xidos e hidréxidos (FREITAS et al. 2015;
DIXIT e HERING, 2003).

Assim, a hipdtese de ressolubilizagdo de arsénio devido a cristalizagdo dos lodos
amorfos foi pressuposta com base na literatura. Por exemplo, Bose et al. (2002) e
Ford (2002) observaram que quando o hidréxido férrico € transformado em goethita,
0 arsénio que estava anteriormente adsorvido ao hidréxido pode ser liberado, uma vez
que a goethita apresenta menor area superficial do que o hidroxido amorfo. Violante
et al. (2006), por sua vez constataram, que o pH inicial, a razao molar entre arsénio e
aluminio e a idade das amostras afetaram a mineralogia do precipitado de aluminio
produzido: em pH 7 e razdo molar de 0,01 (As/Al) foi formada gibbsita (a-Al(OH)3) e
boemita (y-(AlIO)O) mal cristalizada, sendo que ao longo de 210 dias de
monitoramento houve aumento de gibbsita nas amostras. Além disso, a area
superficial das amostras foi reduzida ao longo do tempo, e os autores justificaram que
houve maior organizagdo ou aumento dos cristais de Oxi-hidréxidos formados,

diminuindo a quantidade de arsénio presente nesse material.

Contudo, tal como em Wang et al. (2015) e Ela et al. (2006), no presente estudo as
amostras foram secas a 40 °C e, aparentemente, ndo alteraram a cristalizagao das
amostras. Assim como no presente trabalho, no estudo de Ela et al. (2006) foi
constatado, por meio de difracado de raio X, que o lodo fresco obtido do tratamento de
agua com coagulante a base de ferro ndo apresentou nenhuma fase cristalina

discernivel, permanecendo amorfo.

Segundo Adra et al. (2013), o aluminio pode substituir o ferro em seus 6xi-hidroxidos
quando presentes em solos e aguas superficiais, 0 que € capaz de influenciar na
estabilidade desses Oxi-hidroxidos de ferro, pois a presenca do aluminio retardaria a
transformacao dos 6xidos em fases mais cristalinas (COLOMBO e VIOLANTE, 1996;
SCHWERTMANN et al., 1979). Entretanto, a quantidade de aluminio presente no meio
parece ser um fator limitante na estabilidade de dxi-hidroxidos de ferro (QUIAO et al.,
2014; SILVA et al., 2010; LE BERRE et al., 2007; MASUE et al., 2007).
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Vasques et al. (2018a) constataram que a presenga de aluminio no lodo gerado para
aremocgao de arsénio por precipitacao de 6xidos de aluminio e ferro, de maneira geral,
aumentou a estabilidade do lodo que continha Fe?*, ao passo que no lodo de Fe3*a
presenga de aluminio foi indiferente. Por sua vez, Mello et al. (2018) constataram que
a presencga de aluminio provocou impacto negativo sobre a estabilidade quimica do
lodo, comprometendo a retencdo de arsénio. Porém, é de se registrar que Mello e
colaboradores utilizaram propor¢gdes molares de ferro e aluminio diferentes dos

valores da presente pesquisa, o que pode explicar a divergéncia nos resultados.

Thiel (1963, apud Schwertmann et al., 1979), afirma que a estrutura da hematita,
assim como da goethita, parece tolerar substituicado de aluminio abaixo de 33%, nao
sendo indicado, portanto, adicionar quantidades de aluminio superiores a esse valor.
Observa-se, entretanto, que mesmo com a utilizagdo de coagulante com razdo molar
1:1 de ferro e aluminio no presente trabalho, o precipitado se manteve estavel,
diferentemente, por exemplo, do tratamento apenas com o coagulante a base de ferro

no qual ocorreu ressolubilizagao de arsénio.

4.3 Analise de lixiviagao dos lodos

A Tabela 3 mostra os valores de pH e as concentracdes de arsénio no extrato lixiviado

apos a realizagéo do ensaio de lixiviagdo segundo a NBR 10.005 (ABNT, 2004b).

