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“O acesso a agua de boa qualidade e fiavel deve ser um direito de todo o ser humano.
Apesar de ser reconhecido que as condigbes economicas, a instabilidade social, as secas
e outras circunstancias podem limitar a capacidade de uma sociedade atingir este
objectivo, a sua adopgéao por si so ja é de fundamental importancia.”
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SUMARIO

Sendo o arsénio um elemento téxico naturalmente presente no ambiente e largamente
usado na industria, a sua presenca nos meios hidricos é praticamente inevitavel. Deste
modo, o estudo de solugdes para a sua redugao/mitigacao, tanto ao nivel das origens de
agua, como dos tratamentos utilizados, pode considerar-se prioritaria. Existem varios
processos de remogao, com elevadas eficiéncias, embora nem todos sejam de concepcao e

exploracao simples e,ou economicamente viaveis.

O trabalho teve por objectivo analisar a problematica associada a presenca de arsénio em
aguas para consumo humano e avaliar a sua remogao através de coagulagao-floculacao,
utilizando ensaios de Jar-Test, com e sem pré-oxidagao, recorrendo a diversas doses do
agente coagulante sulfato de aluminio e contaminando uma &agua superficial com varias
concentracbes de uma solugdo comercial de arsenito. Foi igualmente estudada a
importancia da inclusdo de uma etapa de pré-oxidagao na remocgao deste elemento, usando
como agente oxidante hipoclorito de soédio, tendo também sido avaliada a possibilidade do
arsénio ser introduzido na agua pelo proprio agente coagulante.

Os ensaios realizados confirmaram a importancia de uma etapa de pré-oxidagéao a montante
da coagulacao-floculagdo para a remocao de arsenito, uma vez que permite aumentar
significativamente as eficiéncias de remogao, conseguindo-se atingir, nalguns ensaios,
valores superiores a 90%. A pré-oxidagao removeu, também, uma fraccdo do arsénio
presente em solugcdo, embora o0s resultados indiquem que as respectivas eficiéncias
dependem da concentragao inicial de arsénio na agua.

Identificaram-se factores determinantes para a remocdo de arsénio, nomeadamente a
espécie quimica em solucao, isto €, se se trata de arsenito ou de arseniato, a dose de

agente coagulante utilizada e a concentragao inicial de arsénio na amostra.

A dose de sulfato de aluminio a partir da qual foi possivel, em todos os ensaios com pré-
oxidagdo com excepg¢ao da amostra contaminada com 175 ug/L, cumprir o valor paramétrico
de 10 ug As/L foi a de 30 mg/L. Para a amostra contaminada com 175 ug As/L néo foi
possivel atingir o valor paramétrico, mesmo com a dose mais elevada de sulfato de aluminio
usada, 60 mg/L. Por outro lado, observou-se que para a mesma dose de sulfato de aluminio,

a eficiéncia de remocgao varia directamente com a contaminagao de arsénio.

Adicionalmente, verificou-se, através dos ensaios relativos a avaliacdo da adicao de arsénio
na agua pelo agente coagulante que este nao contribui para o aumento da concentragéo
deste elemento na agua.

Palavras-Chave: Agua, arsénio, coagulacdo-floculacdo, eficiéncia de remocdo, pré-
oxidagao, sulfato de aluminio, valor paramétrico.

vii



viii



ABSTRACT

Arsenic is a toxic element widely distributed in the environment and largely used in today
industries, being its presence in water almost inevitable. In this way, the study of solutions in
its reduction/mitigation in the origins of water or in the drinking water treatments may be
considered a priority. Several removal processes exist have high efficiencies, although not all

are simple, easy to operate and,or inexpensive.

The goal of this work was the analysis of the problematic associated to arsenic in drinking
waters and to evaluate its removal through coagulation and flocculation. Bearing this in mind,
Jar-Test experiments were done with a superficial water artificially contaminated with an
trivalent arsenic commercial solution, using the coagulant agent aluminium sulphate. It was
also studied the importance of a pre-oxidation in the removal of this element, using sodium
hypochlorite as the oxidising agent, as well as the possibility of the addiction of arsenic in the
water by the coagulant agent used in its treatment

The experiments confirmed the importance of the pre-oxidation upstream of the coagulation-
floculation process in the removal of arsenite, once it allowed to increase meaningfully the
removal efficiencies, being in some assays superior then 90%. The pre-oxidation step also
removed a fraction of the arsenic in the solution, even though the results indicate that the

pre-oxidation removal is dependent on the initial concentration of arsenic in the water.

The determining factors in the arsenic removal for coagulation-coagulation identified for
these experiments were the arsenic specie in solution, that is, if it is arsenite or arsenate, the

dose of coagulant agent and the initial arsenic concentration in the water.

The dose of aluminium sulphate whereof in all experiments with pre-oxidation, with exception
of the 175 pg As/L contaminated assay, the parametric value of 10 pg As/L was
accomplished was 30 mg/L. for the contaminated sample 175 pg As/L, even for the highest
dose of coagulant agent, 60 mg/L, it wasn’t possible to achieve these parametric value. On
the other hand, it was observed that for the same dose of coagulant agent, as higher the

arsenic contamination, higher the removal efficiency.

Furthermore, the results obtained in the experiments related with the evaluation of the
increase of arsenic in the water due to the use of aluminium sulphate indicate that there was

no contribution for the final water arsenic concentration.

Keywords: Aluminium sulphate, arsenic, coagulation-floculation, parametric value, pré-

oxidation, removal efficiency, toxic, water.






SIMBOLOGIA E NOTAGOES

Abs — Absorvancia

Aly(SO4)3.18H,0 — Sulfato de aluminio hidratado

As — Arsénio

BGS — British Geological Survey

CaCO; — Carbonato de calcio

DL — Decreto-Lei

DP — Desvio padrao

DPHE- U.S. Department of Public Health Engineering
Eh — Potencial de oxidacao-reducao

EPA — U.S. Environmental Protection Agency

EPAL — Empresa Portuguesa de Aguas Livres, S. A.
ETA — Estacdo de Tratamento de Agua

ETAR - Estacdo de Tratamento de Aguas Residuais
EUA — Estados Unidos da América

HNO; — Acido nitrico

IRAR — Instituto Regulador de Aguas e Residuos
NAS — National Academy of Sciences

NRC — U.S. National Research Council

OMS — Organizagao Mundial de Saude

PC — Postos de cloragem

PET — Politetileno tereftalato

r? — Coeficiente de correlagéo

SDT — Solidos dissolvidos totais

S0,% — Sulfatos

UNICEF — United Nations Children’'s Fund

Unidades

mg/L — miligrama por litro

min — minuto

pg/L — micrograma por litro

nm — nanémetro

NTU — unidade nefelométrica de turbidez

rpm — rotagdes por minuto
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1. Objectivos e organizacao do trabalho

O trabalho teve por objectivo analisar a problematica associada a presenca de arsénio em
aguas para consumo humano e avaliar a sua remogao através de coagulagao-floculagao,
utilizando ensaios de Jar-Test, com e sem pré-oxidagao, recorrendo a diferentes doses do
agente coagulante sulfato de aluminio e contaminando uma &agua superficial com varias
concentracdes de uma solucao comercial de arsénio trivalente.

Considerando que os proprios reagentes usados no tratamento de aguas para consumo
humano podem adicionar arsénio a agua, como referido na Recomendacdo IRAR n.°
04/2005, analisou-se também esta possibilidade relativamente ao arsénio, resultante do uso
de sulfato de aluminio como agente coagulante.

A dissertacdo estd estruturada em duas partes, sendo a primeira constituida pelo
enquadramento tematico, resultado da revisdao bibliografica, e a segunda corresponde ao
trabalho laboratorial desenvolvido, apresentacao de resultados e sua discussao, conclusées
e perspectivas de trabalho futuro:

o Capitulo 2, onde é apresentada uma revisao bibliogréafica relativa a gestao das aguas de
abastecimento em Portugal e ao respectivo enquadramento legal, assim como as
propriedades quimicas e especiacdo do arsénio. Inclui ainda uma perspectiva historica e

actual dos usos e aplicagoes e fontes e ocorréncia deste elemento na natureza.

s O Capitulo 3 integra as varias abordagens para a remogao das diferentes espécies de

arsénio em aguas de consumo humano.

s O Capitulo 4 corresponde ao plano de trabalho, no qual sdo descritas as suas fases e os
respectivos objectivos.

s No Capitulo 5 indicam-se as metodologias aplicadas para a concretizacdo dos objectivos
definidos no capitulo anterior.

s No Capitulo 6 sdo apresentados e discutidos os resultados obtidos apds a realizacdo dos
ensaios relativos a avaliacdo da adicdo de arsénio a agua pelo agente coagulante e a

remocao de arsénio, com e sem pré-oxidacao.

s As principais conclusdes sao apresentadas no Capitulo 7, no qual sao também referidos os
possiveis temas para trabalho futuro.






2. Introducao

2.1. Agua, um bem essencial

Anon (1977 in Hossain, 2006) resumiu a importancia da agua com a seguinte frase:
“Everything living is created from water”. Por outro lado, no Tratado de Roma refere-se: “O
seu consumo médio [de agua] tem vindo, no espago europeu, a aumentar ao longo do
tempo em termos de volume utilizados, por habitante e por ano. As exigéncias legais quanto
aos parametros de qualidade a respeitar sdo cada vez mais exigentes. Aumentaram, talvez
ainda mais, as exigéncias dos consumidores quanto a qualidade da agua.”

A agua, devido as suas caracteristicas fisico-quimicas, ndo se encontra no estado puro na
natureza. A sua presenca € indissociavel de outras substancias presentes em solugao e,ou
suspenséo, afectando necessariamente as suas potenciais utilizagdes.

Adicionalmente, tem-se assistido a uma evolugdo desfavoravel na disponibilidade dos
recursos hidricos: a escassez de agua doce acentuou-se, quer em termos quantitativos quer
qualitativos (Mendes e Oliveira, 2004), sendo que ha mesmo quem considere que a
qualidade da agua doce se tornara o principal factor limitante do desenvolvimento
sustentavel em muitos paises, neste século (Ongley, 1999 in Hossain, 2006).

O abastecimento publico de agua as populagbdes constitui um servico essencial ao bem-
estar, a saude publica e a seguranca colectiva das populacées, as actividades econémicas e
a proteccao do ambiente (PEAASAR II).

Com o desenvolvimento cientifico e, consequentemente, tecnoldgico sdo desenvolvidos
novos processos que detectam substancias andémalas presentes na agua e os seus efeitos
biol6gicos. Desta forma, o tratamento de aguas para consumo humano estd em constante
evolucgao, para responder aos avancgos da ciéncia e as crescentes exigéncias da populagao,

traduzidas por requisitos de qualidade.

O abastecimento publico de agua abrange a captagado de agua em meio hidrico superficial
ou subterr@neo; a elevagdo de agua, quando necessario, para ultrapassar barreiras
orograficas entre a captagdo, o tratamento e a distribuicdo; o tratamento, onde séao
corrigidas as caracteristicas fisicas, quimicas e microbiologicas da agua; a adugdo, que
consiste no transporte de agua para as zonas de consumo; o armazenamento de agua
tratada para assegurar a continuidade no abastecimento e, finalmente, a distribuicdo pelos
consumidores em qualidade, quantidade e pressao adequadas as suas necessidades. Na
Figura 2.1 encontra-se representada um exemplo de uma linha de tratamento de 4guas de

consumo.
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Figura 2.1 Esquema de uma linha de tratamento de aguas de consumo

- Pré-oxidacao: onde podem ser usados varios agentes oxidantes, com o objectivo de retirar
alguma cor a agua, oxidar ides (ferro, manganés, arsénio, ...) e inactivar populacoes
microbianas. Permite igualmente controlar cheiros e sabores e ainda a destruicdo de

fitoplancton.

- Ajustamento da alcalinidade: embora nem sempre seja necessario, podera ser preciso
adicionar um agente regulador do pH, como agua de cal. Este passo deve ser realizado
antes da coagulagcédo, uma vez que o agente coagulante reage com as bases responsaveis

pela alcalinidade da agua.

- Coagulagao (mistura rapida): processo unitario onde € adicionado um agente coagulante
(como cloreto férrico ou sulfato de aluminio), sob mistura rdpida, para promover a
desestabilizagao das particulas coloidais presentes na agua.

- Floculagao (mistura lenta): operagéo unitaria que assegura a aglomeragéao das particulas
previamente desestabilizadas em particulas de maiores dimensdes (floco).

-Decantagao: operacao unitaria que promove a separagao gravitica dos flocos formados na
etapa anterior.

- Filtracdo: operacgao unitaria responsavel pela remogao das particulas que permanecem em
suspensao na agua e, também, de uma fracgcéo da populagdao microbiana.



- Desinfecgao: processo unitario que assegura a eliminacao de microrganismos patogénicos
através da utilizacdo de um agente desinfectante e protege a agua de possiveis
recontaminacdes no sistema de distribuicao.

Os sistemas de tratamento de aguas para consumo variam consoante a qualidade da agua
captada, estando esta dependente, por exemplo, da origem (superficial ou subterranea) e da
proximidade a povoagbes e,ou industrias. Uma agua adequada para consumo humano,
apds o tratamento, devera ser uma agua sem cor, turvacdo, cheiro, contaminantes
(orgénicos e inorganicos) e com pH, teores de calcio e alcalinidade aceitaveis, assim como
desinfectada para eliminar a poluicdo microbiana (d’Azevedo, 2000; Decreto-Lei n.°
306/2007, de 27 de Agosto).

Em Portugal, tem-se investido muito nos sistemas de tratamento de agua. As ETA tém
registado um aumento significativo (Figura 2.2), levando a uma melhoria na qualidade da
agua de abastecimento, sendo o crescimento do nimero de pontos de cloragem justificado
pelo elevado numero de captagdes subterraneas existentes (RASARP 2006).
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Figura 2.2 Evolucao do nimero de estacoes de tratamento de agua e de postos de cloragem
em Portugal (adaptado de INAG - Inventarios Nacionais de Saneamento Basico e PNA in
RASARP 2006)

Contudo, o recurso a agua de fontanarios nao ligados a rede de distribuigdo publica € um
habito antigo da populacdo portuguesa. Antigamente, este comportamento estava
relacionado com o facto de uma parcela significativa da populagdo nao ter acesso a agua

canalizada. Actualmente, os motivos estdo, em geral, relacionados com a sua gratuidade,
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com o descontentamento da populagdo com as caracteristicas da agua da rede publica,
sobretudo o sabor, ou ainda com a crenca de que determinadas aguas tém propriedades
medicinais (RASARP 2006). Na Figura 2.3 encontra-se a distribuicdo geografica das ETA

em Portugal continental.

Figura 2.3 Distribui¢ao geografica de ETA em Portugal (INAG — INSAAR 2002 in
RASARP 2006)

O desenvolvimento de um pais tem que ter em conta a necessidade do abastecimento de
agua de forma equitativa em todo o territério e com uma qualidade aceitavel de servigo. Ao
nivel do abastecimento de agua, a situacdo nacional evoluiu muito nas ultimas décadas
(Figura 2.4 e Figura 2.5). Numa perspectiva histérica mais recuada no tempo, a maioria da
populagdo portuguesa era abastecida em fontanarios municipais ou captagdes proprias,
maioritariamente pocos (RASARP 2006). O caracter predominantemente rural do Pais, até
meados do século XX, facilitava a garantia de agua para as utilizagbes domésticas, sendo
as necessidades supridas com recurso a disponibilidades locais, fruto de uma qualidade
razoavel das massas de agua na origem. A deslocacao de populagao dos meios rurais para
os urbanos veio acentuar a necessidade de sistemas publicos de abastecimento (RASARP
2006).
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Figura 2.4 Evolucao da populacao servida com abastecimento de agua (INAG - Inventario
Nacional de Saneamento Basico, PNA e INSAAR 2005 in RASARP 2006)

De acordo com o PEAASAR Il, houve uma evolugao positiva no abastecimento de agua, que
passou pelo aumento da qualidade da agua fornecida, aumento da fiabilidade do servigo e
pela racionalizagdo do uso dos meios hidricos. Em 2005, a populagdo servida com
abastecimento de agua era de 91,1% (RASARP 2006), sendo que, segundo o PEAASAR I,

em 2006, cerca de 93% da populagao dispunha de abastecimento de agua.
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Figura 2.5 Evolucao da populacao servida com abastecimento de agua, de acordo com a
populacao relativa a Regioes Hidrograficas (INAG — INSAAR 2005 in RASARP 2006)



Actualmente, em Portugal, o abastecimento de agua distribui-se de uma forma relativamente
equilibrada por todos os concelhos, com excepcado dos concelhos nas bacias dos rios
Minho, Lima, Cavado, Leca e Ave, que, no seu conjunto, ainda nao ultrapassaram os 80%
de populagdo com acesso ao servico. A generalidade dos concelhos apresenta niveis de
atendimento, em regra, superiores a 85%, sendo esta situacdo préxima da maioria dos
congéneres europeus (RASARP 2006).

2.2. Enquadramento legal

Para salvaguardar a saude ambiental, a qualidade das aguas destinadas a producado de
agua para consumo humano encontra-se regulamentada pelas seguintes disposicoes
legislativas:

- Decreto-Lei 236/98, de 1 de Agosto: Estabelece normas, critérios e objectivos de qualidade
com a finalidade de proteger o0 meio aquatico e melhorar a qualidade das aguas em funcao
dos seus principais usos. Revoga o Decreto-Lei n.® 74/1990, de 7 de Marco.

- Decreto-Lei n.2 68/99, de 11 de Marco: Altera o Decreto-Lei n.? 235/97, de 3 de Setembro,
que transpde para o direito interno a Directiva n.? 91/676/CEE, do Conselho, de 12 de
Dezembro, relativa a protecgao das aguas contra a poluicao causada por nitratos de origem
agricola.

- Decreto-Lei n.? 506/99, de 20 de Novembro: Fixa os objectivos de qualidade para
determinadas substancias perigosas incluidas nas familias ou grupos de substancias da lista
Il do anexo XIX ao Decreto-Lei n.%2 236/98, de 1 de Agosto.

- Portaria n.® 462/2000, de 25 de Marcgo: Aprova o Plano Nacional Organico para a Melhoria
das Origens Superficiais de Agua Destinadas & Producédo de Agua Potavel.

- Decreto-Lei n.? 194/2000, de 21 de Agosto: Transpde para a ordem juridica interna a
Directiva n.® 96/61/CE, do Conselho, de 24 de Setembro, relativa a prevengao e controlo
integrados da poluigéo.

- Decreto-Lei 243/2001, de 5 de Setembro: Aprova normas relativas a qualidade da agua
destinada ao consumo humano, transpondo para o direito interno a Directiva n.? 98/83/CE,
de 3 de Novembro, e revoga parcialmente o Decreto-Lei n® 236/98, de 1 de Agosto.

- Decreto-Lei 112/2002, de 17 de Abril: Aprova o Plano Nacional da Agua, para estabelecer
de forma estruturada uma estratégia sustentavel de gestao e utilizacado de todos os recursos
hidricos nacionais, em articulagdo com o ordenamento do territério e a conservagao e

proteccao do ambiente.



- Decreto-Lei n.? 103/2003, de 23 de Maio: Acrescenta o artigo 4.°-A ao Decreto-Lei n.?
379/93, de 5 de Novembro, que estabelece o regime de exploracao e gestdo dos sistemas
multimunicipais e municipais de captagao, tratamento e distribuicdo de agua para consumo
publico, de recolha, tratamento e rejeicao de efluentes e de recolha e tratamento de
residuos sélidos.

- Decreto-Lei n.? 261/2003, de 21 de Outubro: Altera o anexo ao Decreto-Lei n.® 506/1999,
de 20 de Novembro, que fixa os objectivos de qualidade para determinadas substancias
perigosas incluidas nas familias ou grupos de substancias da lista Il do anexo XIX ao
Decreto-Lei n.? 236/98, de 1 de Agosto.

- Decreto-Lei n.2 58/2005, de 29 de Dezembro: Homologa a Lei da Agua, transpondo para a
ordem juridica nacional a Directiva n.® 2000/60/CE, de 23 de Outubro (Directiva-Quadro da
Agua), e estabelece as bases e o quadro institucional para a gestdo sustentavel das aguas,
proteccdo dos ecossistemas aquaticos e 0s ecossistemas terrestres e zonas humidas
directamente associados e salvaguardar as futuras utilizagées da agua.

- Decreto-Lei n.? 306/2007, de 27 de Agosto: Estabelece o regime da qualidade da agua
destinada ao consumo humano, revendo o Decreto-Lei n.2 243/2001, de 5 de Setembro.

2.3. Arsénio, o elemento

Na antiguidade apenas eram conhecidos dois compostos de arsénio: o realgar, As,S,, € 0
ouropigmento, As,S;, ambos usados como pigmentos, sendo desconhecida a sua natureza
toxica. Houve, inclusive, tentativas para extrair ouro do ouropigmento, induzidos em erro
pela sua cor amarelo suave (Calvert, 2004). A descoberta do arsénio, enquanto elemento
quimico, é atribuida ao filésofo alquimista e cientista alemao Albertus Magnus em 1200s
(Mendes e Oliveira, 2004). Na Figura 2.6 estado ilustradas algumas espécies minerais de

arsénio.



Figura 2.6 Varias espécies minerais de arsénio (Amethyst Galleries, 2008;

Minerology Database, 2008)

O arsénio & um metal6ide toxico a baixas concentragdes, vastamente distribuido na crosta
terrestre, ocorrendo nos solos, rochas, agua e ar (OMS, 2001a). O arsénio elementar
pertence ao Grupo 15 da Tabela Periédica, juntamente com o azoto, fésforo, antiménio e o
bismuto, sendo um sélido de coloracdo cinzenta metdlica, embora esta forma ndo seja
comum na natureza (Budavari et al, 1989 in EPA, 2000b; OMS, 2001a; OMS, 1981). O
arsénio e os seus compostos ocorrem na forma cristalina, em pé, na forma amorfa ou vitrea
(OMS, 2001a). Habitualmente, o arsénio é encontrado combinado com um ou mais
elementos, como o oxigénio, enxofre ou cloro (OMS, 2001a; Chou e De Rosa, 2003). Na
Tabela 2.1 encontram-se as principais propriedades quimicas e fisicas do arsénio.

Tabela 2.1 Principais propriedades fisicas e quimicas do arsénio (adaptado de Budavari et al.,
1989 in EPA, 2000b; OMS, 2001a)

Numero CAS 7440-38-2
Numero atémico 33

Peso atémico 74,91

Ponto de fusdo (a 28 atm) (°C) 817

Ponto de ebulicao (°C) 613
Temperatura critica (°C) 1400

Pressao critica (mPa) 22,3
Densidade (a 142 C) (g/cm®) 5,727

Isétopo mais estavel 75As
Configuracéo electrénica (Ar) 3d"°4s%4p°

Ao longo de toda a histéria, os compostos de arsénio tiveram usos tdo diversos como em
medicina (Hamilton, 1995), aplicacdo em espelhos pelos egipcios ou, quando misturado com
cal hidratada, era usado no Oriente para fazer o cabelo cair (Calvert, 2004).
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Laboratorio de Biochimica Medica, de Paris
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O emprego do SULFARSENOL estd indicado em todos os periodos da Sy-
phills, onde a sua efficaci+ é completamente notavel, tanto sobre as manifestages
contagiosas, que desaspparccem mediante um pequeno numero de injecgbes, como
sobre o resultado negative da reacgdo de Wassermann, obtido muitas vezes, em
poucas semanas, gracas ao emprego de dises accumuladas Com effeito, a tloxidez
relativamente fraca do medicamento, permitie esta maneira de proceder

' util ainda e muitas vezes indispensavel, no tratamento do paludismo, espe-
cialmente nas formas, que resistem d guinina, na febre recurrenie, na framboesia
na filariose, na uleera tropical, no kala-azar, na angina de Vineent, na vario-
la, na escarlatina, na doengca do somno, ¢ nas complicagies locaes ou geraes da

blennhorragia (em particular, orchites, rheemati mos, orthrites, nas per par
Mmelrilres _',',ll_|'|"_.'||'l.' l.il:l'-l ux) |'|'L! fags casos, constitue um \'t‘hl.u:x‘:r-- speCiiico

Em pequenas doses, de 2 centigrammas (Empdla D) ¢ utilissimo nas mnios
nas chioroses ¢ vstados similares (conval: scengas)

Em egualdade de dises, o Sulfarsénol ¢ cinco vezes menos foxico que o
606, ¢ quatro vezes menos que o 914, Em egualdade de dises therapeuticas, a dif-
ferenga de toxidez a favor do Sulfarsénol ¢ ainda mais pronunciada. A julgar pel
sen effeito sobre as lesdes visiveis, 12 centigrammas de Sulfarsénel correspondem
a 20 centigrammas de 914

E' o unico sal arsenical que se applica em injecgdo Subcutanea ou Intramuscalar

sem analgesico, ddor endur cimento ou inflammagio

NOTA - Cada caixa leva rotulo de garantia com numero de coatrol, impossibi-

litando imitacio e venda clandestina

Figura 2.7 Folheto publicitario relativo a um composto de arsénio usado em medicina nos
anos 1930s (Gontijo e Bittencourt, 2005)

O arsénio inorgéanico foi usado em medicina para tratar doengas da pele como psoriase e
eczemas, maléria e febres reuméaticas, asma, anemia perniciosa, leucemia, doenca de
Hodgkin e dores (Figura 2.7) (EPA, 2000b). Devido a sua toxicidade, o uso terapéutico do
arsénio inorganico cessou nos anos 1970s.Por outro lado, compostos organicos de arsénio
foram usados no tratamento de doencgas causadas por espiroquetas e protozoarios durante
a primeira metade do século XX (EPA, 2000b). O Salvarsan foi um antisifilico comum, a
base de arsénio, desde 1909 até que o seu uso foi suplantado pela penicilina em 1940s e
1950s (EPA, 2000b; Calvert, 2004).

Apesar da sua reputagéo, o arsénio teve pouca aplicagcdo como gas de guerra. No entanto,
era muito popular enquanto veneno entre as elites e aristocracia (Hamilton, 1995), uma vez
que alguns compostos de arsénio praticamente ndo tém sabor e cheiro e podem ser
administrados em pequenas doses, sendo, muitas vezes, fatais (Calvert, 2004).
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2.3.1. Especiacao do arsénio

O arsénio pode ser encontrado em quatro estados de valéncia: -3 (arsino), 0, +3 (arsenite,
Asllll]) e +5 (arseniato, As[V]), embora apenas os dois ultimos sejam comuns (OMS, 2001a;
Vaclavikova et al., 2007). Em &aguas de origem superficial e subterranea as espécies mais
importantes sao as formas inorganicas tri- e pentavalente (Kinniburgh e Smedley, 2005).

Uma vez que o potencial de oxidagao-reducdo em aguas superficiais é alto e em aguas
subterréneas é baixo, o As(V) prevalece em aguas superficiais, enquanto que o AS(lIl) é
mais frequente em aguas subterraneas (Wee, 2003). Contudo, o pH também é um factor
fundamental na especiagdo e mobilidade do arsénio na agua (Vaclavikova et al., 2007;
Kartinen e Martin, 1995; Garelick et al., 2005). Na Figura 2.8 encontra-se um diagrama com
as espécies de arsénio de acordo com o pH e o potencial redox numa solugdo aquosa
(Kinniburgh e Smedley, 2005).
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Figura 2.8 Diagrama Eh-pH das espécies de arsénio numa solugao aquosa num sistema As—
0.—H,0 a 252 C e a uma pressao total de 1 bar (Kinniburgh e Smediey, 2005)

Sob condi¢des oxidantes e a pH menor que 6,9, a forma H,AsO, é dominante, enquanto
que a pH mais elevado a espécie HAsO,* predomina. Por outro lado, sob condicbes
redutoras e a pH inferior a 9,2, a forma que prevalece é H;AsO3". Deste modo, o arsenito é
mais mével que o arseniato, uma vez que se encontra na sua forma neutra na maior parte
dos ambientes naturais (pH <9), sendo muito menos adsorvido que a forma pentavalente
(Korte e Fernando, 1991 in Wee, 2003).

12



No pH em que as 4guas de consumo normalmente se encontram (entre 6 e 9), o arsénio
trivalente é sobretudo encontrado na forma HzAsO3°, que n&o esta ionizada. Por outro lado,
dentro do mesmo intervalo de pH, o arsénio pentavalente esta principalmente presente sob
a forma H,AsO, e HAsO,?, sendo mais facilmente removido da 4gua, comparativamente ao
arsenito, por processos de remocao de ides (Jekel, 1994 in Garelick et al., 2005; Kartinen e
Martin, 1995).

As formas H;AsO.,’ e AsO,> apenas estdo presentes em condicdes extremamente acidas ou
basicas, respectivamente (Vaclavikova et al., 2007; OMS, 2001a; Kinniburgh e Smedley,
2005).
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Figura 2.9 Espécies de arsenito e arseniato predominantes na agua em funcao do pH
(adaptado de Wee, 2003)

Tal como se pode observar pela Figura 2.9, a distribuicdo das varias espécies de As(V) é
altamente dependente do pH, ao contrario do As(lll) (Garelick et al., 2005). Em &guas
fortemente redutoras, o arsénio trivalente geralmente esta presente sob a forma de &cido
arsenioso, ionizando de acordo com as reacgoes (1) e (2) (Kartinen e Martin, 1995), onde o
pKa corresponde ao pH em que 50% do composto se dissociou.
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H3ASO3 - H" + H2ASO3- (pKa = 9,22) (1)
HoASO5 — H* + HASOs® (pKa=123)  (2)

O arsénio pentavalente, normalmente, é encontrado na 4gua como acido arsénico e ioniza

segundo as reacgdes (3) a (5) (Kartinen e Martin, 1995).
H3AsO,— H™ + H,AsO4 (pKa = 2,2) (3)
H,AsO, — H" + HAsO,> (pKa=7,08) (4)

HAsO,* = H* + AsO,* (pKa = 11,5) (5)

2.3.2. Arsénio, Um Problema Global

Até ha alguns anos atras, o valor maximo admitido de arsénio em aguas de consumo, em
Portugal, era de 50 ug As/L. Em 1993, a OMS recomendou o valor de 10 ug As/L, valor este
que foi j& adoptado pela maioria dos Estados Membros da Unido Europeia, apés a Directiva-
Quadro da Agua impor que até ao final de 2003 todos os paises da Unido Europeia
deveriam seguir este valor. Contudo, alguns paises ainda mantém o limite anterior de 50 ug
As/L, como é o caso do Bangladesh, india, China e Mongédlia, entre outros paises asiaticos,
ou de 25 ug As/L como o Canada.

Em Portugal, a autoridade competente para a qualidade de 4gua para consumo humano, ao
abrigo do Decreto-Lei n.2 306/2007, de 27 de Agosto, é o Instituto Regulador de Aguas e
Residuos (IRAR). Neste sentido, o IRAR tem que se relacionar com todas as entidades
gestoras de sistemas de abastecimento de agua para consumo humano, elaborando
relatérios anuais, realizados com base em dados fornecidos pelas proprias entidades
gestoras, sobre a qualidade da agua que distribuem.

As concentragbes maximas de arsénio em aguas para consumo humano, nacionais,

encontram-se na Tabela 2.2.

Tabela 2.2 Niveis maximos de arsénio admitidos na agua para consumo humano

Normas nacionais revogadas e em vigor Valor indicativo da
(ng/L) OMS (ug/L)

DL 243/2001 DL 306/2007

VMR-VMA VMR-VMA 10

50 10

Actualmente, a OMS recomenda mesmo que o ideal é as aguas terem o valor mais baixo
possivel de arsénio, nao so6 por haver alguma incerteza na relagdo entre a sua concentragéo
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e os efeitos tdxicos, mas também por se saber que o arsénio é bioacumulavel (OMS, 20013a;
Abernathy, 2001).

A contaminagdo por arsénio em aguas naturais € um problema a escala global. Os efeitos
retardados da exposicdo ao arsénio, a falta de definicbes comuns, de dados fiaveis e de
consciéncia local, assim como a falta de informacao em areas afectadas, sao algumas das
maiores dificuldades na determinacdo da extensao real do problema da contaminacao por
arsénio de aguas de consumo (OMS, 2001b).
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Figura 2.10 Incidentes com arsénio em aguas subterraneas, geotermais e devido a actividades
mineiras e mineralizac6es (Worldbank, 2005)

Na Figura 2.10 encontram-se assinalados varios paises onde foram reportados incidentes
com arsénio devido a actividades mineiras e mineralizagbes, arsénio em aguas
subterrdneas e geotermais, dos quais, 0s casos mais problematicos, por ordem
decrescente, sdo o Bangladesh, a Bengala Ocidental (india), interior da Mongdlia (China) e
Taiwan (Chakraborti et al., 2002; Jain et al., 2000; Ng et al., 2003). Na América do Sul
ocorreram, também, episddios muito graves de contaminagao por arsénio, que afectaram e
ainda afectam um grande nimero de pessoas e areas muito extensas, como na Argentina,
Chile, Bolivia, Peru, Equador e México (Morgada et al., 2008). Na Europa, os incidentes
relacionados com arsénio em aguas subterraneas ocorreram em Espanha (Chakraborti et
al., 2002), Hungria e Roménia (Chakraborti et al., 2002; Worldbank, 2005). O sudoeste de
Inglaterra, o macico central de Franga (4guas geotermais), a Austria (Worldbank, 2005), o
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sudoeste da Polénia e a Roménia (Chakraborti et al., 2002; Worldbank, 2005) também
registaram episodios graves de contaminagdo por arsénio em aguas devido a actividades

mineiras ou a litologia local.

Todos os anos, surgem novos casos de contaminacao por arsénio, causados por fontes
naturais ou antropogénicas, nao sé nos paises ja afectados, como € o caso da China e USA,
mas também noutros paises da Asia como o Vietname, Cambodja, Myanmar e Paquistio
(Chakraborti et al., 2002; Mondal et al., 2006) e América do Sul, como a Uruguai, Brasil,
Nicaragua, Honduras e El Salvador (Morgada et al., 2008).

Segundo Mandal e Suzuki (2002), uma vez que a exposicdo ao arsénio pode estar
relacionada com fontes naturais, fontes industriais e,ou com os alimentos e bebidas, os

episodios de arsénio estdo normalmente agrupados em trés categorias:
1. Contaminagao por arsénio de aguas subterraneas naturais.
2. Contaminagao por arsénio de fontes industriais.

3. Contaminacao por arsénio em alimentos e bebidas.

Na Tabela 2.3 apresentam-se alguns episédios de contaminagdo por arsénio, a nivel

mundial.
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Tabela 2.3 Episodios de contaminacao por arsénio no mundo

Agua subterranea

Contaminacéao por Contaminacao por

, arsénio devido a arsénio em Populacao em A
Pais ?;tl.;lr-a;l fontes industriais alimentos e bebidas risco Data Referéncias
9 (mg/kg) (mg/kg)

Taiwan 0,01 -1,82 140 000 1961 Mandal e Suzuki, 2002
Chile 0,8 130 000 1959 (Hossain, 2006)

0,9-1,04 437 000 1971 (Sancha e Castro, 2001 in Ng et al., 2003)
Bengala Ocidental 0,05 - 0,545 6 000 000 1978 Mandal e Suzuki, 2002
Méico 0,008 — 0,624 200 000 1963 g(()a(t))zrlan et al., 1983 in Mandal e Suzuki,

0,01-4,10 400000 1983 Sancha e Castro, 2001 in Ng et al., 2003
Cérdoba, Argentina 0,1 10 000 1955 Mandal e Suzuki, 2002
Utah, EUA 0,18 — 0,21 250 1983 gggéhwwk et al., 1983 in Mandal e Suzuki,
Orégéo, EUA 0,05-1,7 - 1962 gg(l)gblatt et al., 1983 in Mandal e Suzuki,
Califérnia, EUA 0,05-1,4 ) ) g(;)(l)gsmlth et al., 1983 in Mandal e Suzuki,
Ontério, Canada 0,10 - 0,41 - - Whyllie, 1937 in Mandal e Suzuki, 2002
Nova Escécia, o Grantham e Jones, 1977 in Mandal e
Canada >3,00 >50 Familias 1976 Suzuki, 2002
Guizhou, .
China 100 — 10 000 20 000 1950s Anetal.,, 1997 in Ng et al., 2003

0,06 — 4,00 - 1941 Egyedi e Pataky, 1978; Nagy e Korom,
H . 1983 in Mandal e Suzuki, 2002

ungria

0,01 -0,176 220 000 1974  Sancha e Castro, 2001 in Ng et al., 2003
Roménia 0,01 -0,176 36 000 2001 Gurzau e Gurzau, 2001 in Ng et al., 2003
Nova 8,5 : 1961 Ritchie, 1961 in Mandal e Suzuki, 2002
Zelandia
asea 0,005 0,10 . . Mandal e Suzuki, 2002
China 0,220 — 2,00 2 000 000 1980s Mandal e Suzuki, 2002
Japéo 0,01 — 2,293 - 1994 Berg et al.,, 2001 in Mandal e Suzuki, 2002
Vietname 0,001 — 3,05 Milhoes 2001 Berg et al.,, 2001 in Ng et al., 2003
Tailandia 0,05 -5,00 14 085 1987 OMS, 2001a in Mandal e Suzuki, 2002
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Tabela 2.3 Episodios de contaminacgao por arsénio no mundo (continuacao)

Agua subterranea

Contaminacéao por
arsénio devido a

Contaminacao por

arsénio em

Populacao em

Pais ?;tu/lr-a;l fontes industriais alimentos e bebidas risco Data Referéncias
9 (mg/kg) (mg/kg)

Filipinas 0,1 - 1993 Hironaka, 1995 in Mandal e Suzuki, 2002
Japao ] 0,025 - 4,00 - 1960
Calcutta Mitra, India 0,05 -58,00 - 1969 Mandal e Suzuki, 2002
Madhya Pradesh, Chakraborti et al., 2001 in Mandal e
india 088 1500 000 1999 Suzuki, 2002

L Bencko e Symon, 1977 in Mandal e
Checoslovaquia 900 — 1 500 - - Suzuki, 2002
Ontario, Canada 20,00 — 82,00 - 1974 Mandal e Suzuki, 2002
Grécia 14,80 — 3 800 i i S(r)%\érakls et al., 2001 in Mandal e Suzuki,
Gana <0,002 - 0,175 - - Mandal e Suzuki, 2002
México 4,00 - 6,00 - - Gonzalez, 1963 in Mandal e Suzuki, 2002
Escécia 0,52 - 0,64 7 000 1969 Lloyd, 1978 in Mandal e Suzuki, 2002
Bulgaria 0,75 1,50 32 000 1987 l2\l(|)l(s)zon etal., 2001 in Mandal e Suzuki,
Japéo (molho de soja) 5,6 — 71,60 (mg/L) - - Mandal e Suzuki, 2002
Japéo (leite) 13,5 - 2.1 i i g(l)tg?ura et al., 1955 in Mandal e Suzuki,
Inglaterra (vinho) 1,14-9,12 500 - Mandal e Suzuki, 2002
Guizhou, China 100 — 9 600 3000 1992 Mandal e Suzuki, 2002
Yunan, China 0,3-1,1 100 000 1993 Hotta, 1955 in Mandal e Suzuki, 2002
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Embora tenham sido reportados inumeros episédios de envenenamento por arsénio, 0 caso
mais difundido é o do Bangladesh, onde a contaminagao é vastissima, atingindo milhdes de
pessoas (Hossain, 2006; OMS, 2001a). A partir dos anos 1970s, foi promovido 0 consumo
de agua subterranea, para combater doencas bacterianas, comummente ligadas a aguas
superficiais (OMS, 2001a; OMS, 2001b; Hussain e Bridge, 2006), desconhecendo-se que

para evitar um problema, se iria encontrar outro de enormes proporgdes e consequéncias.