Tabela 3- Resultados de ressolubilizagdo de arsénio no lodo apds ensaio de lixiviagao

Baixa turbidez Alta turbidez
Garrafas Tratamento pH Concentragcdo As (ug/L) pH Concentragao As (ug/L)
1 Sulfato de 5,30 18,55 5,12 27,32
2 aluminio 528 17,45 5,10 26,55
3 Cloreto 5,12 370,75 511 109,71
4 férrico 5,14 297,06 5,09 89,91
5 5,20 67,02 513 138,78
6 AlFe (1:1) 5 o3 91,91 5,12 136,36

Os resultados da Tabela 3 permitem afirmar que o lodo de todos os tratamentos
atenderam o valor de referéncia para residuo ndo perigoso: <1 mg.L"'. Novamente,
o lodo de sulfato de aluminio apresentou os menores valores de ressolubilizacdo de
arsénio, tanto para aguas de baixa quanto de alta turbidez. O cloreto férrico provocou

as maiores concentragdes de arsénio no extrato lixiviado e, provavelmente, a
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diferenga entre os valores determinados para alta e baixa turbidez foi consequéncia
da elevada ressolubilizagdo de arsénio no lodo obtido do tratamento de agua com alta
turbidez durante os cinco meses de monitoramento do sobrenadante (ver sec¢ao 4.2.2)
- assim, a concentracio de arsénio disponivel neste lodo seria menor. Porém, apesar
desse raciocinio ser também aplicavel aos lodos obtidos do tratamento de agua com
a combinagao de coagulantes com razdo molar 1:1 (Al:Fe), isso ndo se verificou, visto
que a ressolubilizagdo de arsénio no lodo gerado pelo tratamento de agua com alta
turbidez foi superior ao lodo obtido pelo tratamento de agua com baixa turbidez.
Esperava-se desse tratamento (garrafas 5 e 6) comportamento semelhante para as
duas qualidades de agua, ou que as garrafas que continham lodo com agua de alta
turbidez apresentassem valores de arsénio inferiores ao de baixa turbidez, tendo em
vista que houve ressolubilizacdo durante o monitoramento do sobrenadante. Porém,
as amostras ndo apresentaram valores de pH expressivamente diferentes entre si, o

que dificulta a interpretagao dos dados obtidos.

A aplicagdo de doses diferentes de coagulante em cada tratamento e para cada
qualidade da agua poderia justificar os valores de arsénio no extrato lixiviado, pois
para o sulfato de aluminio foi utilizada dose de 30 mg.L™" (8.77 x 10 mol.L") para
agua com baixa turbidez e 25 mg.L-! (7,31 x 10-°°mol.L") para alta turbidez, enquanto
que para a mistura de coagulantes foram utilizadas doses de, respectivamente, 10
mg.L" (2,92 x 10-°mol.L"" de sulfato de aluminio e 6,15 x 10-° mol.L-" de cloreto férrico)
e 5 mg.L" (1,46 x 10°°mol.L-! de sulfato de aluminio e 3,07 x 10 mol.L"' de cloreto
férrico). Assim, poderia ser sugerido que uma dose maior de coagulante favoreceria a
estabilidade do arsénio no lodo, visto que a concentracao no extrato lixiviado foi menor
para os dois tratamentos com as maiores doses aplicadas. De qualquer maneira, os
resultados, novamente, demonstram que a presenca de aluminio aumentou a
estabilidade do arsénio no lodo (garrafas 5 e 6), pois quando se comparam as
concentracdes no extrato lixiviado, a ressolubilizagcdo de arsénio no tratamento com
cloreto férrico (garrafas 3 e 4) € bem superior aos valores de arsénio detectados no

tratamento com 1:1 de aluminio e ferro.

Vasques et al. (2018b) também realizaram andlise do extrato lixiviado de precipitado
formado a partir da remocéao de arsénio (50 mg.L-') da dgua com sais de ferro (Fe?* e

Fe3*) e aluminio, utilizando diferentes proporgdes desses elementos. Em nenhum dos
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resultados houve ressolubilizagdo de arsénio acima de 1 mg.L™", o que classifica esse

material como nao perigoso.

No estudo de Mello et al. (2018) foram realizados ensaios para avaliar o
comportamento de arsénio co-precipitado com sais de aluminio e ferro em diferentes
proporgdes, simulando ambiente acido, oxidante e redutor (Bureau Communautaire
de Reference - BCR-701) e ensaio de lixiviagado (Toxicity Characteristic Leaching
Procedure-TCLP). Os resultados por BCR-701 mostraram que a precipitacdo de sais
metalicos clorados promoveu maior solubilizacdo de ferro e aluminio do que os
ensaios com sais metalicos sulfatados. Assim, na presente pesquisa, talvez os
resultados de lixiviagdo de arsénio com coagulante a base de ferro teriam sido
diferentes caso fosse testado o sulfato férrico ao invés do cloreto férrico. Além disso,
nos ensaios de TCLP as concentragdes de ferro foram maiores nas amostras que nao
continham aluminio co-precipitado, sugerindo que o0 aluminio aumentou a estabilidade
de oxi-hidréxidos de ferro. No entanto, € importante ressaltar que o pH no estudo de
Mello et al. (2018), foi sempre mantido proximo a 11, o que pode ter contribuido para
os resultados obtidos, pois no ensaio de TCLP o pH a que as amostras séo
submetidas é de aproximadamente 4,98, o que representa uma alteragao significativa