Ainda ndo ha consenso sobre a causa precisa do problema de arsénio no Bangladesh (BGS
e DPHE, 2001; Paul, 2004), embora tudo indique que o arsénio seja de origem natural,
ainda que nao esteja excluida a possibilidade de as praticas de agricultura modernas
(extracgdo de agua de pogos superficiais, irrigacdo e fertilizagdo) terem influéncia nas
concentracdes de arsénio nas aguas subterraneas. Ha, contudo, explicagbes mais
tradicionais para as fontes e causas de contaminagao por arsénio no Bangladesh. Muitos
habitantes de zonas rurais ndo suspeitam que haja problemas com as aguas de furos e
pocos, uma vez que esta ndo apresenta cheiro e,ou sabor. Mais, uma vez que membros da
familia apresentam sinais de envenenamento por arsénio, enquanto outros ndo, muitas
pessoas atribuem este problema a vontade divina ou a supersticdes, chegando mesmo a
acreditar que os pogos surgem contaminados porque uma cobra foi esmagada durante a
escavacgao do pogo (Paul e De, 2000; Bhuyan e Uddin, 2001 in Paul, 2004).

A contaminacdo por arsénio pode ocorrer em diversos contextos geogréaficos e
socioculturais. As implicacdes epidemiolégicas totais da contaminacdo por arsénio estao,
apenas, agora a surgir e € provavel que, no futuro, mais casos relacionados com o arsénio
sejam identificados (Kabir et al., 2001). A adicionar a este facto, esta a complexidade do
abastecimento de agua. A remocgao de arsénio é, em geral, cara e fontes de agua
alternativas podem néo estar disponiveis ou representar outros riscos para a saude (Kabir et
al., 2001; OMS, 2001b).

2.3.3. O arsénio em Portugal

Com a adopgao do limite maximo legal de 10 pg As/L, em aguas de consumo, em
detrimento do limite de 50 pug As/L, muitos locais em Portugal, em 2004, passaram a estar
em incumprimento, embora em 2006 a situacao tenha estabilizado quando comparada com
0 ano de 2005 (2,83% em 2005 contra 2,85% em 2006).

Os distritos de Evora, Barcelos, Vila Franca de Xira e Pombal, em 2006, apresentaram
alguns valores acima dos 10 pg As/L, embora abaixo do anterior limite legal, 50 pg As/L.

Destes distritos, 0 que apresentou maior nimero de andlises em incumprimento foi Evora
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(7,50%), seguindo-se Barcelos (5%), Vila Franca de Xira (2,86%), onde também nao foram
realizadas 2, 86% das andlises de arsénio, e, por ultimo, Pombal (1,75%) (RASARP 2006).

Em Portugal, nomeadamente nalgumas freguesias de Baido, no Porto, interrompeu-se o
fornecimento de &agua em 2005, passando as populagdes a serem abastecidas,
temporariamente, por autotanques, devido a presenca de elevados niveis de arsénio na
agua de consumo, a variar entre os 11 e 100 pg/L. Também em Aguiar da Beira, como em
Leziria, em 2006, foram reportados por alguns érgaos de comunicagdo social niveis na
ordem dos 110 pg As/L.

[ |
o I 0 100 Ky
T |

Figura 2.11 indice de exposicao das populacdes a agua para consumo com mais de 10 pg As/L
(0 — ndo expostos; 1 — expostos a aguas de consumo com mais de 10 ug/L)
(Figueira et al., 2007)

Figueira et al. (2007) realizaram um estudo para avaliar o risco de exposi¢ao a arsénio em
Portugal, tendo chegado a conclusdo que é no nordeste e interior centro de Portugal onde
ha mais locais com valores de arsénio, nas aguas de consumo, a ultrapassar o valor limite
de 10 pg/L (Figura 2.11), podendo este facto atribuir-se ao maior nUmero de captagdes de
agua subterranea e a litologia predominantemente granitica ou xistosa e as rochas
quartziticas (Matschullat, 2000 in Figueira et al., 2007). No Norte de Portugal, o quartzo
encontra-se, frequentemente, associado a minerais de enxofre. Estes minerais, que podem
conter elevados niveis de arsénio, sdo facilmente lixiviados (Morgada et al., 2008). A Figura
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2.12 ilustra a distribuicdo geografica das origens de agua de consumo de acordo com o seu
tipo, em Portugal continental.

{a) (=3

Figura 2.12 Distribuicao geografica das captacoes (a) superficiais e (b) captacoes subterraneas
para abastecimento publico (INAG — INSAAR 2002 in RASARP 2006)

Ha, inclusivamente, uma aldeia no distrito de Bragancga, Vilares de Vilari¢ca, conhecida como
a terra dos dentes pretos, sintoma possivelmente devido ao consumo crénico de agua
contaminada por arsénio. Ainda no distrito de Bragancga, nos concelhos de Alfandega da Fé
e Vila Flor, no ano de 2004, foram registados valores muito superiores ao maximo legislado,
a oscilar entre os 100 e 500 pg/L (Fragoso, 2004). Nas localidades em causa, pensa-se que
os elevados niveis de arsénio se devam ao facto de as captagdes para o abastecimento de
agua serem subterraneas. Em muitos casos, 0s episodios de arsénio em Portugal em aguas
de consumo, tal como no resto do mundo, parecem estar relacionados com antigas

actividades mineiras, como € o caso das minas da Freixeda no distrito de Braganca.
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2.4. Fontes e ocorréncia do arsénio no ambiente

De acordo com Mandal e Suzuki (2002) e Hossain (2006), “Muito antes das actividades
humanas terem qualquer efeito no equilibrio da natureza, o arsénio estava distribuido

equitativamente por toda a crosta terrestre, solo, sedimentos, agua, ar e organismos vivos.”

A quantidade de arsénio na crosta terrestre € de 1,5 a 3 mg/kg (Mandal e Suzuki, 2002),
sendo o0 20° elemento com maior abundancia relativa (NAS, 1977 in OMS, 1981) e o décimo
segundo elemento mais abundante no corpo humano (Mandal e Suzuki, 2002).

O arsénio esta largamente distribuido num elevado nimero de minerais, sendo o principal
constituinte de mais de 200 espécies minerais, das quais cerca de 60% sao arseniatos, 20%
sulfuretos e sais de enxofre e os restantes 20% incluem arsenietos, arsenitos e,
ocasionalmente, éxidos e arsénio elementar (Onishi, 1969 in OMS, 2001a; Garelick et al.,
2005). Contudo, apenas alguns destes minerais sdo encontrados em quantidades
significativas (Mandal e Suzuki, 2002).
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Figura 2.13 Ciclo do arsénio no ambiente (EPA, 2000b)

As fontes naturais primarias incluem os solos, sedimentos e rochas, a actividade geotérmica
e a actividade vulcanica; as fontes antropogénicas mais significativas sao a agricultura, a
industria e as actividades mineiras (EPA, 2000b; Garelick et al., 2005). Na Figura 2.13

representa-se o ciclo do arsénio no ambiente.
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Estima-se que, actualmente, a quantidade de arsénio libertada pela actividade humana seja
aproximadamente o triplo da quantidade libertada naturalmente (Woolson et al., 1983 in
Mandal e Suzuki, 2002).

2.4.1. Fontes naturais

O arsénio, orgéanico e inorganico, € libertado para o meio ambiente naturalmente através da
exposicao aos elementos naturais de rochas e minerais onde esta presente e da actividade

vulcénica.

O mineral de arsénio mais comum é a arsenopirite, FeAsS, embora seja encontrado com
frequéncia associado a outros tipos de depdsitos minerais (Tabela 2.4), especialmente os
qgue incluem a mineralizacédo de sulfuretos (Boyle & Jonasson, 1973 in OMS, 2001a; Mandal
e Suzuki, 2002), uma vez que as propriedades quimicas do arsénio sdo muito préximas das
caracteristicas do enxofre (OMS, 2001a).

Tabela 2.4 Depositos de arsénio no Mundo (OMS, 2001a)

Minerais de Concentracao
Tipo de deposito Arséni média Localizacao
rsénio
(mg As/kg)
Dep6sitos de cobre-zinco- EUA, Argentina, Chile, Peru,
P Enargite 1 000 (0,1%) México, Filipinas, Espanha,

chumbo e enargite D .
9 Jugoslavia, Russia

Depositos de pirite de
cobre e arsénio

Depésitos de prata nativa
e de arsenieto de niquel-
cobalto

Depésitos de ouro
arsenical

Depdsitos de sulfuretos
de arsénio e de sulfuretos
de arsénio e ouro

Depésitos de estanho
arsenical

Depésitos de quartzo
arsenical, prata e de
chumbo-zinco

Arsenopirite,
tenantite

Esmaltina,
domeiquite,
saflorite, cobaltina,
niquelina, loelingite,
arsenopirite, ...
Arsenopirite,
loelingite

Realgar,
ouropigmento

Arsenopirite

Arsenopirite

40 000 (4%)

25 000 (2,5%)

<5 000 (0,5%)

2 000 (0,2%)

2 000 (0,2%)

6 000 (0,6%)

EUA, Suécia, Alemanha, Japao,
Franca, Russia

Canad4, Noruega, Alemanha,
Republica Checa/Eslovaquia

EUA, Brasil, Canadé, Africa do Sul,
Australia, Russia

EUA, China

EUA, Bolivia, Australia, Indonésia,
Malasia, Africa do Sul

EUA, Canada, ...

Os minerais que contém maior percentagem de arsénio na sua composicdo sdo a
arsenopirite (FeAsS), o realgar (AsS) e o ouropigmento, As,S; (OMS, 1981; EPA, 2000b;
Garelick et al., 2005). Estes trés minerais sdo compostos de arsénio trivalente, formados sob
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condigdes sub-superficiais redutoras, que, quando expostos a condi¢cdes superficiais,
oxidam e formam compostos pentavalentes, como arseniato de ferro (Garelick et al., 2005).

O arsénio pode ser libertado destes minérios para o solo (Yan-Chu, 1994 in EPA, 2000b),
aguas superficiais (Mok and Wai, 1998 in EPA, 2000), 4guas subterraneas (Welch et al.,
1988 in EPA, 2000b) e atmosfera (ATSDR, 1998 in EPA, 2000b).

2.4.1.1. Rochas, solos e sedimentos

A maior parte do arsénio na natureza esta presente nos solos, rochas e sedimentos
(ATSDR, 1998 in EPA, 2000b), pelo que estas fontes sdo particularmente importantes nos

niveis regionais de arsénio em aguas subterraneas e superficiais.

Os niveis de arsénio em rochas igneas sao, normalmente, baixos, havendo pouca diferenca
entre os diferentes tipos de rocha ignea, variando entre <1 a 15 mg As/kg, com uma média
de 2 mg As/kg (OMS, 2001a).

Em rochas sedimentares, a concentracdao de arsénio tende a ser ligeiramente superior a
média terrestre, embora as concentracdes de arsénio neste tipo de rochas esteja muito
dependente dos minerais dominantes na sua constituicdo (OMS, 1981). Depésitos argilosos,
geralmente, tém valores mais elevados de arsénio que rochas arenosas, reflectindo a
proporcao de sulfuretos, matéria organica e argilas na sua composicdo (OMS 1981;
Kinniburgh and Smedley, 2005). Concentragdes significativamente mais altas, até 900 mg
As/kg, sdo encontradas em rochas sedimentares argilosas, incluindo xistos e ardésias,
enquanto que em rochas sedimentares arenosas as concentra¢des estdo mais préximas das
rochas igneas (<1 — 20 mg As/kg) (OMS, 1981). Entre as rochas igneas, as que contém
maiores niveis de arsénio sdo os basaltos (EPA, 2000b).

As concentracdes de arsénio em rochas metamorficas reflectem os niveis de arsénio das
suas precursoras (rochas igneas ou sedimentares), embora a média seja cerca de 5 mg/Kg
ou mesmo inferior (Kinniburgh and Smedley, 2005).

De acordo com a OMS (2001a), as concentragdes médias em solos naturais rondam os 5-10
mg/kg. Por outro lado, Walsh & Keeney e ATSDR (1975 in OMS, 1981) chegaram a valores
na ordem dos 0,2 a 40 mg/kg em solos ndo contaminados.

A concentracao de arsénio no solo depende da composicdo da rocha-mae, embora outras
fontes possam também contribuir (OMS, 2001a; EPA, 2000b). Solos ndao contaminados,
habitualmente, contém 1 — 40 mg As/kg, tendo os solos arenosos e derivados do granito
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concentracdes menores do que 0s solos organicos e aluviais (Kabata-Pendias et al., 1984 in
Mandal e Suzuki, 2002).

Solos e sedimentos na proximidade de depédsitos geolégicos ricos em arsénio, minas,
centrais termoeléctricas e fundigdes, ou areas dedicadas a agricultura onde tenham sido
usados, no passado, pesticidas contendo arsénio, podem ter niveis muito mais elevados de
arsénio do que os apresentados na Tabela 2.4 para solos/sedimentos naturais (OMS, 1981;

Kinniburgh and Smedley, 2005).

Tabela 2.5 Concentracao de arsénio em solos, sedimentos ou depdsitos superficiais de

varios paises

: Numero . .

Pais -sr:)ﬁg/g:dimento/depésito :ﬁmstras ?rrrzjell(lgt]l)]de ?:Ir?;/llfg) Referéncias
%%i;ili? Sedimento 2235 10-196 - ﬁfﬁfgﬁgc’éﬂf&"’."zﬁgg; in
Bangladesh  Sedimento 10 9,0-28 22,1 Wﬁ;ﬁlgﬂuﬁoggdg)
Argentina Todos os tipos 20 0,8-22 5 Elljﬁ/ilgrr]w?jgleeTSrS!ii},12902012)
China Todos 0s tipos 4095 0,01-626 11,2 (et of ‘Z"’SLSSQL"’;OOZ)
Franca Todos os tipos - 0,1-5 2 (SEijuzlbk}’Qggoig)Mandal ©
Alemanha Regiao de Berlim 2 25-46 3,5 &gﬁgz[neagﬁ’zlaf%%z)
Italia Todos os tipos 20 1,8-60 20 ézgﬁgzﬂl 12%1032)/” Mandal
oo Todos 0s tipos 358 04-70 11 ézgﬁ‘z’ﬂ[('l 12%102;” Mandal

Terrenos alagados 97 1,2-38,2 9 gmld[(? 2183;)’” Mandal e
México Todos os tipos 18 2-40 14 mzzt;tznguezzi/{,’ 213(;1'22) in
Antofagasta, Superficie do solo - 3-9 - (OMS, 2001a)
Chile Solo mais profundo - - >20 (OMS, 2001a)
Africado Sul - 2 32-37 3 I(\AC;rf’;;F:”S’ngjﬁ'g%%%’”
Suiga - 2 2-24 22 andale Suzuk, 2002)
i Lama de ETAR i 24-396 98 (Zhu and Tabatabai, 1995

in OMS, 2001a)

Embora a origem dominante de arsénio nos solos seja geoldgica, outras devem ser
consideradas como as industrias locais, através de produtos de fundicdo e da queima de
combustiveis fosseis e fontes relacionadas com a agricultura, nomeadamente pesticidas e
fertilizantes fosfatados (OMS, 2001a). Ure & Berrow (1982 in OMS, 2001a) referiram
concentracdes de 366-732 mg/kg em solos cultivados, como resultado da longa aplicagéo

de pesticidas com arsénio. A irrigagcao continua dos campos com aguas ricas em arsénio
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pode também contribuir significativamente para o aumento da concentragdo de arsénio no

solo.

Os niveis naturais de arsénio nos sedimentos sdo normalmente inferiores a 10 mg As/kg,
em peso seco (Crecelius, 1974 in OMS, 1981) e varia consideravelmente em todo o mundo
(Mandal e Suzuki, 2002). A OMS (2001a) refere que as concentracdes de arsénio variam,
geralmente, entre 3 e 10 mg/kg, de acordo com a textura e mineralogia dos sedimentos.
Elevadas concentracdes de arsénio normalmente sao resultado da presenca significativa de
pirites ou 6xidos de ferro (OMS, 2001a).

Segundo a BGS e DPHE (2001), a concentracao de arsénio nos sedimentos no Bangladesh
varia entre 0,4 e 10 mg/kg. AGRG (1978 in OMS, 1981) menciona que as concentragdes em
sedimentos de rios em Inglaterra e no Pais de Gales encontram-se entre 5 e 8 mg/kg.

Niveis elevados de arsénio podem também ocorrer no petréleo, sendo as concentragdes
muito variaveis. Davis & Associates (1971 in OMS, 1981) estimaram o conteddo médio de
arsénio em petroleo nos EUA em 1-10 mg/kg. Por outro lado, na antiga Checoslovaquia, a
concentragao média de arsénio no petréleo, determinada por Cmarko (1963 in OMS, 1981),
era muito mais elevada, da ordem de 1 500 mg As/kg.

2.4.1.2. Atmosfera

A actividade vulcanica parece ser a maior fonte natural de arsénio na atmosfera, embora os
incéndios florestais também contribuam significativamente (ATSDR, 1998 in EPA, 2000b).
Alguns estudos sugerem mesmo que as emissdes naturais de arsénio para a atmosfera sao
um pouco superiores as emissoes industriais (Tamaki and Frankenburger, 1992 in EPA,
2000b), enquanto que outros estudos indicam que as emissfes antropogénicas superam
largamente as emissdes naturais (Pacyna et al., 1995; Loebenstein, 1994 in EPA, 2000b).

No ar, o arsénio esta presente, sobretudo, adsorvido a matéria particulada, estando,
normalmente, nas formas inorganicas de arsenito ou arseniato, excepto em areas com
intensa actividade industrial ou com actividade biol6gica, onde os compostos organicos séo
comuns (Davidson et al., 1985 in Mandal e Suzuki, 2002; Garelick et al., 2005), embora com
concentragdes habitualmente baixas (Johnson & Braman, 1975a; Attrep & Anirudahn, 1977
in OMS, 1981).

De acordo com a DG Environment (2000 in Mandal e Suzuki, 2002), valores tipicos de
arsénio, na Europa, variavam entre 0,2 e 1,5 ng/m3 em areas rurais, 0,5 e 3 ng/m3 e nao
mais que 50 ng/m3 em zonas industrializadas, embora valores acima dos 1 ug/m® tenham

sido registados na proximidade de industrias (Peirson, et al., 1974; Johnson & Braman,
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1975a; Walsh, et al., 1977b; Beavington & Cawse, 1978; Brimblecombe, 1979 in OMS,
1981).

Pequenas quantidades de arsénio podem ser libertadas para a atmosfera a partir de centrais
de producao de energia a petréleo e incineradores, uma vez que o petrdleo e os residuos
muitas vezes contém arsénio (Chou et al., 2003; Kinniburgh and Smedley, 2005). O arsénio
libertado nestas instalacées e noutros processos de combustdo esta habitualmente ligado a
particulas de muito pequena dimensdo, podendo permanecer no ar por bastante tempo e
viajar longas distancias ou ser arrastados do ar pela chuva (Jain et al., 2000).

2.4.1.3. Agua

A presenca de arsénio em aguas naturais esta relacionada com os respectivos processos de
libertacdo de rochas e sedimentos (Robertson, 1989; Hering and Elimelech, 1995 in Jain et
al., 2000).

Normalmente, em massas de agua naturais, a presenca de arsénio € associada ao
ambiente geoquimico, como depdsitos vulcanicos, fontes geotermais, residuos de minas e

aterros sanitarios (Welch et al., 1988; Korte and Fernando, 1991 in Jain et al., 2000).

Varias formas de arsénio ocorrem em aguas naturais, dependendo do potencial redox e do
pH, sendo as duas formas inorgéanicas mais comuns o arsenio trivalente (arsenite) e o
arsénio pentavalente (arseniato) (A; Mandal e Suzuki, 2002; Hossain, 2006). As principais
espécies organicas de arsénio, acido metilarsénico e acido dimetilarsinico, estdo geralmente
presentes em menor quantidade na agua do que as formas inorganicas (Braman &
Foreback, 1973; Crecelius, 1974 in OMS, 1981). As espécies inorganicas de arsénio
dissolvido, em aguas de consumo, sao as vias mais significativas de exposicao natural a
este elemento (Hossain, 2006). Na Tabela 2.6 sdo apresentadas as concentragdes de

arsénio em diversos meios hidricos.
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Tabela 2.6 Concentracées de arsénio em diferentes meios hidricos

Massa de agua e

Concentracao de
arsénio (média ou

Referéncias

localizacao intervalo de valores)
(pg/L)
Rios
Noruega 0,25 (<0,02— 1,1) (Lenvick et al., 1978 in Kinniburgh and

Sudeste dos EUA

EUA

Dordogne, Franga

Rio Po, ltalia

Rios europeus poluidos

Rio Danube, Baviera

Captacao de Schelde,
Bélgica

Sob influéncia de aguas
subterrdneas com elevados
niveis de arsénio:

Norte do Chile

Cérdoba, Argentina

Sob influéncia geotermal:
Serra Nevada, EUA
Waikato, Nova Zelandia

Rios Madison e Missouri,
EUA

Sob influéncia de minas
Ron Phibun, Tailandia

Ashanti, Gana

Col6émbia Britanica, Canada

0,15-0,45
2,1

0,7

1,3
4,545
3(1-8)

0,75 — 3,8 (até 30)

190 — 21 800

400 — 450
7-114

0,20 — 264
32 (28 — 36)

44 (19 - 67)
10 - 370

218 (4,8 — 583)
284 (<2 — 7 900)

17,5 (<0,2 — 556)

Smedley, 2005)

(Waslenchuk, 1979 in Kinniburgh and
Smedley, 2005)

(Sonderegger e Ohguchi, 1988 in
Kinniburgh and Smedley, 2005)
(Seyler e Martin, 1990 in Kinniburgh
and Smedley, 2005)

(Pettine et al., 1978 in Kinniburgh and
Smedley, 2005)

(Seyler e Martin, 1990 in Kinniburgh
and Smedley, 2005)

(Quentin e Winkler, 1974 in Kinniburgh
and Smedley, 2005)

(Andrea e Andrea, 1989 in Kinniburgh
and Smedley, 2005)

(Céceres et al., 1992 in Kinniburgh and
Smedley, 2005)

(Sancha, 1999 in Kinniburgh and
Smedley, 2005)

8Lerda e Prosperi, 1996 in Kinniburgh
and Smedley, 2005)

(Benson e Spencer, 1983;

McLaren e Kim, 1995;

Robinson et al., 1995;

Nimick et al., 1998

in Kinniburgh and Smedley, 2005)
(Williams et al., 1996 in Kinniburgh and
Smedley, 2005)

(Smedley et al., 1996 in Kinniburgh and
Smedley, 2005)

(Azcue et al., 1994 in Kinniburgh and
Smedley, 2005)

Lagos

Ontério, Canada
Franca

Japéo

Suécia

Sob influéncia geotermal:
Oeste dos EUA

Sob influéncia de minas:
Noroeste do Canada

Ontério, Canada

0,7

0,73 — 9,2 (altos teores
de ferro)

0,38-1,9

0,06 -1,2

0,38 —1 000

270 (64 — 530)

35-100

(Azcue e Nriagu, 1995 in Kinniburgh
and Smedley, 2005)

(Seyler e Martin, 1989 in Kinniburgh
and Smedley, 2005)

(Baur e Onishi, 1969 in Kinniburgh and
Smedley, 2005)

(Reuther, 1992 in Kinniburgh and
Smedley, 2005)

(Benson e Spencer, 1983 in Kinniburgh
and Smedley, 2005)

(Bright et al., 1996 in Kinniburgh and
Smedley, 2005)

(Azcue e Nriagu, 1995 in Kinniburgh
and Smedley, 2005)
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Tabela 2.5 Concentracées de arsénio em diferentes meios hidricos (continuacao)

Massa de agua e

Concentracao de

arsénio (média ou

Referéncias

localizacao intervalo de valores)
(ML)

Estuarios

. _ (Abdullah et al., 1995 in Kinniburgh and
Oslofjord, Noruega 0,7-2,0 Smedley, 2005)
Saanich Inlet, Coldmbia {o_25 (Peterson e Carpenter, 1983 in
Britanica ’ ’ Kinniburgh and Smedley, 2005)

- R _ (Seyler e Martin, 1990 in Kinniburgh
Estuario Rhone, Franca 2,2(1,1-3,8) and Smedley, 2005)

- . _ (Seyler e Martin, 1991 in Kinniburgh
Estuario Krka, Jugoslavia 0,13-1,8 and Smedley, 2005)
Aquiferos
Provincias ricas em arsénio
(ex.: Argentina, México, .
norte da China, Tailandia, 10— 5 000 (Kinniburgh and Smediey, 2005)
Hungria, Oeste da Bengala)
ﬁ}?ﬁ:ss contaminadas por 50 -5 000 (Kinniburgh and Smedley, 2005)
] (Baur e Onishi, 1969; White et al.,
Aguas geotermais <10 -50 000 1963; Ellis e Mahon, 1977 in

Sob influéncia geotermal:
Oeste dos EUA

Sob influéncia de

sedimentos ricos em arsénio:

48 000 (maximo)

Kinniburgh and Smedley, 2005)
(Dhar et al., 1997 in Mandal e Suzuki,
2002)

(Berg et al., 2001 in Mandal e Suzuki,

Hanoi, Vietham 159 (1 — 3 050) 2002)
_ (Mandal et al., 1976 in Mandal e
Oeste da Bengala 0,003 -3 700 Suzuki, 2002)
Pocos:
Lagunera, Norte do México 8 -624 (Razo et al., 1990 in Mandal e Suzuki,
2002)
Shanxi, China 0,03 - 1,41 (Yinlong, 2001)
Sudoeste da Finlandia <980 (OMS, 2001a)

A concentracao de arsénio em aguas superficiais e subterraneas € geralmente de 1 pg/L
(OMS, 2001a), mas pode exceder 1 000 pg/L em areas com exploragbes mineiras, sob
influéncia geotermal ou onde os niveis de arsénio no solo sejam elevados (Chou et al.,
2003; OMS, 2001a). Concentracdes elevadas de arsénio podem igualmente ser encontradas
em aguas subterraneas (100 — 500 ug/L) em areas com mineralizagdes de enxofre (Welch et
al., 1988; Foerdyee et al., 1995 in OMS, 2001a).

Qualquer fenédmeno que altere as condicbes de oxidacdo-reducdo é fundamental para
apurar 0s mecanismos responsaveis pelo excesso de arsénio em aquiferos. A presenca de
arsénio em aguas subterraneas depende de varios factores como a absorcdo-desorcao,
precipitacdo-dissolucdo, oxidacdo-reducdo, troca ibnica, dimensdo das particulas,
quantidade de matéria organica, actividade biolégica e caracteristicas geoldgicas,

geoquimicas e hidrolégicas do aquifero (Robertson, 1989; Bhattacharya et al., 1995a in Jain
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et al., 2000). O fluxo de agua no aquifero é, também, fundamental, uma vez que este é o
mecanismo natural para escoar o arsénio libertado (BGS e DPHE, 2001).

2.4.1.4. Biota

O arsénio é um elemento cumulativo nos tecidos vivos vegetais ou animais. Uma vez
ingerido, por qualquer organismo, praticamente ndo é eliminado (OMS, 2001a; Hossain,
2006).

A quantidade de arsénio numa planta depende sobretudo da quantidade a que foi exposta
(Mandal e Suzuki, 2002), embora a absor¢édo dos ides arseniato no solo por compostos de
ferro e aluminio restrinja grandemente a disponibilidade do arsénio para as plantas (Walsh
et al., 1977a in OMS, 1981). Andersson & Nilsson (1972 in OMS, 1981) referiram que o
arsénio presente em solos tratados com lamas de esgoto era altamente disponivel para as
plantas, embora poucas amostras tenham sido analisadas.

Habitualmente, as maiores concentragbes de arsénio, numa planta, encontram-se nas
raizes e nas folhas mais velhas (OMS, 1981; Hossain, 2006). Estudos sugerem que areas
de cultivo regadas com agua contaminada com arsénio levam a respectiva absorgao parcial,
e consequente contaminagao, pelas plantas, como é o caso do arroz, planta da mostarda e
graos no Bangladesh (Uddin, 1998 in Hossain, 2006).

A probabilidade de um animal sofrer de envenenamento por consumir plantas que
absorveram arsénio do solo é muito pequena, uma vez que as plantas sofrem danos antes

de se atingirem concentrac¢des téxicas para animais (Hossain, 2006).

Em organismos de agua doce e biota terrestre, os niveis de arsénio sdo, habitualmente,
menores que 1 mg/kg (em peso fresco) (Bowen, 1966 in Mandal e Suzuki, 2002; Kinniburgh
and Smedley, 2005). Contudo, em areas com actividade geotérmica significativa ou em
locais proximos de fontes antropogénicas de arsénio, as concentragdes podem ser
superiores (Kinniburgh and Smedley, 2005). Entre animais marinhos, o arsénio pode atingir
valores de 0,005 até 0,3 mg/kg nalguns moluscos e crustaceos (Bowen, 1966 in Mandal e
Suzuki, 2002).
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2.4.2. Producao industrial e usos do arsénio

A partir de fontes antropogénicas, o arsénio € libertado para ambientes terrestres e
aquaticos e para a atmosfera. O impacto dos niveis de arsénio nestes meios depende do
nivel de actividade humana, da distancia as fontes de poluicao e da dispersdo e destino do
arsénio que é libertado (EPA, 2000b).

Os maiores produtores de arsénio sdo a China, a Russia, Franga, México, Alemanha, Peru,
Namibia, Suécia e Estados Unidos da América, sendo que estes paises detém cerca de
90% da producao mundial (Nelson, 1977 e U.S. Department of the Interior Bureau of Mines,
1973 in Mandal e Suzuki, 2002; OMS, 1981; Edelstein, 1997). Na Tabela 2.7 apresenta-se
uma sintese de usos dos compostos de arsénio.

Tabela 2.7 Sintese de usos dos compostos de arsénio (Azcue e Nriagu, 1994 in EPA, 2000b)

Sector Usos
Madeira Produtos para conservagao de madeira
Agricultura Pesticidas, insecticidas, fungicidas, desfoliante,
9 agentes de descasca de arvores, esterilizantes do solo
Agro-pecuaria e Aditivos alimentares, agentes de prevencgao de
avicultura doengas, anti-parasitas, algicidas
Medicina Drogas anti-sifiliticas, quimioterapia, tratamento da
tripanossomiase, amebiase e doenga do sono
Vidro, electrofotografia, catalisadores, pirotecnia, tinta
anti-incrustante, corantes e saboes, ceramica,
. substancias farmacéuticas, ligas (soldas automéveis e
Industria

radiadores), placas de baterias, células solares,
dispositivos optoeléctrica, aplicagdes semicondutoras,
diodos emissores de luz em reldgios digitais

Durante os anos 1970s, cerca de 80% do consumo de arsénio era para a agricultura e
florestas, na preparacao de pesticidas, desfoliantes e agentes esterilizantes do solo;
quantidades muito menores eram entdo usadas na industria do vidro e ceramica, madeiras e
como aditivo em alimentos e medicamentos para animais e humanos (OMS, 1981; e Nriagu,
1994 in EPA, 2000b). Em 1983, os pesticidas arsenicais eram mesmo uma das maiores
classes de agentes biocontroladores nos EUA (Woolson, 1983 in OMS, 2001a).

Em 1990 estimava-se que o uso de arsénio nos EUA fosse de 70% para produtos para
conservacao de madeiras, 22% em quimicos para a agricultura, 4% na industria do vidro,
2% em ligas ndo-metélicas e 2% noutros usos, incluindo semicondutores (OMS, 2001a;
EPA, 2000b) e detergentes e fertilizantes (OMS, 2001a). Actualmente, cerca de 90% de todo
o0 arsénio produzido € usado como conservante para madeiras, embora compostos
organicos de arsénio ainda sejam usados na agricultura como pesticida, sobretudo no
cultivo e tratamento de algodao (Chou et al., 2003; EPA, 2000b), como aditivos alimentares
nas ragdes de gado e anti-parasitas (Azcue e Nriagu, 1994 in EPA, 2000b).
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O acido dimetilarsinico foi usado como arboricida, tendo sido o chamado Agente Azul usado
no Vietname como um desfoliante para fins militares (OMS, 1981). Alguns compostos de
arsénio, como o acido arsinilico, sdo ainda usados como aditivos para carne de aves
domésticas e suinos e para combater certas doengas dos galinaceos (OMS, 1981; EPA,
2000b). Da mesma forma, o composto organico de arsénio, melarsoprol, continua a ser
usado no tratamento da tripanossomiase (EPA, 2000b). O tribxido de arsénio (lll), cuja
aplicacdo esta a ser estudada no tratamento da leucemia promielocitica aguda (EPA,
2000b), é o principal quimico basico da industria de arsénio, sendo emitido como um co-
produto em processos de fundicdo de minérios e recuperado das cinzas resultantes num
estado de pureza razoavel (OMS, 1981). Pequenas quantidades de compostos de arsénio
ainda continuam a ser usadas nalguns paises como medicamentos (EPA, 2000b; OMS,
2001a).

2.4.2.1. Fontes da poluicao ambiental

De acordo com a OMS (1981 e 2001a), a combustao de petréleo e a fundicdo de metais séo
as principais fontes de arsénio na atmosfera, solo e agua. A queima de madeira tratada com
conservantes contendo arsénio, pode resultar, também, na libertacdo de compostos de
arsénio para a atmosfera (OMS, 1981).

Um estudo muito completo sobre o arsénio foi realizado nos arredores de uma fundi¢cdo de
cobre préxima de Tacoma, USA (Crecelius, 1974 in OMS, 1981), tendo constatado que os
segmentos datados do interior de sedimentos mostravam que o aumento de arsénio na area
comegou com a operacao de fundicao. Menos de 30% do arsénio a entrar nos cursos de
agua vizinhos acumulava-se nos sedimentos. Os restantes 70%, provavelmente,
encontravam-se dissolvidos, sendo arrastados do local. Concentracbes estimadas de
arsénio foram encontradas na agua em locais a cerca de 2-4 km da fundi¢cdo. Analises ao ar,
chuva e neve, indicaram elevados niveis de arsénio em Tacoma, na area de Washington,
provavelmente devidos a fundicdo. Niveis proximos de 380 mg As/kg em peso seco foram
encontrados a superficie dos solos na proximidade da instalagao.

Um padrdao semelhante foi observado num estudo sobre a distribuicdo de arsénio de uma
fundicdo de cobre na Suécia (Lindau, 1977 in OMS, 1981). As concentragdes de arsénio no
ar a alguns quilometros da fundigdo eram mais altas que o normal, assim como os niveis de

arsénio no solo, musgos e massas de agua naturais na proximidade.

Ha indicios que a aplicacao de conservantes a base de arsénio na madeira pode levar a
libertacao deste elemento para o solo (EPA, 1997a in EPA, 2000b), assim como a aplicacao
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de pesticidas na agricultura em larga escala levou a contaminagado de grandes areas de
cultivo e massas de agua adjacentes (EPA, 2000b).

O uso de energia geotérmica pode resultar numa contaminacdo severa por arsénio.
Crecelius, et al. (1976 in OMS, 1981) referiram que o nivel natural de arsénio de 0,002
mg/litro tinha aumentado cerca de 1 000 vezes num reservatério de agua, onde parte de
uma descarga de uma central geotérmica mexicana foi libertada. As emissdes de arsénio
para o ambiente da central perfizeram um total de 60 kg/dia. Em El Salvador, agua de um
reservatorio proxima de uma central geotérmica continha niveis de 8,9 mg As/litro (Jernelév
et al, 1976 in OMS, 1981).

Elevadas concentragbes de arsénio podem também ocorrer em éareas préximas de
actividades mineiras, mesmo que ja ndo estejam em funcionamento, uma vez que as aguas
de drenagem das minas e dos residuos provenientes destas, sdo tipicamente acidos,
podendo conter niveis de arsénio dissolvido até 48 000 pg/L (Welch et al., 1988 in EPA,
2000b).

Os aditivos alimentares das ragbes animais sofrem pouca ou nenhuma transformagao no
organismo antes de serem excretados (NAS, 1977; Moody e Williams, 1964; Aschbacher e
Feil, 1991 in EPA, 2000b), podendo as concentragbes de arsénio nos residuos dos animais
variar de 4 a 40 mg/kg (Isaac et al., 1978 in EPA, 2000b). O uso destes residuos em campos
de cultivo como fertilizantes pode levar ao aumento dos niveis de arsénio no solo (EPA,
2000b). Do mesmo modo, a aplicagéo de lamas de ETAR na agricultura pode contribuir para
0 aumento da concentragdo de arsénio no solo. De acordo com a OMS (2001a), os niveis de
arsénio em lamas de esgoto reflectem a industrializacdo da area servida pelo sistema

sanitario local.

As praticas passadas de deposicao de residuos a céu aberto, sem proteger os solos e 0s
cursos de agua, tiveram igualmente impacto nas concentragdes de arsénio nas aguas
subterraneas e superficiais na proximidade dos locais de despejo dos residuos (EPA,
2000b).

Os cemitérios podem, também, ser fontes pontuais de arsénio nas aguas subterraneas, uma
vez que o arsénio fazia parte da composicao do liquido para embalsamar pessoas (EPA,
2000b).

De acordo com a Recomendacgéao IRAR n.% 04/2005, o arsénio pode ainda ser introduzido
nas aguas de consumo pelos préprios reagentes usados nas ETA, na forma de impurezas.
Na Tabela 2.8 € apresentada a contribuicdo maxima, em arsénio, dos varios reagentes
utilizados.
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Tabela 2.8 Valores indicativos de arsénio que podem ser introduzidos na agua através dos
reagentes usados em ETA (Recomendacao IRAR n.204/2005)

Dosagem Maxima contribuicdo em arsénio
Reagente (mg/L) (ug/L)
Hidroxido de sédio 8,0-12,5 0,0156 — 0,024
Acido sulfarico 20 0,0002
Sulfato de aluminio 10-80 0,00385 - 0,0308
Permanganato de potassio 0,30 -0,35 0,0014 — 0,00168
Cloreto férrico 7 0,037
Polimero 2,0-4,0 0,001 — 0,004
Cloro 1,2-28 0,000
Hipoclorito de sédio 1,2 0,00096
Meta fosfato 1,5-1,7 0,0030 - 0,0034
Acido fluorsilicico 1,0 0,245

2.5. Implicac6es para a saude humana da presenca de arsénio nas aguas de

consumo

Ha muito que o arsénio é conhecido devido a sua toxicidade aguda e crénica. Os primeiros
indicios surgiram na sequéncia dos usos medicinais do arsénio para tratar diversas doengas
(OMS, 2001a).

Dado que o arsénio € omnipresente na natureza, a exposicdo humana a este elemento é
inevitavel. A exposicdo pode ocorrer através das trés vias principais: inalagdo do ar,
ingestao de alimentos e agua e através da absorcao pela pele (Abernathy, 2001), embora o
consumo de agua e alimentos seja a maior fonte de exposigdo a arsénio (EPA, 2001).
Dependendo da biodisponibilidade, o solo pode ser uma fonte significativa de arsénio para
as criangas, sobretudo em areas proximas de industrias e residuos (Abernathy, 2001).