nas condi¢cdes do ambiente que as amostras estavam inicialmente.

Silva et al. (2012) realizaram ensaio de lixiviagao e solubilizacdo de um lodo gerado a
partir do tratamento de agua do rio Pirapé (PR) segundo as metodologias da NBR
10.005 e 10.006 (ABNT, 2004b; ABNT, 2004c). A concentragao inicial de arsénio na
agua era de 389 ug.L" e os resultados também classificaram o lodo produzido como
nao perigoso. Nos estudos de Scott et al. (1995) e Larkshmanan et al. (2008) o arsénio
presente no lodo gerado durante processo de coagulacdo também foi classificado

como nao perigoso de acordo com metodologia TCLP.
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5 CONCLUSOES E RECOMENDAGOES

Essa pesquisa foi proposta com o objetivo de avaliar a estabilidade do arsénio em
lodos gerados a partir do tratamento convencional de agua com uso de trés agentes
coagulantes: sulfato de aluminio, cloreto férrico e uma mistura dos dois coagulantes
com proporgao molar 1:1 de ferro e aluminio. Foram avaliados dois tipos de agua
(baixa e alta turbidez) com adigdo de um sal de arsénio; o lodo gerado em ensaios de

jarros foi monitorado durante cinco meses.

Os resultados indicaram que a estabilidade do arsénio no lodo foi dependeu do
coagulante utilizado e da qualidade da agua, pois: (i) ndo houve ressolubilizacdo de
arsénio na agua tratada com sulfato de aluminio em nenhuma das amostras coletadas
mensalmente ao longo do periodo de monitoramento, independente da qualidade da
agua; (ii) com o uso de cloreto férrico para o tratamento de agua de turbidez alta
foram registrados os resultados de ressolubilizagdo mais intensa de arsénio (préximo
a 97 pg.L"), enquanto o uso deste mesmo coagulante para o tratamento de aguas de
turbidez baixa também promoveu ressolubilizagdo de arsénio, porém em baixas

concentragdes (inferior a 6 ug.L™").

Os registros das fases mineralogicas presentes nos lodos sdo um indicio que nao
houve cristalizacdo do precipitado amorfo, pois todos os lodos apresentaram as
mesmas fases mineraldgicas, entre estas caulinita e goethita, que sdo minerais
comuns na fragao de argila de solos de Vigosa (MG); portanto, ndo se pode afirmar

que os minerais detectados foram originarios da cristalizagao dos lodos formados.

O lodo gerado nos ensaios de bancada foi classificado como residuo n&o perigoso,
independentemente do coagulante utilizado Porém, os ensaios de lixiviagdo também
mostraram que a ressolubilizagado de arsénio é dependente do coagulante utilizado e
que o aluminio aumentou a estabilidade do arsénio no lodo, pois o0 arsénio foi
detectado em concentracbes em ordem decrescente nos lixiviados dos lodos de
cloreto férrico, cloreto férrico + sulfato de aluminio e sulfato de aluminio, sendo

expressivamente inferior neste ultimo.
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A partir dos resultados dessa pesquisa e das duvidas geradas, recomenda-se:

(i) Investigar se ha possivel foto-redugao do ferro na fase liquida e se € possivel
que o Fe, o Al e 0 As eventualmente ressolubilizados sejam readsorvidos ao lodo;

(i)  analisar os minerais presentes no lodo por diferentes metodologias de
secagem, por exemplo, liquefagdo e secagem natural, para investigar se ha
cristalizagao favorecida em alguma metodologia.