A toxicidade dos compostos de arsénio depende do seu estado de valéncia (-3, 0, +3 ou +5),
do tempo de exposi¢ao e do composto ser organico ou inorganico, sendo que os efeitos sao
cumulativos (Nave, 2006; EPA, 2001; Mendes e Oliveira, 2004), embora os efeitos do
arsénio organico ainda nao estejam totalmente esclarecidos (EPA, 2000b; EPA, 2000a). Em
geral, os derivados inorganicos do arsénio sao mais téxicos do que as formas inorganicas
(EPA, 2001; OMS, 2001a; Mandal e Suzuki, 2002). Contudo, testes in vitro recentes indicam
que a forma orgénica trivalente, acido monometilarsénico, é ainda mais toxica que as

espécies tri- e pentavalente de arsénio inorganico (EPA, 2000b).

Os sintomas e sinais que o0 arsénio causa parecem variar entre individuos, populacées e
areas geograficas (OMS, 2001b). Factores nutricionais (Ahamed et al., 2006; Chen et al.,
1986 in Abernathy, 2001; Mandal e Suzuki, 2002), de higiene (OMS, 2001b; Mandal e
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Suzuki, 2002), diferengas constitucionais normais, como idade, sexo e etnia, exposi¢cao
sinergética a outros contaminantes (Abernathy, 2001; EPA, 2000a), limitaces
constitucionais, como malformacdes genéticas e escolhas pessoais, como fumar e uso de
outras drogas (EPA, 2000a), assim como a dose e duracdo de exposicao, condicionam 0s
efeitos do arsénio na nossa saude. Este facto complica a avaliagdo das consequéncias do
arsénio na saude humana, ndo havendo uma definicdo universal de doenca causada pelo
arsénio (OMS, 2001D).

O sistema cardiovascular da indicagbes dos efeitos da toxicidade do arsénio,
nomeadamente através da hemdlise (OMS, 2001a), anomalias cardiovasculares, doenga de
Raynaud, arritmias cardiacas, estreitamento e oclusdo dos vasos sanguineos,
despolarizagdo e /ou enfarte do miocardio, gangrena e gangrena de pele negra (doenga
limitada geograficamente a Taiwan, China) (Mandal e Suzuki, 2002; Mahata et al., 2003;
OMS, 2001a; EPA, 2000a), podendo levar inclusivamente a amputacdo dos membros
afectados (Mandal e Suzuki, 2002), entorpecimento e arrefecimento das extremidades do
corpo, caludicagado intermitente, amputagdo espontanea e doencga isquémica do coragao
(NRC, 1999 in EPA, 2000a).

Varios estudos encontraram também uma relagéo significativa entre a exposi¢éo prolongada
a baixos niveis de arsénio e o risco de hipertensao induzida (Chen et al., 1995; Rahman et
al., 1999a,b; Zierold et al., 2004 in Chen et al., 2007; Mandal e Suzuki, 2002; Abernathy,
2001; OMS, 2001a).

Ao nivel gastrointestinal, a ingestdo cronica de pequenas doses de arsénio pode causar
esofagites ligeiras, gastrites ou colites (Nagui et al, 1994 in Mandal e Suzuki, 2002),
anorexia, absorcado deficiente e perda de peso (Goebel et al, 1990 in Mandal e Suzuki,
2002). Efeitos agudos caracteristicos da ingestdo de arsénio sao diarreias, vémitos e mal-
estar (EPA, 2000a; OMS, 2001a).

O sistema hematopoiético é, também, afectado por exposicoes ao arsénio, seja por periodos
curtos ou longos, levando a anemias (Mandal e Suzuki, 2002; Mazumder et al., 2001 in
Mahata et al., 2003; NRC, 1999 in EPA, 2000a), leucopenia, trombocitopenia, reticulocitose
e hiperplasia eritroide (NRC, 1999 in EPA, 2000a) e, para doses elevadas de arsénio,
depressao da medula 6ssea (Mandal e Suzuki, 2002; OMS, 2001a).

A exposigao crénica a arsénio pode induzir alteragdes hepaticas que incluem cirroses (Tsai
et al., 1999 in EPA, 2000a; Mandal e Suzuki, 2002), hipertensao portal sem cirrose (Mandal
e Suzuki, 2002; EPA, 2000a), degeneracao dos tecidos gordos, neoplasia hepatica primaria
(Mandal e Suzuki, 2002) e aumento do volume do figado (EPA, 2000a).

Os rins sao a via mais importante de excregao de arsénio, assim como um local fundamental

na conversdo de arsénio pentavalente (OMS, 2001a; Mandal e Suzuki, 2002; Abernathy,
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2001). Tal como o figado, os rins tém tendéncia a acumular arsénio inorgénico em
exposi¢des crénicas (Mandal e Suzuki, 2002). De acordo com Lewis et al, (1998b in
Abernathy, 2001), os rins parecem ser um dos 6rgdaos mais afectados em doencgas nao
cancerigenas, enquanto que Mandal e Suzuki (2002) refiram que, em humanos, 0s rins

parecam ser menos sensiveis ao arsénio do que outros 6rgaos.

Os danos nos rins, causados por arsenio, incluem hematurias e proteanurias (Clarkson,
1991 in Mandal e Suzuki, 2002), oliguria (Mandal e Suzuki, 2002; Nave, 2006), choque e
desidratacao, podendo, inclusive, levar a falha renal (Giberson et al., 1976 in Mandal e
Suzuki, 2002), necrose cortical (Gerhardt et al, 1978 in Mandal, 2002) e cancro
(Hopenhayn-Rich et al., 1998 in Mandal e Suzuki, 2002; OMS, 2001a).

Os efeitos cutdneos da ingestdo de arsénio foram estudados mais intensivamente em
Taiwan, América do Sul, india, México e EUA (Abernathy, 2001). A exposigcao crénica a
arsénio, seja por inalagao ou absorgao pela pele, mas sobretudo pela ingestao (Abernathy,
2001; Mandal e Suzuki, 2002), causa diversos sinais distintivos na pele da toxicidade do
arsénio (Borgono e Greiber, 1972 in Jain et al, 2000; Chakraborti et al., 2002).
Nomeadamente, diminuigdo da espessura da pele (EPA, 2001), melanose difusa e
localizada, queratoses, hiperqueratoses, doengca de Bowen e outros tipos de cancro da pele
(Mandal e Suzuki, 2002; Ahamed et al., 2006; Chakraborti et al., 2002; OMS, 2001a).

Figura 2.14 Lesdes na pele devido a ingestao de agua contaminada por arsénio no Bangladesh
(OMS, 2001b; Worldbank, 2005).

Hipopigmentacdo ou hiperpigmentagdo da pele podem também surgir (Abernathy, 2001;
Mandal e Suzuki, 2002; OMS, 2001a; Mazumder et al., 2001 in Mahata et al., 2003; EPA,
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2000a). A prevaléncia de lesbes na pele causadas por ingestdo de arsénio parecem
aumentar com a idade (Cebrian et al., 1983; Tondel et al., 1999 in Abernathy, 2001).

A exposicao ocupacional a arsénio, por outros meios que ndo a ingestao, pode estar
também relacionada com efeitos cutaneos, como demonstram os estudos de Gongalo et al.
(1980) e de Barbaud et al. (1995 in Abernathy, 2001), onde trabalhadores da industria do
vidro apresentavam, além de uma maior mortalidade ligada a cancros da pele, pustulas,
erupgao morbiliforme e foliculites, localizadas principalmente em areas do corpo expostas ou
humidas (Abernathy, 2001). A Figura 2.14 mostra algumas lesdes na pele devido a ingestao
de agua contaminada por arsénio no Bangladesh.

Varios estudos indicam que a ingestao de arsénio inorganico pode resultar em danos no
sistema neuroldgico (Mandal e Suzuki, 2002; Ahamed et al., 2006; Abernathy, 2001; OMS,
2001a), embora haja dados contraditérios. Exposi¢cdes agudas elevadas, como 1 mg As/kg
por dia, podem levar a encefalopatias (Grantham et al., 1977 in Mandal e Suzuki, 2002;
OMS, 2001a) e convulsdes epilépticas (OMS, 2001a). Exposigdes intermédias e croénicas,
de 0,05 a 0,5 mg As/kg por dia, podem causar neuropatias periféricas simétricas e
neuropatias periféricas sensoriais e motoras (Morton et al., 1989; Base et al, 1996 in
Mandal e Suzuki, 2002; Rahman et al., 2001 in Chakraborti et al., 2002; NRC, 1999 in EPA,
2000a; Abernathy, 2001) e anomalias electrofisiolégicas, como diminui¢cdo da velocidade de
transmissdo dos nervos (Abernathy, 2001).

Adicionalmente, alguns estudos apontam no sentido da ingestdo organica de arsénio poder
causar anomalias no desenvolvimento e reproducdo humanos (Mandal e Suzuki, 2002;
Abernathy, 2001), embora os efeitos reprodutivos do arsénio ainda néo estejam totalmente
esclarecidos (Abernathy, 2001). H4 mais de meio século que é sabido que o arsénio
inorgénico atravessa facilmente a placenta e afecta o desenvolvimento fetal (Squibb and
Fowler, 1983 in Mandal e Suzuki, 2002). Outros estudos indicam que a ingestdo de aguas
contaminadas por arsénio (Ahamed et al., 2006; Mandal e Suzuki, 2002) ou a vivéncia na
proximidade de industrias de fundicdo (Nordstrom et al,, 1979 in Mandal e Suzuki, 2002;
Abernathy, 2001) levam a um aumento no numero malformagbes congénitas e partos
prematuros, pré-eclampsia, doenca cardiaca congénita, nascimentos com baixo peso e
abortos espontaneos (Abernathy, 2001; NRC, 1999 in EPA, 2000a; OMS, 2001a), assim
como o aumento da mortalidade fetal, neonetal e pés-natal (Abernathy, 2001).

Os efeitos do arsénio no sistema imunitario ainda ndo sdao completamente compreendidos
(Mandal e Suzuki, 2002), contudo Mahata et al. (2003) referiram danos citogenéticos em
linfocitos devido a ingestao de agua contaminada e NRC (1999 in EPA, 2000a) mencionou a
debilitacdo do sistema imunitario. E também conhecido que alguns compostos de arsénio
inibem mais de 200 enzimas humanas (Abernathy et al., 1999 in Mandal e Suzuki, 2002) e
interferem com varios catides essenciais (EPA, 2000a).
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A diabetes Mellitus tem sido ligada ao consumo de agua contaminada com arsénio (Mandal
e Suzuki, 2002; Tseng et al., 2002; OMS, 2001a; Abernathy, 2001; NRC, 1999 in EPA,
2000a; EPA, 2001). Estudos em areas com elevada exposicdo ao arsénio, em Taiwan (Lai
et al., 1994; Tsai et al., 1999; Tseng et al., 2000; Wang et al., 2003 in Chen et al., 2007) € no
Bangladesh (Rahman et al, 1998 in Abernathy, 2001), encontraram um aumento
significativo da morbilidade e mortalidade associadas a diabetes Mellitus.

Embora alguns estudos sejam contraditérios, ha evidéncias que o arsénio pode provocar
mutagdes em varios tipos de células (Abernathy, 2001; Mahata et al., 2003; OMS, 2001a).
Algumas destas alteragbes podem causar danos no genoma transmissiveis as geragoes
seguintes e,ou causar cancro (Hoffman, 1991; Goyer, 1991; Cantellano et al., 1964 in
Mandal e Suzuki, 2002). A comparacao entre a frequéncia de aberragdes cromossdmicas
induzidas pelas formas tri- e pentavalentes de arsénio indicam que as espécies trivalentes
sao muito mais genotdxicas (Barrett et al., 1989 in Mandal e Suzuki, 2002).

Ha mais de 100 anos, foi também observado que pacientes que foram sujeitos a
tratamentos com medicamentos contendo arsénio, tinham uma muito maior incidéncia de
carcinomas na pele (Mandal e Suzuki, 2002), sobretudo carcinoma espinocelular e
carcinoma basal. As indicagdes mais antigas que a exposi¢cdo a arsénio e cancro estao
relacionados, datam do fim dos anos 1930s (Abernathy, 2001) e, desde entdo, esta relagéo
tem sido estudada (Tabela 2.9). A EPA classificou o arsénio como um carcinogéneo de
classe A, “baseado em evidéncias suficientes de dados humanos” (EPA, 2000a).

Tabela 2.9 Relacao entre os niveis de arsénio em aguas de consumo e o risco de cancro (NAS,
1999 in Mondal et al., 2006)

Nivel de arsénio em agua Risco de cancro aproximado

de consumo (assumindo um consumo de 2 L de
(ng As/L) agua por dia)
0,5 1 em 10 000
1 1em 5000

3 1 em 1667

4 1 em 1250

5 1 em 1000

10 1 em 500

20 1 em 250

25 1 em 200

50 1em 100

Inimeros estudos, por todo o mundo, indicam que a exposicdo ao arsénio pode originar
cancro noutros 6rgaos, dependendo da via de exposicdo. Nomeadamente pulmdes, rins,
figado e bexiga (Mandal e Suzuki, 2002; Abernathy, 2001; OMS, 2001a), aparelho
reprodutor (Chakraborti et al., 2002) e préstata (Chen et al., 1990 in Abernathy, 2001),
laringe e intestino (Tsai et al., 1999 in EPA, 2000a), cavidade bocal (Enterline et al., 1995 in
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Abernathy, 2001), estdmago, célon, nariz, ossos, assim como linfomas e leucemias (Chen et
al., 1996; Chen e Wang, 1990 in Abernathy, 2001). O aumento do risco de cancro dos
pulmdes e bexiga e de lesdes na pele foi associado a ingestao de agua com concentracoes
inferiores a 50 pg/L de arsénio (OMS, 2001a). Ha estudos que indicam que alteracdes
genéticas induzidas por arsénio podem, inclusive, tornar tumores na bexiga mais agressivos
(Orellana, 2003).

Contudo, a relacao entre a ingestdo de arsénio e o cancro noutros érgaos, além da bexiga,
pele, pulmdes e rins, ainda ndo foram suficientemente estudados noutros locais além de
Taiwan (Abernathy, 2001) e os estudos ja existentes sdo, em muitos casos, contraditérios.
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3. Processos de remocao de arsénio de aguas de consumo

3.1. Consideracoes gerais

A presenca de arsénio em aguas de consumo, mesmo em concentragdes baixas, representa
uma ameaga para a saude humana. Em areas onde as aguas contém elevados niveis de
arsénio ha duas grandes opg¢des: encontrar uma nova origem de agua segura (mitigagéao) ou
remover o arsénio da agua contaminada (remediagéo) (Garelick et al., 2005; Johnston et al.,
2001). Quando nao é possivel recorrer a uma origem de agua alternativa, seja pela sua
inexisténcia ou por ser economicamente inviavel, a op¢do é remover o arsénio da forma

mais eficaz e in6cua possivel.

Mais recentemente tem sido prestada mais atengdo a remogao de arsénio no tratamento de
aguas devido a reducao do valor paramétrico de 50 ug As/L para 10 ug As/L. Deste modo, é
esperado que muitas ETA precisem de técnicas de tratamento adicionais ou alterem os
processos ja existentes para cumprirem o novo valor paramétrico. E, também, expectavel
que volumes apreciaveis de residuos contaminados com arsénio sejam produzidos,

necessitando de tratamento antes da sua disposigao final.

Muitos processos tém vindo a ser desenvolvidos para a remocao de arsénio. Das
experiéncias documentadas com estas técnicas, a maioria foi aplicada em instalacbes
municipais (Johnston e Heijnen, 2002), embora alguns dos mesmos processos, como a
coagulagao-floculagdo com sais de ferro ou aluminio e oxidagcdo de ferro e manganés,
possam ser aplicados em pequenas comunidade ou até a nivel doméstico (Johnston et al.,
2001).

Todas as técnicas usadas na remogdo de arsénio baseiam-se em principios quimicos

(Johnston e Heijnen, 2002; Johnston et al., 2001), nomeadamente:

- Oxidagao/Redugao: embora ndo removam arsénio da agua, estas reacgdes reduzem
(adicionam electrées) ou oxidam (removem electrdes) compostos quimicos, alterando a sua
forma quimica, sendo muitas vezes essenciais para a remogao propriamente dita. Estas
reacgdes nao removem arsénio da solugdo, mas sao muitas vezes necessarios para

optimizar os processos de remogao.
- Precipitacao quimica/Co-precipitacao: na sequéncia da adicdo de agentes coagulantes, o
arsénio dissolvido forma um sélido pouco soluvel (como arseniato de calcio) sendo depois

removido por sedimentacao e,ou filtracao.

- Adsorcao e permuta iénica: matéria particulada, com ferro na sua composicao e flocos de
hidréxido de aluminio, tém uma forte afinidade para o arsénio dissolvido. O arsénio é
fortemente atraido pelos sitios de sor¢cao na superficie destas particulas, sendo removido da
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solucdo de modo eficaz. A troca idnica pode ser considerada uma forma especial de
adsorcdo, embora seja considerada separadamente. A troca idnica envolve a substituicao

reversivel de um ido adsorvido numa superficie sélida por um idao dissolvido.

- Separacéo soélido/liquido: tanto a precipitacdo quimica como a co-precipitacdo, a adsorcao
como a troca ionica transferem o contaminante dissolvido para a fase sélida. Nalguns casos,
a fase sélida é fixa, como € o caso das resinas usadas na troca ionica, pelo que nao é
necessaria a separacao sélido/liquido. A sedimentagdo pode acompanhar estes processos,
embora a filtracao seja mais eficiente.

- Exclusao fisica: algumas membranas sintéticas sdo permeaveis a certos compostos
dissolvidos, mas excluem outros (s&o selectivas). Estas membranas podem actuar como um
filtro molecular para remover arsénio dissolvido, juntamente com muitos outros compostos

dissolvidos e particulados.

- Remogéo por processos biolégicos: as bactérias podem ter um papel importante enquanto
catalizadores em muitos dos processos acima descritos. Também tem sido estudada a
aplicagado de plantas hiperacumuladoras de arsénio e a possibilidade de as aplicar como
fitofiltros na remogao deste elemento. Relativamente pouco é ainda conhecido do potencial
da remogao biol6gica de arsénio em aguas de consumo.

A maioria das técnicas ja estabelecidas recorre a varios destes processos. Todas estas
técnicas, dependendo do tipo de processo, tém a vantagem de remover também outros
compostos indesejaveis (bactérias, turvagao, cor, odor, dureza, fosfatos, fluoretos, nitratos,
ferro, manganés e outros metais) (Johnston e Heijnen, 2002).

As técnicas convencionais para a remog¢ao de arsénio, até a data, sdo a coagulagao, com
sais de ferro ou de aluminio, seguida de filtracdo; o amaciamento por cal (habitualmente
aplicado para reduzir a dureza carbonatada) e processos de precipitacdo quimica de ferro e
manganés. Contudo, estes processos sao, por vezes, incapazes de remover eficazmente
arsénio para niveis inferiores ao legislado (Johnston e Heijnen, 2002; Garelick et al., 2005;
Johnston et al., 2001). Como resultado, varias técnicas alternativas foram desenvolvidas ou
adaptadas, incluindo a permuta idnica, adsorcdo em alumina activada e processos de
separagao por membrana, como a osmose inversa e a nano-filtracdo. No entanto, embora a
eficiéncia destes métodos esteja bem estudada a escala laboratorial, a sua aplicagdo a
escala real ainda se encontra na fase inicial (Johnston e Heijnen, 2002; Garelick et al., 2005;
EPA, 2000c).
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3.2. Operacoes e processos unitarios de remocao de arsénio

3.2.1. Coagulacao-Floculacao

3.2.1.1. Sais de ferro ou sulfato de aluminio

A coagulacao-floculacao € um processo através do qual as propriedades fisicas ou quimicas
das particulas coloidais dissolvidas ou a matéria suspensa sao alteradas, de forma a que
seja promovida a sua aglomeracao, levando a que as particulas resultantes possam ser
removidas por sedimentagéo e,ou filtragdo (EPA, 2000c; Mondal et al., 2006).

Os agentes coagulantes permitem a desestabilizagdo das particulas coloidais por forma a
permitir a sua floculagao e posterior remogao por separagao gravitica ou por filtragao directa,
embora a eficiéncia do processo de coagulagdo-floculagdo esteja dependente da
concentracdo de arsénio na agua bruta, do tipo e dose de coagulante e do pH da solugéao
(EPA, 2000c).

Os sais de ferro e o sulfato de aluminio, quando adicionados a agua, formam hidroxido de
aluminio e 6xido de ferro, que sao relativamente insoluveis (Kartinen e Martin, 1995). Estes
compostos formam um floco gelatinoso retirando outros compostos dissolvidos e matéria
particulada no processo (Johnston et al., 2001). Deste modo, durante a coagulacdo-
floculacdo o arsénio é removido através de trés processos (Edwards, 1994 in Johnston et
al., 2001):

- precipitacédo: formagao dos compostos insoluveis Al(AsQ,4) ou Fe(AsQ,);

- co-precipitacdo: a incorporagdo das espécies de arsénio soluveis na fase de formacao de
hidroxidos metalicos;

- adsorgao: as ligagdes electrostaticas entre o arsénio e a superficie externa dos hidraoxidos

metalicos insollveis.

A remogado de arsénio (lll) através da coagulagao-floculagdo com sais metalicos €
comprovadamente menos eficaz do que a remogdo de arsénio (V) sob condigbes
semelhantes (Hering et al., 1996; Edwards, 1994; Shen, 1973; Gulledge e O’'Connor, 1973;
Sorg e Logsdon, 1978 in EPA, 2000c). Se em solugcao apenas estiver presente arsénio
trivalente deve proceder-se a uma oxidagdo prévia para a sua conversao em As(V),
melhorando desta forma o processo de remocdo. Se tal ndo for possivel, devem usar-se
sais de ferro, pois estes sdao mais eficientes na remocao de As(lll) do que os sais de
aluminio (Figura 3.1 e Figura 3.2) (EPA, 2000c; Mondal et al., 2006).
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Com pré-oxidagio por cloro

Dase de sulfata de ahiminio: 30 mg/L
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Figura 3.1 Relacao entre a eficiéncia de remocao de arsénio e o pH, usando sulfato de aluminio
numa agua contendo 400 ug As/L (adaptado de Kartinen e Martin, 1995)
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Figura 3.2 Relacao entre a eficiéncia de remocao de arsénio e o pH, usando sais de ferro numa
agua contendo 300 pg As/L — dose de sais de ferro desconhecida
(adaptado de Kartinen e Martin, 1995)

O pH em que se desenrola a coagulacdo é fundamental para a eficiéncia de remogao,
embora a remogao de arsénio pentavalente seja semelhante na gama de pH entre 5 e 7
(Garelick et al., 2005; Johnston et al., 2001). A pH igual ou inferior a 7,6, a eficiéncia de
remocao de As(V), usando agentes coagulantes a base de sais de ferro ou aluminio, é
semelhante. No entanto, para aguas com pH superior a 7,6, € mais vantajoso usar sais de
ferro (EPA, 2000c).

Cheng et al. (1994 in Johnston et al., 2001) reportaram, sob condicées optimizadas,
eficiéncias de remocao superiores a 99% e concentracdes de arsénio inferiores a 1 pg/L,
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usando tanto sulfato de aluminio como sais de ferro como agentes coagulantes. Contudo,
instalagcdes de tratamento de aguas de consumo, geralmente, apresentam eficiéncias de
remocao menores, entre 50 a 90% (Johnston et al., 2001).

As grandes desvantagens deste método sdo a necessidade de utilizacdo de varios
reagentes para separar o arsénio da solucdo e a obrigatoriedade de dar um destino final
adequado as lamas resultantes deste processo.

3.2.1.2. Amaciamento com cal

O processo de amaciamento com cal, mais vulgarmente usado para remover dureza
magnesiana e a dureza célcica carbonatada da agua, também pode ser usado para reduzir
até 90% as concentracdes de arsénio na agua (Garelick et al., 2005).

A cal (hidréxido de célcio), hidrolisa e combina-se com &cido carbonico e bicarbonatos,
formando carbonato de calcio, que age como um agente de sor¢cao na remocao de arsénio
(Johnston et al., 2001).

Este processo é fortemente influenciado pelo pH, pela presenca de cloretos (Kartinen e
Martin, 1995), de carbonatos (para pH entre 10 e 10,5) e ortofosfatos (para pH superior a
12) (Garelick et al, 2005). A Figura 3.3 ilustra as eficiéncias de remogdo de arsénio
trivalente (sem pré-oxidacao por cloro) e pentavalente (com pré-oxidagao por cloro) neste
processo, para uma agua natural com uma concentragéo de arsénio de 400 pg/L.

100 Com pré-oxidagio por cloro \

3

x Sem pré-oxidagio

Remogio de arsénio (%)
g -]

Figura 3.3 Relacdo entre a eficiéncia de remocao de arsénio e o pH no processo de
amaciamento com cal nhuma agua contendo 400 pg As/L (adaptado de Kartinen e Martin, 1995)
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A remogao de arsénio é sempre superior quando se realiza uma pré-oxidagdo, mas o
processo é muito dependente do pH da solugcdo. O pH 6ptimo para a remocgéao de As(V),
neste tratamento, varia entre 10,5 e 11 (Kartinen e Martin, 1995; Garelick et al., 2005;
Johnston et al., 2001) e é de 11 para a espécie trivalente (Garelick et al., 2005), embora.as
eficiéncias de remogéao sejam sempre inferiores as observadas para o arseniato (Kartinen e
Martin, 1995; McNeill e Edwards, 1997 in Johnston et al., 2001). Apdés o tratamento,
geralmente € necessario acidificar a agua para niveis aceitaveis de pH em termos de

qualidade de agua.

Tal como na coagulagao/floculacdo, uma das grandes desvantagens da remocao de arsénio
por amaciamento com cal é a dependéncia de varios compostos quimicos (oxidante, cal e
diéxido de carbono para acertar o pH apds 0 amaciamento) e a obrigatoriedade de dar um
destino final adequado aos elevados volumes de lamas resultantes do processo. Outra
desvantagem estéa relacionada com o pH necessario para a remogao eficiente das espécies

de arsénio.

3.2.2. Oxidacao de ferro e manganés

A oxidacdo de ferro e manganés é comum no tratamento de aguas subterraneas (EPA,
2000c), permitindo a oxidagdo simultdnea do arsénio. As aguas que contém arsénio
apresentam, de um modo geral, ferro e, dada a afinidade do arsénio pelo hidroxido de ferro,
esta técnica constitui uma solugao apelativa para a remogao de arsénio.

O processo de oxidagao de ferro e manganés leva a formagao de hidrdxidos que removem o
arsénio dissolvido por reacgbes de precipitagao, co-precipitacdo ou adsorgdo semelhantes
as descritas no processo de coagulagao-floculagdo com sais de ferro ou sulfato de aluminio
(EPA, 2000c).

O processo convencional de precipitacdo quimica de ferro e do manganés remove cerca de
90% (Kartinen e Martin, 1995) de As(V), embora o As(lll) tenha que ser previamente
oxidado. A remogao do arsénio é muito dependente da concentragao de ferro ou manganés
na agua bruta (EPA, 2000c), assim como da quantidade de arsénio na sua forma mais
oxidada, ou seja, de algum modo ha como que uma competicdo pelo agente oxidante.

A remocao de arsénio durante a precipitacdo quimica de manganés é relativamente ineficaz
quando comparada com a do ferro (EPA, 2000c; Kartinen e Martin, 1995; Edwards, 1994 in
Johnston et al., 2001), mesmo quando sao consideradas as remog¢des por adsorcao e co-
precipitagdo simultaneamente (EPA, 2000c).
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Os rendimentos de remogao de arsénio por este processo, mesmo na oxidacao de ferro,
nao sao tao elevados como os conseguidos noutras técnicas de remogédo, como a permuta

i6nica ou adsorgao em alumina activada (EPA, 2000c).

3.2.3. Adsorcao e troca ionica

Nestas técnicas, as espécies de arsénio sao ligadas a superficie de materiais adsorventes
por forgas quimicas e fisicas, estando este processo dependente da area superficial activa
do adsorvente, da sua energia superficial e do pH da solugdo (Mondal et al., 2006). A
eficiéncia destas técnicas € variavel, podendo variar de 23% a 96%, de acordo com as
condi¢cdes em que se realizam e do adsorvente usado (Jiang, 2001 in Garelick et al., 2005).

Os adsorventes convencionais sdo a alumina activada, carvao activado, dioxido de
manganés, hidréxido de ferro granular, areia revestida com o6xido de ferro, granulos de
cobre-zinco, (Mondal et al., 2006; Garelick et al., 2005; Johnston et al., 2001) e sais de ferro
(Garelick et al., 2005). Os critérios de escolha de um adsorvente incluem o seu custo médio,
a facilidade de operacdo e manuseamento, a capacidade de adsorcdo e o potencial de
reutilizacdo — possibilidade de regeneracgao (Garelick et al., 2005).

Os adsorventes podem ser misturados na propria agua a ftratar, sendo, apdés um
determinado periodo de contacto, removidos por filtracdo ou, alternativamente, apresentar-
se sob a forma de coluna, na qual o arsénio é removido passando a agua bruta através da
coluna (Garelick et al., 2005). A coluna tem a desvantagem de, quando em presenga de
aguas ricas em ferro e manganés (maioria das aguas subterraneas), poder colmatar devido
a precipitagdo de hidréxido de ferro e hidréxido de manganés (Garelick et al, 2005;
Recomendacgéao IRAR n.? 04/2005), podendo mesmo impossibilitar a sua regeneragao. Outra
desvantagem relacionada com estas tecnologias é a formagao de produtos ricos em arsénio
provenientes da regeneragao do adsorvente.

De acordo com a Recomendacdo IRAR n.? 04/2005, a selecgdo entre a coagulagao-
floculacdo, a troca idnica e a adsor¢cdao com alumina activada, é feita em funcao dos teores
de sulfatos e em sdlidos dissolvidos totais na agua bruta. A permuta i6nica nao é indicada
para teores de SDT superiores a 500 mg/L ou de SO,* superiores a 120 mg/L, dada a
concorréncia entre espécies quimicas, sobretudo pelos sulfatos (seleccionado
preferencialmente pelas resinas). Por outro lado, a adsorgcéo por alumina activada apresenta
maior afinidade pelo arsénio, pelo que nao € afectada por estas variaveis e, quando operada
a pH éptimo (de 5,5 a 6), tem um tempo de vida mais longo do que as resinas de troca
ibnica (Johnston e Heijnen, 2002).
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Tém sido igualmente desenvolvidos adsorventes sintéticos com uma excelente relagao
custo-eficacia (Garelick et al., 2005), como é o caso do aqua-bind (adsorvente com sulfato
de aluminio), que remove até 10 vezes mais arsénio trivalente e pentavalente do que os
adsorventes convencionais na presenca de outros ides concorrentes (Murcott, 1999 in
Garelick et al., 2005). A aplicabilidade de polimeros metalicos nesta area tem também sido
estudada por Dambies (2004 in Garelick et al., 2005).

Por outro lado, alguns materiais naturais e subprodutos industriais poderao ser alternativas
vidveis para a adsorcado de arsénio como é o caso de zedlitos, rochas vulcanicas, pé de
cactaceas (familia de cactos) (Elizalde-Gonzales et al., 2001 in Garelick et al., 2005;
Johnston et al., 2001), fungos e jacintos de agua (Saha et al., 2001 in Garelick et al., 2005),
residuos de kimberlitos (Dikshit et al., 2001 in Garelick et al., 2005) e cinzas volantes
produzidas na combustdo de carvao (Johnston et al, 2001), sendo alguns destes ja
aplicados, a nivel doméstico, em paises como o Bangladesh. Contudo, estudos indicam que,
embora estes materiais sejam abundantes e pouco onerosos, a taxa de remogao de arsénio

da agua é, geralmente, baixa (Elizalde-Gonzales et al., 2001 in Garelick et al., 2005).

3.2.4. Processos de separacao por membranas

3.2.4.1. Forca motriz - Pressao

Neste processo o0 arsénio € separado da agua bruta através de uma membrana sintética
semi-permeavel (Mondal et al., 2006; Johnston e Heijnen, 2002), onde a diferenca de
pressdo € a forga motriz para a separagdo. Podem ser consideradas duas classes nos
processos de separagado por membranas por pressao:

- baixa pressdo, onde se inclui a microfiliragdo (dimensdo dos poros >50 nm) e a
ultrafiltragéo (dimensao dos poros entre 2-50 nm);

- alta presséo, que engloba a nanofiltragéo (dimensdo dos poros <2nm) e a osmose inversa
(dimens&o dos poros <2 nm).

Os processos mais indicados para a remocao de arsénio dissolvido (trivalente e
pentavalente), devido a dimenséo dos poros, sdo a osmose inversa e a nanofiltragcao (Figura
3.4), conseguindo-se obter eficiéncias de remocdo de 96 a 99% (Waypa et al, 1997 in
Johnston et al., 2001)
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Figura 3.4 Comparacéo entre a dimensao dos poros de varias membranas e de materiais
presentes em aguas (adaptado de Letterman, 1999 in Johnston e Heijnen, 2002)

As vantagens dos processos de separagado por membranas prendem-se com o facto de ndo
serem usados quimicos, facil ajuste das caracteristicas das membranas face a diferentes
necessidades, remogao simultdnea de outros contaminantes da agua, como bactérias e
virus, sais e outros metais pesados, e a membrana em si ndo acumula arsénio, pelo que sua

a eliminacdo ndo é problematica (Johnston e Heijnen, 2002; Johnston et al., 2001).

Contudo, este processo apresenta algumas desvantagens, sobretudo quando estédo
presentes ferro e manganés (Mondal et al., 2006; Johnston e Heijnen, 2002), uma vez que
0s poros destas membranas, devido a sua pequena dimensao, sdo propensos a colmatar.
Esta técnica €, também, dispendiosa ndo sé pelo elevado investimento inicial, mas também
devido a necessidade de um rigoroso pré-tratamento da agua para impedir a colmatagéao
das membranas (geralmente filtracdo), de elevados consumos de energia, de monitorizacao
da pressao operacional e necessidade de mao-de-obra técnica especializada (Mondal et al.,
2006; Johnston e Heijnen, 2002). Outra grande desvantagem € a baixa taxa de recuperacao
de agua: tipicamente apenas se recupera entre 10 a 20% da agua passa pela membrana
(Johnston e Heijnen, 2002).
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3.2.4.2. Forca motriz — Potencial eléctrico

Embora este processo também consista numa separacado por membranas, na electrodialise,
ao invés de diferengas de pressao, é gerado um campo eléctrico para atrair os ides para as
membranas (constituidas por resinas catiénicas e aniénicas), deixando a &gua
descontaminada (Kartinen e Martin, 1995; Mondal et al., 2006; EPA, 2000c).

Tal como noutras técnicas ja descritas, a electrodidlise € mais eficiente na remogao de As(V)
do que As(lll), pelo que, habitualmente, é necessaria uma pré-oxidacao. No entanto, os
agentes oxidantes mais comuns sao prejudiciais para as resinas que constituem as
membranas, reduzindo o seu tempo de vida (Kartinen e Martin, 1995).

De acordo com Kartinen e Martin (1995), as eficiéncias de remocdo de As(V) por
electrodialise podem atingir 95%, além de que este processo, tal como 0s processos por
membranas j& referidos, remove outros contaminantes da &gua. Os sistemas de
electrodialise sdo quase totalmente automaticos e requerem pouca monitorizacdo (EPA,
2000c). No entanto, a electrodidlise produz um concentrado (cerca de 10% do volume
afluente ao tratamento), que contém elevados niveis de arsénio (Kartinen e Martin, 1995) e
necessitando de um tratamento e destino adequados. Este sistema é, também, geralmente
mais dispendioso do que os restantes processos de separacdo por membranas (EPA,
2000c).

As técnicas apresentadas tém algumas limitagdes, nomeadamente o uso de quimicos, o seu
manuseamento e impacto na qualidade da agua, producao de elevados volumes de lamas e
concentrados contaminadas com arsénio, necessidade de tratamento complementar,
interferéncia de sulfatos, cloretos e outros ides na eficiéncia de remocéao e elevados custos
de instalagéo e de operagdo. Por outro lado, estas técnicas sdo aplicaveis a populagdes de
qualquer dimensao, o que é fundamental em zonas rurais (Mondal et al., 2006). Na Tabela
3.1 apresenta-se um resumo das tecnologias disponiveis e respectivas eficiéncias.

50



Tabela 3.1 Sintese das técnicas disponiveis (adaptado de Mondal et al., 2006)

Processo Caracteristicas relevantes Vantagens Desvantagens Referéncias

Precipitacao Uso de reagentes quimicos;

guimica com pH 5-7; [As] atingivel <20 pug/L; Bem estabelecido; adequado producgéo de lamas com elevadas (Bureau of reclamation, 2001 in Mondal et al., 2006)
sulfato de Eficiéncia de remogédo 20-90%  para uso doméstico [As]; dose de oxidante influencia (Kartinen e Martin, 1995)

aluminio a eficiéncia de remocgao

Precipitacédo
guimica com
sais de ferro

Precipitacédo
guimica com
ferro e
manganés

Amaciamento
com cal

Osmose
inversa

Electrodialise

Troca i6nica

Adsorcao em
alumina
activada

Adsorgédo em

carvao activado

pH 6-8; [As] atingivel < 20 ug/L;
Eficiéncia de remoc¢éo 60-90%

pH > 7; [As] atingivel < 10 pg/L;
Eficiéncia de remogéo < 90%;
Custo operacional médio

pH > 10,5; [As] atingivel £ 10

pg/L; Eficiéncia de remogéo 20-

90%; Custo operacional alto

[As] atingivel <10 pg/L;
Eficiéncia de remogéo = 90%;
Custo operacional alto

pH 7-9; [As] atingivel < 3 pg/L;
Eficiéncia de remogéo = 95%;
Custo operacional alto

pH 7,5; [As] atingivel < 2 pg/L;
Eficiéncia de remocgao = 90%;
Custo operacional alto

pH 5,5-6,0; [As] atingivel < 1
pg/L; Eficiéncia de remocéo =
90%:; Custo operacional baixo

pH 2-9; [As] atingivel £ 7 pg/L;
Eficiéncia de remogéao 30-90%;
Custo operacional baixo

Bem estabelecido e fiavel

Bem estabelecido e fiavel

Bem estabelecido e fiavel;
reduz corrosao

Optima qualidade da agua
tratada; remove uma vasta
ama de materiais presentes
na agua e turvacao

Optima qualidade da agua
tratada

Boa qualidade da agua
tratada

Bem estabelecido; adequado
para uso doméstico;
geralmente simples e pouco
dispendioso; melhora o sabor
e odor da agua

Geralmente simples e pouco
dispendioso; melhora o sabor
e odor da agua

Uso de quimicos; produgéo de
lamas com elevadas [As];
dependente da dose de oxidante

pH acido ou basico reduz
eficiéncia de remocgao; produgao
de lamas ricas em As;
dependente da dose de oxidante
Influenciado pela presenga de
i0oes sulfato; necessario
tratamento secundario; uso de
quimicos

Elevado custo de instalacao;
controlo rigoroso da membrana,
temperatura e pH

Tecnologia recente; dispendiosa;
necessidade de agente oxidante

Influenciado pela presencga de
ioes sulfatos, nitratos, fluoretos,
SDT, selénio, ...