(iii) realizar ensaio de solubilizagdo (NBR 10.006) para fins de classificagdo dos lodos

como residuo inerte ou nao inerte.
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APENDICE A

Tabela A1 — Ensaios de jarros com “turbidez baixa” — valores de turbidez da agua bruta e de
pH nos jarros

Ensaio VI EE G E c\:I:rl::;i‘tj.ieoF:g Data
bruta .
jarro
1 4,6 7,03
2 4.8 7,04
3 5.0 7.00 07/03/2018
4 59 7,08
5 4.4 7,04
6 78 7.06 09/03/2018
7 55 7,07
8 7,5 7,02
9 9,2 7,01 10/03/2018
10 13 7,02
11 17, 7,00
12 6,3 7,03
13 9,9 7,06
12 11 7.04 11/03/2018
15 14 7,07
16 14 7,05
17 5,1 7,04
18 4.1 7.00 12/03/2018
19 5,6 7,01
20 4,6 7,01
21 18 7,08 13/03/2018
22 53 7,08
23 17 7,07
24 15 7,08
25 14 7,07 14/03/2018
26 15 7,07
27 15 7,01
28 16 7,07
29 12 7,07 15/03/2018
30 12 7,07
31 7,9 7,00
32 9,5 7,02
33 9,9 7,09 16/03/2018
34 9,9 7,04
35 6,9 7,01
36 7,0 7,00 17/03/2018




Tabela A1 — Ensaios de jarros com “turbidez baixa” — valores de turbidez da dgua bruta e de

pH nos jarros (continuagao)

Ensaio Turbidbez B (\:I:rl::;i(:lirz:l Data
ruta .
jarro
37 9,8 7,00
38 8,3 7,02
39 10 7.05 17/03/2018
40 16 7,09
41 17 7,00
42 14 7,05
43 12 7,02 18/03/2018
44 6,1 7,02
45 7,2 7,04
46 5,1 7,02
47 7,6 7,00
48 16 7,02 19/03/2018
49 6,9 7,04
50 11 7,04
51 12 7.04 20/03/2018
52 14 7,04
53 16 7,06 21/03/2018
54 16 7,02
55 15 7,03
56 18 7.09 22/03/2018
57 17 7,05
58 17 7,09 23/03/2018
59 13 7,08
60 16 7,02
61 17 7.01 27/03/2018
62 15 7,02 28/03/2018
63 18 7,03
64 16 7,07
65 17 7,06 27/04/2018
66 17 7,06
67 18 7,06
68 17 7,07
69 16 7,07
70 16 7,07 01/05/2018
71 11 7,07
72 18 7,09
73 17 7,03
74 14 7,06
75 18 7.06 02/05/2018
76 16 7,03
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Tabela A1 — Ensaios de jarros com “turbidez baixa” — valores de turbidez da dgua bruta e de

pH nos jarros (continuagao)

: Turbidez da Valor de pH
SR agua bruta corrigido no jarro ——

77 17 7,03

78 17 7.05 02/05/2018
79 14 7,07

80 16 7,04 03/05/2018
81 12 7,09

82 18 7,07

83 15 7.08 04/05/2018
84 18 7,02

85 16 7,02

86 13 7,08

87 17 7,09

88 16 7.05 05/05/2018
89 18 7,07

90 13 7,03

91 14 7,09

92 17 7,08

93 12 7,06

94 15 7,02

95 18 7.07 06/05/2018
96 13 7,05

97 9,5 7,04

98 12 7,02

99 16 7,07

100 16 7,09

101 13 7

102 13 7,05 07/05/2018
103 12 7,08

104 10 7,07

105 12 7,02

106 12 7,07 08/05/2018
107 18 7,06

108 11 7,07

109 17 7,07

110 13 7.09 12/05/2018
111 6,1 7,01

112 7,7 7,05

113 13 7,09

114 14 7,02

115 13 7,05 13/05/2018
116 15 7,04

117 15 7,04
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Tabela A1 — Ensaios de jarros com “turbidez baixa” — valores de turbidez da agua bruta e de

pH nos jarros (continuagao)

Ensaio Turbld:,z 2L Z::z;i?iieg Data
ruta .