Controlo rigoroso; eficiéncia varia
de acordo com o contaminante e
a sua concentracao;
desenvolvimento de bactérias na
superficie da alumina activada

(Bureau of reclamation, 2001 in Mondal et al., 2006)
(Kartinen e Martin, 1995)

(Jenny et al., 2004 in Mondal et al., 2006)

(Leist et al., 2000 in Mondal et al., 2006)
(
(
(

Bureau of reclamation, 2001 in Mondal et al., 2006)
Leist et al., 2000 in Mondal et al., 2006)
Kartinen e Martin, 1995)

(Bureau of reclamation, 2001 in Mondal et al., 2006)
(Leist et al., 2000 in Mondal et al., 2006)
(Kartinen e Martin, 1995)

Bureau of reclamation, 2001 in Mondal et al., 2006)
Leist et al., 2000 in Mondal et al., 2006)
Kartinen e Martin, 1995)

Bureau of reclamation, 2001 in Mondal et al., 2006)
Pfeifer et al., 2004 in Mondal et al., 2006)

Kartinen e Martin, 1995)

Bureau of reclamation, 2001 in Mondal et al., 2006)
Leist et al., 2000)

Kartinen e Martin, 1995 in Mondal et al., 2006)
Volesky et al., 2001 in Mondal et al., 2006)

o~~~ o~~~ o~~~

(Bureau of reclamation, 2001 in Mondal et al., 2006)
(Leist et al., 2000 in Mondal et al., 2006)
(Kartinen e Martin, 1995)

(Bureau of reclamation, 2001 in Mondal et al., 2006)
(Gupta e Chen, 1978 in Mondal et al., 2006)
(Pattanayak et al., 2000 in Mondal et al., 2006)
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4. Plano de trabalho

Para a concretizagado dos objectivos do trabalho, adoptou-se o Plano Experimental indicado
na Tabela 4.1, organizado por fases.

Tabela 4.1 Fases e objectivos do Plano de Trabalho

Fase Objectivo
A Determinacao das concentra¢des de coagulante a usar nos ensaios de
coagulagao-floculagéo.
B Estudo do arsénio introduzido na agua pelo coagulante sulfato de
aluminio.
c, Dgterrrlinagéo da}s eficiéncias de remg)géo de arsénio, sem pré- o
c oxidacao, para diferentes concentracdes de coagulante e de arsénio.

c Determinacao das eficiéncias de remocao de arsénio, com pré-
2 oxidacao, para diferentes concentragdes de coagulante e de arsénio.

A fase A corresponde aos ensaios de preparacao para as restantes fases, onde se pretende
testar varias doses de coagulante para determinar quais as concentracées a usar nas fases

seguintes.

Na fase B foram utilizadas concentragbes crescentes de sulfato de aluminio (de 10 mg/L a
160 mg/L) para avaliar a sua contribuicdo para a concentragéo de arsénio na agua.

A fase C teve como objectivo a determinacédo das eficiéncias de remogao de arsénio pelo
coagulante, usando para tal amostras recolhidas no Cartaxo, no Rio Tejo, e depois
contaminadas, no laboratério, com diferentes concentracdes de arsénio. Na sub-fase C; os
ensaios de Jar-Test foram realizados sem oxidagao prévia, enquanto que na sub-fase C, se
efectuou uma pré-oxidagdo. Na Tabela 4.2 sdo apresentados os tempos e niveis de
agitacao, medidos em numeros de rotagdes por minuto (rpm) adoptados para cada etapa da
pré-oxidagao e do Jar-Test.

Tabela 4.2 Tempos de mistura e de decantacéo e numero de rotagoes por minuto de cada
etapa da pré-oxidacao e dos ensaios de Jar-Test

iy Jar-Test
Pré-
Ensaios re-oxidagao Mistura rapida Mistura lenta  Decantagao

Tempo rom Tempo rom Tempo rom Tempo

(min) P (min) P (min) P (min)
Adicao de Arsénio - 2 200 20 45 30
Remocao Sem pré-oxidagao - 2 200 20 45 30
de arsénio  Com pré-oxidagao 20 70 2 200 20 45 30
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5. Materiais e métodos

5.1. Seleccao do local de recolha de amostras de agua

Optou-se por recolher agua com potencial para produgcao de agua para consumo humano,
de origem superficial, no Rio Tejo, mais concretamente na freguesia de Valada do Tejo,
pertencente ao concelho do Cartaxo, distrito de Santarém.

Proximo do local de recolha escolhido situa-se um ponto de captagéo de agua pertencente a
EPAL, a partir do qual a 4gua é encaminhada para a ETA de Vale da Pedra (Figura 5.1).

@ Ponto de recolha
@ Ponto de captagio da EPAL

Figura 5.1 Localizagcado do ponto de recolha e do ponto de captacdao da EPAL (adaptado de
Google Maps, 2008)

5.2. Procedimento laboratorial

5.2.1. Descontaminacao do material

Para que nao ocorressem interferéncias na determinacdo da concentracdo de arsénio nas
amostras de agua obtidas antes e apds os ensaios de Jar-Test, todo o material (de vidro e
de plastico) usado no laboratério foi descontaminado com uma solugao de &cido nitrico a
10% (Nitric Acid 65 % Fluka Riedel-de-Haén 84380), preparada com agua ultra-pura, ficando
nesta solucao por 24 horas, e depois lavado varias vezes com agua ultra-pura.
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5.2.2. Contaminacao com arsénio

Com excepgao dos ensaios relativos ao arsénio adicionado pelo agente coagulante usado,
contaminou-se artificialmente a agua em estudo com arsénio trivalente (Arsenic Atomic
Absorption Standard Solution 206962 Sigma-Aldrich 1000 pg As/mL), medindo-se os
volumes a adicionar com micropipetas. Na Tabela 5.1 apresentam-se as concentra¢des de

arsenio e respectivos volumes adicionados em cada ensaio.

Tabela 5.1 Concentracées de arsénio e respectivos volumes adicionados em cada ensaio

[As] Volume As

(pg/L) (pL)

25 25

Sem pré- ?g ?g
oxidacao 100 100
140 140

25 25

Com pré- 50 50
oxidacao 75 75
175 175

5.2.3. Pré-oxidacao

No tratamento de aguas para consumo humano, o hipoclorito de sédio € muito usado, ndo
s6 pelo seu poder oxidante, mas também por ser um reagente de facil manuseamento e
muito acessivel. Deste modo, e tendo em conta os meios disponiveis e 0os objectivos do
trabalho, optou-se pelo hipoclorito de sodio para oxidar o As(lll) a As(V).

Para este efeito, a concentragdo de cloro pretendida na agua era de 6 mg/L. Tendo em
conta que a concentragao de cloro no hipoclorito de sédio era de 5%, o volume a adicionar a
cada copo de precipitacao dos ensaios de Jar-Test foi de 120 pL.

5.2.4. Determinacao do pH

O pH da agua foi determinado através de um eléctrodo (Denver Instrument Ultrabasic UB-

10), apresentado na Figura 5.2 sendo medido:

* antes da coagulagéo-floculagéo, para determinar se o pH se encontrava dentro da gama

Optima deste método;
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* apOs a coagulagao-floculagéo, para verificar se a agua se mantinha com valores de pH
aceitaveis para uma agua de consumo (entre 6,5 e 9 — DL 306/2007), para cada dose de
coagulante.

Figura 5.2 Eléctrodo de pH usado nas medicoes laboratoriais

5.2.5. Determinacao da turvacao
A turvagéo da agua foi determinada num turbidimetro Hanna Instruments HI 987083, ilustrado
na Figura 5.3, sendo medida:

* antes do ensaio de Jar-Test, para determinar a turvagcao da agua antes da coagulagao-

floculagéo;

* apds o0 ensaio de Jar-Test, para avaliar o comportamento da agua, para cada dose de
coagulante e de arsénio.
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Figura 5.3 Turbidimetro usado na medi¢ao da turvacgao

5.2.6. Determinacao da alcalinidade

A alcalinidade foi previamente determinada, para permitir verificar, estequiometricamente, se
era suficiente para as doses de coagulante a adicionar, uma vez que o sulfato de aluminio
reage com a alcalinidade natural da 4gua, formando hidroxido de aluminio. Quando tal ndo
se verifica, € necessario adicionar um alcali, como hidréxido de célcio, para que a accao do

agente coagulante passe a ser efectiva.

Para conhecer a alcalinidade da agua em cada ensaio, realizou-se uma titulagdo, onde a um
volume de 100 ml da agua em estudo (V) se adicionaram 5 gotas de solucao indicadora de
verde de bromocresol. Titulou-se esta solugdo com &cido sulfarico 0,02N (V,), até a viragem
do indicador de azul a verde.

O célculo da alcalinidade total (AT), expresso em mg CaCOs/L, foi realizado de acordo com
a seguinte férmula (American Public Health Association, 1998):

AT = [(V,x0,02x50)+V]x1000

Todos os ensaios realizados com doses de agente coagulante iguais ou inferiores a 60 mg/L
tinham alcalinidade suficiente para efectuar a coagulac¢ao-floculagao.

Nos ensaios relativos a adicdo de arsénio pelo sulfato de aluminio, onde se usaram
concentragdes superiores, houve necessidade de adicionar hidréxido de célcio (Calcium
Hydroxide Powder, J. T. Baker), por forma a compensar a alcalinidade removida pelo sulfato
de aluminio e garantir um valor final de 40 mg/L em CaCQO; (Tabela 5.2).
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Tabela 5.2 Doses de sulfato de aluminio e respectivos volumes de hidréxido de calcio
[Aly(SO,4)3:.18H,0]* Volume Ca(OH).*

(mg/L) (ml)
10 -
20 -
30 -
40 -
50 -
60 -
70 0,8
80 1,2
100 1,9
120 2,7
140 3,4
160 4,1

*A concentracao da solugéo de sulfato de aluminio era de 5% e a de hidréxido de calcio era de 1%

5.2.7. Ensaio de Jar-Test

Para simular em laboratério a etapa de coagulagao-floculagédo do tratamento de uma agua
recorreu-se a ensaios de Jar-Test nos modelos Velp Scientifica FC 6S e Apparecchi
Scientifici G. Vittadini, apresentados nas Figura 5.4 e Figura 5.5 respectivamente.

Figura 5.4 Aparelho de Jar-Test, modelo Velp Scientifica FC 6S
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Figura 5.5 Aparelho de Jar-Test, modelo Apparecchi Scientifici G. Vittadini

A agua bruta, previamente homogeneizada, foi vertida em copos de precipitagdo com
capacidade para 1 litro, iniciando-se o ensaio de acordo com a sequéncia indicada na
Tabela 4.2.

Na Tabela 5.3 apresentam-se as doses de sulfato de aluminio 18-Hidrato usadas (14 110
Aluminium Sulphate 18-hydrate PRS, Panreac Quimica SA) e os respectivos volumes.
Apenas no ensaio relativo a avaliagdo da contribuicdo de arsénio pelo sulfato de aluminio
foram usados volumes de agente coagulante relativos a concentragdes de 10 a 160 mg/L;
em todos os ensaios de remogao de arsénio foram estudadas as concentragdes de agente
coagulante de 10 a 60 mg/L.

Tabela 5.3 Doses de sulfato de aluminio e respectivos volumes
[Al(SO,)3.18H,0]  Volume Alx(S0O,4);.18H,0

(mg/L) (ml)
10 0,2
20 0,4
30 0,6
40 0,8
50 1,0
60 1,2
70 1,4
80 1,6
100 2,0
120 2,4
140 2,8
160 3,2

No final de cada ensaio, retirou-se, de cada copo, uma amostra do clarificado com uma
pipeta (Figura 5.6). Em cada amostra mediu-se o pH, a turvacao e reservou-se uma parte
para determinar as concentragdes de arsénio por absor¢ao atémica.
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Figura 5.6 Floco resultante da coagulacao-floculacao

5.2.7.1. Preservacao das amostras

As amostras retiradas para posterior andlise por absorcdo atémica em camara de grafite,
foram acidificadas a 5% com acido nitrico (Nitric Acid 65 % Fluka Riedel-de-Haén 84380) e

guardadas em frascos de plastico, previamente descontaminados, e conservadas a 4° C.

5.2.8. Absorcao atomica

De acordo com o Decreto-Lei 306/2007, de 27 de Agosto, “os métodos [de determinacéo da
concentracdo de arsénio] utilizados devem, no minimo, ser capazes de medir concentragdes
iguais ao valor paramétrico [10 ug/L] com a exactidao, a preciséo e os limites de deteccao
especificados.”.

O método escolhido para a leitura dos niveis de arsénio inorgénico total das amostras
obtidas no processo de coagulagédo-floculagdo foi o de espectrofotometria de absorgéo
atdbmica em camara de grafite, através do aparelho AAS ZEEnit 650 Tech Graphite tube com
autosampler MPE 60 — Figura 5.7. O programa usado para operar a camara de grafite e
para trabalhar os dados obtidos foi o WinAAs, utlizando-se argon como gas de

arrefecimento.
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Figura 5.7 Aparelho de absorcao atomica em camara de grafite usado na determinacao das
concentracoes de arsénio

A solucao padrao de arsénio (lll), de concentracdo 50 ug/L, foi preparada a partir de uma
solugcdo comercial de arsénio (206962 Arsenic Atomic Absorption Standard Solution, Sigma-
Aldrich 1000 pg As/mL) e diluida, numa solug¢édo de &cido nitrico a 5%, durante a realizagéo
da recta de calibracdo, no autosampler.

Para que as espécies de arsénio inorganico presentes na amostra fossem igualmente
atomizadas e a mesma temperatura, foi usado um modificador de matriz (76040 Palladium
Matrix Modifier 50 mL puriss p.a. for graphite furnace-AAS, Fluka). Este reagente ndo sé
diminui as interferéncias, como também estabiliza o analito a altas temperaturas, removendo

outros elementos (Rasmusen e Andersen, 2003; Michon et al., 2007).

A cada ensaio corresponde uma recta de calibragdo obtida com base em concentragbes de
arsénio conhecidas, isto é, padrdes (0 - branco, 10, 30, 40 e 50 pg/L) e respectivas
absorvancias obtidas na camara de grafite. Para determinar as concentragdes das amostras
e uma vez que se trata de uma regressdo linear, obteve-se a equagao da recta de

calibragdo do tipo y=mx+ b, onde y corresponde a absorvancia (ANEXO I); m é o declive
darecta; x é a concentracao de arsénio em ug/L e b a ordenada na origem.
As medicbes relativas as rectas de calibracdo foram realizadas em triplicado; nas restantes

medicoes foram realizadas, pelo menos, duas réplicas, sendo que as concentracdes de
arsénio apresentadas correspondem a média das concentragdes obtidas em cada leitura.

Na

Tabela 5.4 encontram-se as temperaturas relativas a cada um dos passos da camara de
grafite.
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Tabela 5.4 Temperaturas relativas as varias etapas na camara de grafite

Temperatura
Passo (°C)

90
Secagem 105

110
Pirdlise 1100
Autozero 1100
Atomizacao 2400
Limpeza 2 600

O volume minimo das amostras a analisar foi de 1 a 2 ml (Rasmusen e Andersen, 2003),
tendo-se optado por copos de 1 ml. O volume da agua a analisar injectado na camara de
grafite foi de 20 pL (de acordo com a EPA (1999) o volume tipicamente varia entre 5 e 50
uL) e o comprimento de onda escolhido foi de 193,7 nm.

5.2.8.1. Validacao do método

Pesaram-se 10,2 mg de material de referéncia (DOLT 3 NRC — CNRC National Research
Council, Canada) numa balanca analitica AE ADAM PW 184. Adicionaram-se 50 pl de
perdxido de hidrogénio a 30% (Hydrogen Peroxide 30% W/V Panreac 121076.1211) e 2 ml
de é&cido nitrico a 65% (Nitric Acid 65 % Fluka Riedel-de-Haén 84380). Esta mistura foi
digerida em bombas de digestdo, usando um microondas DéLonghi PerfectO easy MW 314,
durante 2 minutos e a 350 watts.

ApGs este tempo, retiraram-se as bombas de digestdo do microondas e deixou-se arrefecer
durante aproximadamente duas horas. Decorrido o tempo de arrefecimento, retirou-se a
solugdo das bombas, lavando-as cuidadosamente com &cido nitrico para retirar todo o
contetudo do seu interior e conservou-se a solugcdo obtida, a 4° C, para, posteriormente,

analisar os teores de arsénio por absorcao atémica em camara de grafite.

Na Figura 5.8 encontra-se sintetizado o plano laboratorial seguido.
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6. Apresentacao e discussao dos resultados

6.1. Rectas de calibracao para determinacao de arsénio

Na Tabela 6.1 indicam-se as equacdes e os respectivos coeficientes de correlagao relativos

a cada uma dos ensaios realizados com camara de grafite.

Tabela 6.1 Coeficiente de correlacao linear de cada uma das rectas de calibracao

Ensaio Equacio r

Material de referéncia Y=0,0023x-0,0019 0,9861
Y=0,0034x-0,0029  0,9985
Y=0,0032x-0,0028  0,9987

Adicao de arsénio

25
Sem pré-oxidagio ?g Y=0,0018x-0,0021  0,9968
(o/L) 100

140

25 y-0,0016x-0,0014  0,9970
Com pré-oxidacao 50 ’ ’ ’
(Ho/L) 75

175  Y=0,0018x-0,0012  0,9983

Todos os coeficientes de correlacdo das rectas de calibracdo sao satisfatérios, sendo
superiores a 0,98.

Nos ensaios com as rectas de calibracao e coeficientes de correlacdo linear em comum, a
determinagdo das concentragbes de arsénio na camara de grafite foram efectuadas no

mesmo dia.

Uma vez que a determinagdo das concentragbes de arsénio nas amostras relativas a
avaliagao de adicdo de arsénio pelo agente coagulante foi dividida em duas partes (1° dia: 0
mg/L de agente coagulante a 60 mg/L; 2° dia: 70 mg/L de sulfato de aluminio a 160 mg/L),
realizadas em dias diferentes, obtiveram-se duas rectas de calibracio distintas.

6.2. Avaliacao da contribuicao de arsénio pelo agente coagulante sulfato de

aluminio

Na Tabela 6.2 apresentam-se os valores médios obtidos nos ensaios realizados com o
objectivo de avaliar a possivel contribuicdo do sulfato de aluminio para o teor de arsénio nas
aguas de consumo humano. Os valores a negrito correspondem as concentragcoes de

arsénio da agua bruta; e os valores negativos de arsénio foram considerados nulos (Média
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[AS]corrigida)- NO Anexo Il — A encontram-se os valores relativos a cada uma das trés réplicas

realizadas.

Tabela 6.2 Concentracao de arsénio na agua resultante da utilizacao de sulfato de aluminio

[Alx(S04)3.18H20] Meédia [As] Média [AS]corrigida Desvio padrao
(mg/L) (ng/L) (ng/L) (ng/L)
- 1,1 1,1 0,211
10 0,4 0,4 0,264
20 -0,4 0,0 0,474
30 -0,6 0,0 0,193
40 -1,0 0,0 0,392
50 -0,7 0,0 0,254
60 -0,8 0,0 0,042
70 -1,3 0,0 0,321
80 -1,4 0,0 0,204
100 -1,3 0,0 0,066
120 -1,3 0,0 0,196
140 -1,1 0,0 0,239
160 -1,4 0,0 0,144

A variagao da concentragcao de arsénio relativamente as doses de sulfato de aluminio pode
ser observada na Figura 6.1.

0,8 +

0,6 +

[As] média (ug/L)

0’2 | “V ‘{

0,0 | | -‘V | | T | | |
o
@

[Al(SO,)5.18H,0] (mg/L)

‘ [As] apds Jar-test ——[As] na agua bruta ‘

Figura 6.1 Concentragdes médias de arsénio relativas a cada uma das doses de agente
coagulante usado

A concentragdo média de arsénio na agua bruta antes do tratamento era de 1,1 pg/L. e apds

0 processo de coagulacao-floculagdo, apenas a amostra relativa a dose de 10 mg/L de
agente coagulante apresentou vestigios de arsénio (0,4 pg As/L), sendo que nas restantes
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amostras a concentragdo de arsénio foi nula. Este facto parece indicar que o agente

coagulante contribui apenas para remover o0 arsénio por precipitagdo quimica.

6.3. Remocao de arsénio apds contaminacao

6.3.1. Ensaios sem pré-oxidacao

Nas Tabela 6.3 a Tabela 6.7 apresentam-se os valores médios dos resultados obtidos nos

ensaios de Jar-Test realizados para avaliar a remocao de arsénio, onde os valores a negrito

correspondem as concentracbes de arsénio na agua apds contaminacdo prévia, € 0s

respectivos gréaficos. A linha horizontal representada nas Figuras 6.2 a 6.6 corresponde ao

valor paramétrico de 10 pg As/L. No Anexo Il — B encontram-se os resultados obtidos em

cada uma das trés réplicas realizadas em cada ensaio.