jarro
118 14 7,03 13/05/2018
119 15 7,09
120 16 7,06 14/05/2018
121 17 7,03
122 12 7,07
123 18 7,06 15/05/2018
124 13 7,09
125 18 7.05 16/05/2018
126 18 7,07 17/05/2018
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Tabela B1 — Ensaios de jarros com “turbidez alta” — valores de turbidez da agua bruta e de pH

nos jarros

Valor de
no jarro
1 150 7,05
2 160 7,01 11/04/2018
3 160 7,07
4 160 7,01
5 160 7,09 12/04/2018
6 150 7,09
7 140 7,02
8 150 7,06
9 140 7,07 13/04/2018
10 140 7,08
11 140 7,07
12 140 7,04
13 140 7,08
14 140 7,07
15 140 7.04 14/04/2018
16 160 7,08
17 160 7,08
18 160 7,03
19 160 7,08
20 160 7.02 15/04/2018
21 160 7,08
22 190 7,09
23 210 7,06
24 210 7,09 16/04/2018
25 200 7,07
26 190 7,09
27 160 7,05
28 150 7,07
29 100 7.06 17/04/2018
30 120 7,01
31 120 7,05
32 120 7,07
33 120 7.07 18/04/2018
34 110 7,00
35 90 7,09
36 120 7.09 19/04/2018
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Tabela B1 — Ensaios de jarros com “turbidez alta” — valores de turbidez da agua bruta e de pH

nos jarros (continuagao)

Valor de
Ensaio Turbidez da agua p_H_ Data
bruta corrigido
no jarro
37 110 7,08
38 130 707 19/04/2018
39 130 7,03
40 130 7,07
41 120 7.09 20/04/2018
42 120 7,07
43 160 7,04
44 120 7,03
45 130 7,07
16 130 7.06 21/04/2018
47 110 7,09
48 130 7,03
49 120 7,04
50 100 7,06
51 110 7.05 22/04/2018
52 140 7,03
53 140 7,04
54 150 7,07
55 180 7,03 23/04/2018
56 130 7,04
57 160 7,05
58 140 7,04
59 180 7,03
50 180 7.00 24/04/2018
61 190 7,09
62 180 7,06 25/04/2018
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RESULTADOS DOS ENSAIOS DE JARROS COM ~SOLU(}AO DE SULFATO
DE ALUMINIO E CLORETO FERRICO (PROPORCAO Al: Fe = 1:3) : AGUAS
DE BAIXA TURBIDEZ

Tabela C1- Resultados dos ensaios de jarro em pH 6

() o
Dose Turbidez A’ Cor aparente % Cor
Turbidez aparente
(mg/L) | remanescente . . | remanescente .
removida removida
0 6,45 0 45,9 0
5 4,12 36,12 41,2 10,24
10 3,99 38,14 58,1 -26,58
15 7,12 -10,39 105 -128,76
20 6,7 -3,88 122 -165,80
25 7,73 -19,84 153 -233,33
30 6,95 -7,75 168 -266,01
Tabela C2- Resultados dos ensaios de jarro em pH 6,5
0, o
Dose Turbidez /° Cor aparente /o Cor
Turbidez aparente
(mg/L) | remanescente . 1 | remanescente .
removida removida
0 5,63 0 44,8 0
5 4,03 28,42 28,9 35,49
10 1,67 70,34 20,3 54,69
15 7,77 -38,01 98 -118,75
20 6,84 -21,49 122 -172,32
25 7,23 -28,42 137 -205,80
30 7,35 -30,55 157 -250,45
Tabela C3- Resultados dos ensaios de jarro em pH 7
() o
Dose Turbidez A’ Cor aparente e
Turbidez aparente
(mg/L) | remanescente . remanescente .
removida removida
0 6,33 0 43,1 0
5 6,21 1,90 54,7 -26,91
10 1,18 81,36 12,8 70,30
15 2,55 59,72 21,2 50,81
20 3,06 51,66 26 39,68
25 3,46 45,34 55,7 -29,23
30 7,48 -18,17 142 -229,47




Tabela C4- Resultados dos ensaios de jarro em pH 7,5

() o
Dose Turbidez A’ Cor aparente % Cor
Turbidez aparente
(mg/L) | remanescente . remanescente ]
removida removida
0 7,72 0 47,9 0
5 7,67 0,65 68,1 -42,17
10 5,07 34,33 28,7 40,08
15 4,73 38,73 57,7 -20,46
20 4,86 37,05 46,3 3,34
25 2,34 69,69 35,1 26,72
30 9,3 -20,47 152 -217,33
Tabela C5- Resultados dos ensaios de jarro em pH 8
0, o
Dose Turbidez A’ Cor aparente e
Turbidez aparente
(mg/L) | remanescente ; remanescente .
removida removida
0 6,96 0 48,9 0
5 5,56 20,11 61,3 -25,36
10 1,63 76,58 20,9 57,26
15 3,62 47,99 36,7 24,95
20 3,34 52,01 48,8 0,20
25 3,74 46,26 52,2 -6,75
30 3,04 56,32 70,5 -44.17
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APENDICE D

RESULTADOS DOS ENSAIOS DE JARROS COM ~SOLU(}AO DE SULFATO
DE ALUMINIO E CLORETO FERRICO (PROPORGCAO Al: Fe = 1:3): AGUAS

DE ALTA TURBIDEZ

Tabela D1- Resultados dos ensaios de jarro em pH 6,5

() o
Dose Turbidez A’ Cor aparente % Cor
Turbidez aparente
(mg/L) | remanescente . . | remanescente .
removida removida
0 87,3 0 240 0
5 76,1 12,83 266 -10,83
10 18,7 78,58 59,4 75,25
15 231 73,54 91,5 61,88
20 70,3 19,47 294 -22,50
25 75,6 13,40 342 -42,50
30 88 -0,80 364 -51,67
Tabela D2- Resultados dos ensaios de jarro em pH 7
0, o
Dose Turbidez A’ Cor aparente e
Turbidez aparente
(mg/L) | remanescente . remanescente .
removida removida
0 103 0 247 0
5 67,4 34,56 248 -0,40
10 13,6 86,80 62,2 74,82
15 18,5 82,04 47,8 80,65
20 34,8 66,21 163 34,01
25 63,2 38,64 301 -21,86
30 751 27,09 337 -36,44
Tabela D3- Resultados dos ensaios de jarro em pH 7,5
() o
Dose Turbidez A’ Cor aparente (oGO
Turbidez aparente
(mg/L) | remanescente . 1 | remanescente .
removida removida
0 48,4 0 213 0
5 53,2 -9,92 243 -14,08
10 20,5 57,64 68,3 67,93
15 48,6 -0,41 229 -7,51
20 33,5 30,79 174 18,31
25 25,2 47,93 154 27,70
30 40,8 15,70 231 -8,45




Tabela D4- Resultados dos ensaios de jarro em pH 8

Dose Turbidez % Cor aparente i (e
(mg/L) | remanescente Turbld_ez remanescente aparerllte
removida removida
0 135 0 274 0
5 70,9 47,48 254 7,30
10 32,6 75,85 134 51,09
15 25,2 81,33 60,5 77,92
20 32,3 76,07 146 46,72
25 58,4 56,74 283 -3,28
30 66,4 50,81 325 -18,61
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RESULTADOS DO MONITORAMENTO MENSAL DO SORBRENADANTE

NOS ENSAIOS DE JARROS COM AGUAS DE BAIXA TURBIDEZ

Tabela E1- Resultados das leituras das amostras no més 0

MES 0
Potencial As
As (V) As (Il1) Fe Al
Garrafa| Tratamento | redox pH (Total)
(mV) wall) | 9L | (ugll) |(mglL) |(mglL)
1 Sulfato de 307 6,52 0,088 0,000 0,000 0,016 0
2 aluminio 305 6,71 0,000 0,000 0,000 0 0
3 Cloreto 304 6,66 0,000 0,000 0,000 0 0
4 férrico 306 6,64 0,000 0,000 0,000 0 0
5 ) ) 292 6,7 0,000 0,000 0,000 0 0
6 Al:Fe (1:1) 286 6,6 0,000 0,000 0,000 0 0
Tabela E2- Resultados das leituras das amostras no més 1
MES 1
Potencial As
As (V) As (1) Fe Al
Garrafa| Tratamento redox pH (Total)
/L /L mg/L) | (mg/L
(mV) git) | ML) | (uglL) |(mg/L)|(mglL)
1 Sulfato de 410 5,78 0,000 0,000 0,000 0,000 | 0,000
2 aluminio 408 5,74 0,000 0,000 0,000 0,000 | 0,000
3 Cloreto 405 5,94 0,000 0,000 0,000 0,000 | 0,000
4 férrico 408 5,98 0,000 0,000 0,000 0,019 | 0,000
5 Al:Fe (1:1) 408 6,05 0,000 0,000 0,000 0,000 | 0,000
6 ' | 402 6,08 0,000 0,000 0,000 0,000 | 0,000
Tabela E3- Resultados das leituras das amostras no més 2
MES 2
Potencial
As (Total) | As (V) | As (lll) Fe Al
G fa| Tratamento d H
arat mv) | | (gl | (wgll) | (ugiL) |(mglL)|(mglL)
1 Sulfato de 385 5,54 0,000 0,000 0,000 0,033 | 0,000
2 aluminio 386 5,65 0,000 0,000 0,000 0,026 | 0,000
3 Cloreto 377 5,64 0,000 0,000 0,000 0,030 | 0,000
4 férrico 377 5,59 0,000 0,000 0,000 0,013 | 0,000
5 Al:Fe (1:1) 381 5,8 0,000 0,000 0,000 0,011 | 0,000
6 ' ' 381 5,82 0,000 0,000 0,000 0,020 | 0,000




Tabela E4- Resultados das leituras das amostras no més 3

93

MES 3
Potencial As
As (V) As (ll1) Fe Al
Garrafa | Tratamento | redox pH (Total)
/L /L mg/L) | (mg/L
(mV) (ng/L) (ng/L) | (ug/L) |(mgiL)|(mg/L)
1 Sulfato de 373 5,59 0,000 0,000 0,000 0,004 | 0,000
2 aluminio 377 5,87 0,000 0,000 0,000 0,018 | 0,015
3 Cloreto 375 5,84 4,964 4,326 0,000 0,024 | 0,000
4 férrico 375 5,86 5,138 4,843 0,000 0,014 | 0,000
5 Al:Fe (1:1) 376 5,85 0,000 0,000 0,000 0,003 | 0,014
6 ) | 377 5,94 0,000 0,000 0,000 0,000 | 0,020
Tabela E5- Resultados das leituras das amostras no més 4
MES 4
Potencial
As (Total) | As (V) | As (lll) Fe Al
Garrafa| Tratamento | redo H
o | (Mg/L) | (MglL) | (Hg/L) |(mglL)|(mglL)
1 Sulfato de 337 5,47 0,000 0,000 0,000 0,018 | 0,020
2 aluminio 331 5,66 0,000 0,000 0,000 0,014 | 0,009
3 Cloreto 321 577 3,683 5,168 0,000 0,000 | 0,026
4 férrico 322 5,75 3,513 4,858 0,000 0,016 | 0,016
5 Al:Fe (1:1) 326 5,71 0,000 0,000 0,000 0,019 | 0,000
6 ’ ' 321 5,73 0,000 0,000 0,000 0,035 | 0,000
Tabela E6- Resultados das leituras das amostras no més 5
MES 5
Potencial
As (Total) | As (V) | As (lll) Fe Al
Garrafa| Tratamento | redox H
mv) | | (gl) | (ugll) | (ugll) |(mglL)|(mgiL)
1 Sulfato de 351 5,62 0,000 0,000 0,000 0 0
2 aluminio 359 5,82 0,000 0,000 0,000 0,009 0
3 Cloreto 322 5,92 5,544 7,164 0,000 0,037 0
4 férrico 325 5,88 3,817 5,297 0,000 0,001 0
5 Al:Fe (1:1) 339 5,92 0,000 0,000 0,000 0,022 0
6 | ' 347 5,84 0,000 0,000 0,000 0,007 | 0,017
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RESULTADOS DO MONITORAMENTO MENSAL DO SORBRENADANTE

NOS ENSAIOS DE JARROS COM AGUAS DE ALTA TURBIDEZ

Tabela F1- Resultados das leituras das amostras no més 0

MES 0
Potencial As
As (V) As (lll) Fe Al
Garrafa | Tratamento | redox pH (Total)
/L /L mg/L) | (mg/L
(mV) mgiL) | L) | (kgll) [(mgil)| (mgiL)
1 Sulfato de 358 6,89 0,000 0,000 0,000 0,000 | 0,000
2 aluminio 346 6,78 0,000 0,000 0,000 0,075 | 0,000
3 Cloreto 327 6,8 0,000 0,000 0,000 0,016 | 0,000
4 férrico 327 6,84 0,000 0,000 0,000 0,069 | 0,003
5 Al:Fe (1:1) 320 6,65 0,000 0,000 0,000 0,000 | 0,000
6 ' | 314 6,67 0,000 0,000 0,000 0,005 | 0,000
Tabela F2- Resultados das leituras das amostras no més 1
MES 1
Potencial
As (Total)| As (V) | As (lll) Fe Al
Garrafa| Tratamento redo H
vy | T | (mel) | (wgll) | (ugll) |(mglL)|(mglL)
1 Sulfato de 273 6,93 0,000 0,000 0,000 0,000 | 0,000
2 aluminio 273 6,86 0,000 0,000 0,000 0,000 | 0,000
3 Cloreto 268 6,93 7,235 8,920 0,000 2,098 | 0,000
4 férrico 269 6,86 0,181 0,000 0,000 1,058 | 0,000
5 Al:Fe (1:1) 271 6,75 0,000 0,000 0,000 0,652 | 0,000
6 ’ ' 273 6,80 2,089 3,700 0,000 0,831 | 0,000
Tabela F3- Resultados das leituras das amostras no més 2
MES 2
Potencial As
As (V) As (Il Fe Al
Garrafa| Tratamento redox pH (Total)
/L /L mg/L) | (mg/L
(mV) mgL) | L) | (ug/l) [(mgiL)|(mglL)
1 Sulfato de 460 5,71 0,000 0,000 0,000 0,004 | 0,000
2 aluminio 458 5,61 0,000 0,000 0,000 0,000 | 0,000
3 Cloreto 452 5,72 34,379 41,390 0,000 5,897 | 0,081
4 férrico 446 5,66 9,583 8,712 0,000 2,481 | 0,067
5 Al-Fe (1_1) 432 5,69 0,000 0,000 0,000 0,159 | 0,000
6 ' | 437 5,76 0,000 0,000 0,000 0,570 | 0,044

3 A diferenca entre valores de concentragdo do arsénio total e suas espécies (As3+ e As5+)
ocorreu devido aos seguintes fatores: (i) a curva de calibragdo ndo € a mesma para a leitura de
As total e espécies; (ii) o software utilizado calcula o valor de arsénio total detectado
automaticamente, enquanto que para as espécies deve-se integrar a area sobre a qual sédo
formados os picos de As3+ e As5+ , de acordo com a leitura da amostra; (iii) as espécies de
arsénio, as amostras passaram por um cromatografo que possui limite de detecgdo maior.




Tabela F4- Resultados das leituras das amostras no més 3
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MES 3
Potencial As
As (V) As (llI) Fe Al
Garrafa | Tratamento | redox pH (Total)
(mV) (wal) | 9L | (ugll) |(mglL)|(mglL)
1 Sulfato de 355 5,84 0,000 0,000 0,000 0,039 | 0,058
2 aluminio 356 5,86 0,000 0,000 0,000 0,031 | 0,009
3 Cloreto 359 59 34,122 37,250 0,000 5,814 | 0,983
4 férrico 360 5,98 31,904 28,632 0,000 6,889 | 0,499
5 Al:Fe (1:1) 351 5,95 0,000 0,000 0,000 0,157 | 0,048
6 ' | 354 6,06 1,509 3,125 0,000 0,457 | 0,045
Tabela F5- Resultados das leituras das amostras no més 4
MES 4
Potencial As
As (V) As (1l1) Fe Al
Garrafa | Tratamento | redox pH (Total)
(mV) (ug/L) (mg/L) | (ug/L) |(mg/L)|(mg/L)
1 Sulfato de 391 5,78 0,000 0,000 0,000 0,034 | 0,000
2 aluminio 391 5,86 0,000 0,000 0,000 0,025 | 0,069
3 Cloreto 383 5,91 48,438 50,125 3,142 7,774 | 0,732
4 férrico 387 5,87 96,778 | 101,641 2,659 [10,826| 0,270
5 Al:Fe (1:1) 383 5,83 2,095 3,854 0,000 0,138 | 0,009
6 ' | 385 5,82 6,009 7,185 0,000 0,316 | 0,106
Tabela F6- Resultados das leituras das amostras no més 5
MES 5
Potencial As
As (V) As (I11) Fe Al
Garrafa| Tratamento | redox pH (Total)
/L /L mg/L) | (mg/L
(mV) (bg/L) (nglL) | (ug/Ll) |(mg/L)|(mg/L)
1 Sulfato de 343 5,72 0,000 0,000 0,000 0,021 | 0,000
2 aluminio 343 5,75 0,000 0,000 0,000 0,037 | 0,061
3 Cloreto 327 577 57,859 | 61,253 0,000 6,154 | 0,332
4 férrico 333 5,81 82,522 | 74,957 3,145 (10,292| 1,333
5 Al:Fe (1:1) 329 5,84 3,875 5,742 0,000 0,303 | 0,039
6 ’ ' 332 5,95 3,829 5,319 0,000 0,138 | 0,000