Tabela 6.3 Resultados dos ensaios relativos a determinagcao da concentracao de arsénio, apos

os ensaios de Jar-Test, numa agua contaminada com 25 pg As/L

[Al;(SO,)3.18H,0] Média[As] Desvio padrao Eficiéncia média
(mg/L) (ng/L) (ng/L) (%)

- 255 0,8 -

10 28,1 0,9 0,0

20 25,5 0,5 0,0

30 24,6 0,4 3,5

40 24.8 0,5 2,6

50 24,8 1,0 2,9

60 23,8 1,4 6,8

Para a dose de agente coagulante de 10 mg/L considerou-se a eficiéncia de remocao de

arsénio nula, uma vez que a concentragdo de arsénio nesta amostra (28,1 ug As/L) é

superior a concentragao presente na amostra sem tratamento (25,5 ug As/L).
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Figura 6.2 Eficiéncia de remocao média para cada uma das doses de agente coagulante e

respectiva concentracdo média de arsénio na agua contaminada com 25 ug As/L

Para a dose de agente coagulante de 10 mg/L n&o se registou remogao de arsénio, e para a
concentracao de 20 mg/L de sulfato de aluminio, a eficiéncia de remogédo é quase nula
(0,57%). Para as restantes doses de agente coagulante hd um aumento crescente da
eficiéncia de remocao de arsénio, atingindo-se um maximo de cerca de 7% para a

concentracao de sulfato de aluminio de 60 mg/L.

Deste modo, e uma vez que as eficiéncias de remog¢ao sao muito baixas, mesmo para as
doses mais elevadas de agente coagulante, as concentracées de arsénio nas amostras
apoés o tratamento variam muito pouco (entre 23,8 e 28,1 ug As/L). No entanto, verifica-se
um ligeiro acréscimo nas eficiéncias de remogao com o aumento da dosagem de sulfato de

aluminio.

Tabela 6.4 Resultados dos ensaios relativos a determinacao da concentracao de arsénio, apds

os ensaios de Jar-Test, numa agua contaminada com 50 pg As/L
[Alx(SO,)3.18H,0] Média [As] Desvio padrao Eficiéncia média

(mg/L) (pg/L) (pg/L) (%)
- 52,7 2,4 -
10 52,6 2,8 0,2
20 49,1 1,8 6,5
30 46,4 2,6 11,7
40 452 0,8 14,1
50 45,2 0,7 14,1
60 47,3 4,0 10,1
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Figura 6.3 Eficiéncia de remoc¢ao média para cada uma das doses de agente coagulante e

respectiva concentracdo média de arsénio na agua contaminada com 50 ug As/L

Pela analise da Figura 6.3, verifica-se que as eficiéncias de remo¢cdo aumentam a dose de

agente coagulante, com excepg¢ao da dose de 60 mg/L, onde se registou um decréscimo da

eficiéncia de remocéo.

Tabela 6.5 Resultados dos ensaios relativos a determinagcao da concentracao de arsénio, apos

os ensaios de Jar-Test, numa agua contaminada com 75 pg As/L

[Alx(SO,4);.18H,0] Média [As]

Desvio padrao Eficiéncia média

(mglL) (Hg/L) (Hg/L) (%)
- 68,8 2,2 -
10 62,5 55 9,0
20 65,8 6,1 4.4
30 65,9 5,1 4,0
40 63,8 23 7,0
50 69,0 5,0 0,0
60 75,6 3,1 0,0
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Figura 6.4 Eficiéncia de remocao média para cada uma das doses de agente coagulante e
respectiva concentracao média de arsénio na agua contaminada com 75 pug As/L

Contrariamente aos resultados anteriores, a eficiéncia de remocao nestas amostras
decresceu com o0 aumento da dose de agente coagulante, tendo-se registado o maximo
para a concentragdo mais baixa de sulfato de aluminio — 10 mg/L com eficiéncia de remogao
de 9,2%, e o0 minimo para a dose mais elevada de sulfato de aluminio — 60 mg/L com
eficiéncia de remogéao nula. Para as doses de agente coagulante intermédias (de 20 mg/L a
50 mg/L), o comportamento dos niveis de arsénio nas amostras e, consequentemente, das

eficiéncias de remocao foi irregular.

Tabela 6.6 Resultados dos ensaios relativos a determinag¢ao da concentragao de arsénio, apés
os ensaios de Jar-Test, numa agua contaminada com 100 ug As/L

[Alx(S0O,)s.18H,0] Média Desvio padrao Eficiéncia média
(mg/L) [As] (Hg/L) (pg/L) (%)

- 108,0 2,2 -

10 104,3 6,1 3,3

20 101,4 4,3 6,0

30 101,3 4,7 6,1

40 99,4 3,4 7,9

50 97,9 3,9 9,3

60 99,4 1,6 7.9
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Figura 6.5 Eficiéncia de remoc¢ao média para cada uma das doses de agente coagulante e

respectiva concentraciao média de arsénio na agua contaminada com 100 pug As/L

A medida que as doses de agente coagulante aumentam, verifica-se uma diminuicdo da

concentracdo de arsénio nas amostras, traduzindo-se em eficiéncias de remogao

crescentes, com excepcao da dose de sulfato de aluminio maxima, 60 mg/L, onde,

comparativamente aos valores da amostra com 50 mg/L de sulfato de aluminio, se registou

uma ligeira diminuigdo na eficiéncia de remogao de arsénio. Assim, a eficiéncia de remocao

minima ocorreu para a dose de agente coagulante mais baixa. 10 mg/L, com 5,0% e a

eficiéncia de remocédo de arsénio maxima, 9,3%, corresponde aos 50 mg/L de sulfato de

aluminio.

Tabela 6.7 Resultados dos ensaios relativos a determinagcao da concentracao de arsénio, apos

os ensaios de Jar-Test, numa agua contaminada com 140 ug As/L

[Alx(S0O,4);.18H,0] Média [As]

Desvio padrao

Eficiéncia média

(mglL) (Hg/L) (Hg/L) (%)
- 142,0 1,2 -
10 122,1 7.1 14,0
20 108,9 8,0 23,3
30 110,4 12,7 223
40 108,2 4,8 23,8
50 115,2 10,5 18,8
60 111,8 6,6 21,2

71



100% + 140

= 90% |
S 1120
© 80% I }
o
T 70% | +100 ~
° E’
g 60% |- leo 2
g 50% | 5
E ]
o 40% T 60 E
T (7]
8 30% + L4
[=
S 20%
P 120
o 10% |

0% f f f f f 0

[Al5(S0O,)s.18H,0] (mg/L)

Eficiéncia média (%) & Média [As] (ug/L)

Figura 6.6 Eficiéncia de remocao média para cada uma das doses de agente coagulante e

respectiva concentracdo média de arsénio na agua contaminada com 140 pg As/L

Neste ensaio, a variagdo das concentracdes de arsénio e, naturalmente, das eficiéncias de
remocao é bastante irregular. Da amostra relativa a dose de sulfato de aluminio de 10 mg/L
para a amostra tratada com 20 mg/L registou-se um aumento na eficiéncia de remocao de
arsénio de cerca de 10%. Na dose de 50 mg/L de sulfato de aluminio, ocorre um ligeiro
decréscimo na eficiéncia de remogao relativamente a dose anterior (de 23,8% para 18,8%).
Para as restantes concentracdes de agente coagulante, as eficiéncias de remocéao

mantiveram-se préximas, entre 21,2% e 23,8%.

A eficiéncia de remog¢do minima foi de 0,0% nos ensaios relativos a contaminagdo com
arsénio de 25 e 75 pg/L, para as doses de sulfato de aluminio de 10 mg/L e 60 mg/L
respectivamente. Por outro lado, a eficiéncia de remogao maxima atingida foi de cerca de
24% no ensaio com agua contaminada com 140 ug As/L para a concentragdo de agente
coagulante de 40 mg/L.

Em todos os ensaios realizados sem pré-oxidagdo, mesmo onde se obtiveram maiores
eficiéncias de remocao, os niveis de arsénio atingidos sao bastante superiores ao valor
paramétrico indicado no DL 306/2007, de 27 de Agosto, 10 pg/L.

Na Tabela 6.8 apresentam-se as médias das eficiéncias de remogédo de arsénio relativas a
cada uma das concentragées de arsénio introduzidas nos ensaios realizados sem pré-
oxidagao.

72



Tabela 6.8 Concentracées de arsénio introduzidas usadas nos ensaios sem pré-oxidacao e

respectivas eficiéncias de remocdo médias

Eficiéncia de remocao
[As]introduzida 9

(ng/L) rzlz;ila total
25 3,1

50 9,6

75 52

100 7.1

140 20,6

Na Figura 6.7 pode-se observar a variagcao das eficiéncias de remocao médias relativas a
cada ensaio sem pré-oxidagao.

100% -

80% -

60% -

40% -

20% -

Eficiéncia média total (%)

0%

25 50 75 100 140
[As] (ng/L)

Figura 6.7 Concentracoes de arsénio introduzidas nos ensaios sem pré-oxidacao e respectivas

eficiéncias de remocao médias totais

No geral, verifica-se que as eficiéncias de remocao aumentam com o acréscimo das
concentracdes de arsénio nas amostras, ocorrendo a eficiéncia de remogao média minima
para a concentragao de arsénio de 25 ug/L, com 3,1%, e 0 maximo para o ensaio com 140
pg As/L, com 20,6%. No ensaio relativo & concentracao de arsenio de 50 pg/L a eficiéncia
de remogao de arsénio foi superior a dos ensaios dos 75 e 100 pg As/L, embora a tendéncia
pareca ser de aumento da eficiéncia de remocdao com o aumento da concentragdo de
arsénio na agua a tratar.

Na Tabela 6.9 apresentam-se as médias das eficiéncias de remogao de arsénio relativas a
cada uma das doses de agente coagulante usadas nos ensaios realizados sem pré-
oxidacao e respectivo gréfico (Figura 6.8).
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Tabela 6.9 Doses de sulfato de aluminio usadas nos ensaios sem pré-oxidacao e respectivas

eficiéncias de remocao médias

[Al5(SO4)s.18H,0] Eficiéncia total
(mg/L) (%)
10 5,9
20 8,5
30 10,0
40 11,3
50 9,8
60 9,2
100% -
°§ 80% -
s
°
s 60% -
T
E
o 40% -
S
[
@
S 20% -
w
0%
10 20 30 40 50 60
[Al5(SO4)5.18H,0] (mg/L)

Figura 6.8 Doses de sulfato de aluminio usadas nos ensaios sem pré-oxidacao e respectivas
eficiéncias de remocao médias totais

Nos ensaios relativos a remogdo de arsénio sem pré-oxidagcdo, as doses de agente
coagulante que registaram maiores eficiéncias de remogao sao as intermédias (30, 40 e 50
mg/L), com um maximo para a dose de 40 mg/L — 11,3%, embora as diferencas entre si
sejam minimas. A concentragado de sulfato de aluminio que apresenta menores eficiéncias

de remogao é a dose de 10 mg/L, com uma eficiéncia de remogéao de 5,9%.

O pH da agua antes da adicdo de agente coagulante, nas trés réplicas efectuadas,
encontrava-se dentro do intervalo referido na literatura como ideal para a coagulagao-
floculagdo usando sulfato de aluminio (5,94 < pH < 6,43). Apdés o tratamento, o pH das
amostras manteve-se dentro da mesma gama de valores. Adicionalmente, a turvacao da
agua apés a coagulagao-floculagédo, para todas as concentracbes de agente coagulante e
de arsénio, encontra-se abaixo do valor limite para aguas de consumo de 1 NTU (ANEXO I
-B).

De acordo com os resultados obtidos em todos 0s ensaios relativos a remogao de arsénio
trivalente, por precipitagdo quimica, parece evidente a impossibilidade de considerar como
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adequado este processo remocao de As(lll). Sendo de referir que mesmo em situagdes de
maximo de remogéo (23,9%), o valor final de arsénio € muito mais elevado do que é

contemplado na norma Nacional.

6.3.2. Ensaios com pré-oxidacao

Nas Tabela 6.10 aTabela 6.13 encontram-se os valores médios dos resultados obtidos nos
ensaios de Jar-Test, com pré-oxidacdo, realizados para determinar a concentracdo de
arsénio e os respectivos gréaficos (Figura 6.9 a 6.12). Os valores a negrito correspondem as
concentracdes de arsénio na 4gua bruta contaminada apds a pré-oxidagdo. A linha
horizontal corresponde ao valor paramétrico de 10 ug As/L. No Anexo Il — C apresentam-se
os resultados obtidos em cada uma das trés réplicas realizadas em cada ensaio com pré-
oxidagao.

Tabela 6.10 Resultados dos ensaios relativos a determinacéo da concentracéo de arsénio,
apods os ensaios de Jar-Test e a pré-oxidacdo, numa agua contaminada com 25 pug As/L

- . . Eficiéncia média
[Al;(SO,)3.18H,0] Média [As] Desvio padrao (%)

(mg/L) (ng/L) (ng/L) Global CF*
- 23,5 1,6 - -

10 17,0 2,6 32,0 27,5
20 8,8 0,6 65,0 62,8
30 4.1 1,7 83,6 82,4
40 1,9 0,6 92,6 92,0
50 1,1 0,4 95,8 95,4
60 0,6 0,5 97,5 97,2

* CF - Eficiéncia da coagulagao-floculagao.
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Figura 6.9 Eficiéncia de remocado média para cada uma das doses de agente coagulante e
respectiva concentracao média de arsénio na agua contaminada com 25 pg As/L

A medida que as concentragdes de sulfato de aluminio aumentam, aumenta também a
eficiéncia média de remocao de arsénio, sendo o valor mais baixo na eficiéncia de remocgéao
(27,5%) relativo a dose de 10 mg/L de sulfato de aluminio. A partir da dose de 40 mg/L de
agente coagulante os ganhos na eficiéncia de remogao sao minimos, tendo-se atingido um
maximo de 97% para a dose de sulfato de aluminio de 60 mg/L. Contudo, o valor
paramétrico de 10 pg/L € cumprido logo a partir da dose de agente coagulante de 20 mg/L.

Tabela 6.11 Resultados dos ensaios relativos a determinagcao da concentracao de arsénio,

apos os ensaios de Jar-Test e a pré-oxidacao, numa agua contaminada com 50 pug As/L

- . - Eficiéncia média
[Al(SO,)3.18H,0] Média [As] Desvio padrao (%)

(mg/L) (ng/L) (ng/L) Global CF*
R 38,8 3,6 - -

10 28,7 0,9 42,5 25,6
20 13,3 1,3 73,4 65,7
30 7,2 0,7 85,6 81,3
40 1,4 0,7 97,2 96,4
50 0,5 0,3 99,0 98,8
60 0,7 0,6 98,6 98,3

* CF — Eficiéncia da coagulagao-floculagéao.
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Figura 6.10 Eficiéncia de remocado média para cada uma das doses de agente coagulante e
respectiva concentracao média de arsénio na agua contaminada com 50 pg As/L

Pela andlise da Figura 6.10 verifica-se que a eficiéncia de remogao apresenta uma evolugao
positiva com o aumento da dose de agente coagulante, sendo a eficiéncia minima
correspondente a concentragao de sulfato de aluminio de 10 mg/L (25,6%) e maxima para a
dose de 50 mg/L com 99,0%, embora a partir da dose de agente coagulante 240 mg/L as
eficiéncias de remogéao de arsénio sejam superiores a 90%. Na concentragao de sulfato de
aluminio de 60 mg/L ocorre uma ligeira descida da eficiéncia de remocgéao relativamente a
amostra onde foi doseada 50 mg/L de agente coagulante. Mais uma vez, a partir da dose de
agente coagulante de 40 mg/L, os ganhos na eficiéncia de remog¢ao sdo minimos, embora o
valor paramétrico de 10 ug As/L seja cumprido a partir da dose de agente coagulante de 30
mg/L.
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Tabela 6.12 Resultados dos ensaios relativos a determinacédo da concentracao de arsénio,
apos os ensaios de Jar-Test e a pré-oxidacao, numa agua contaminada com 75 ug As/L

- ] . Eficiéencia média
[Al;(S0O,)3.18H,0] Média [As] Desvio padrao (%)

(mg/L) (ng/L) (ng/L) Global CF*
- 50,3 6,1 - -
10 35,5 0,8 52,7 28,9
20 14,8 2,1 80,2 70,2
30 5,4 2,5 92,8 89,5
40 5,8 8,4 92,2 87,3
50 0,2 0,4 99,7 100,0
60 0,5 0,9 99,3 98,8
* CF — Eficiéncia da coagulagao-floculagéao.
100% + — 140
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Figura 6.11 Eficiéncia de remocao média para cada uma das doses de agente coagulante e

respectiva concentracdo média de arsénio na agua contaminada com 75 ug As/L

Embora com algumas flutuagdes, a tendéncia de aumento da eficiéncia de remocao de
arsénio com o acréscimo de agente coagulante mantém-se neste ensaio. A eficiéncia de
remocdo minima (28,9%) corresponde a dose de agente coagulante mais baixa e a
eficiéncia de remogao mais elevada verificou-se na dose de sulfato de aluminio de 50 mg/L,
com 100%. O valor paramétrico de 10 ug As/L é cumprido a partir da dose de agente
coagulante de 30 mg/L.
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Tabela 6.13 Resultados dos ensaios relativos a determinacao da concentracao de arsénio,
apos os ensaios de Jar-Test e a pré-oxidacao, numa agua contaminada com 175 pug As/L

- . . Eficiéncia média
[Al;(SO,)3.18H,0] Média [As] Desvio padrao (%)

(mg/L) (ng/L) (ng/L) Global CF*

- 148,9 3,5 - -

10 111,8 1,0 36,1 24,9

20 69,0 13,1 60,5 53,6

30 23,3 6,0 86,7 84,4

40 11,7 6,2 93,3 92,1

50 13,5 3,4 93,1 90,9

60 13,7 1,3 92,2 90,8

* CF - Eficiéncia da coagulagao-floculagao.
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Figura 6.12 Eficiéncia de remocao média para cada uma das doses de agente coagulante e

respectiva concentraciao média de arsénio na agua contaminada com 175 ug As/L

Tal como nos ensaios anteriores, neste ensaio verificou-se que a tendéncia da eficiéncia de
remogao € a mesma a partir da dose de agente coagulante de 30 mg/L, sendo superior a
80%. A eficiéncia minima de remogao de arsénio (24,9%) corresponde a dose mais baixa de
sulfato de aluminio, enquanto que a eficiéncia de remocado mais elevada (92,1%) se
observou para a dose de agente coagulante de 40 mg/L.

Para concentragdo de arsénio de 175 pg/L, as doses de agente coagulante adicionadas
foram insuficientes para promover uma remocao de arsénio para que a concentragao deste
elemento nas amostras cumpra o valor paramétrico de 10 pg/L, mesmo para as doses de

agente coagulante onde se registaram maiores eficiéncias na remogao de arsénio.

As eficiéncias de remogao de arsénio variaram de cerca de 25% a 100%, tendo-se atingido
o intervalo de 20 a 90% referido na literatura. Contudo, os valores indicados na literatura sao
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relativos aos processos de coagulagéo-floculagao seguidos de filtragdo. Por outro lado, para
0 processo de coagulagao-floculacao seguida de sedimentagdo a eficiéncia de remocéao
indicada na Recomendacdo IRAR n.® 04/2005 € de 30%. Este valor foi claramente

ultrapassado na maioria dos ensaios com pré-oxidagao.

Na Tabela 6.14 apresentam-se as médias das eficiéncias de remogéo de arsénio relativas a
cada uma das concentragdes de arsénio introduzidas nos ensaios realizados sem pré-
oxidagao.

Tabela 6.14 Concentracoes de arsénio introduzidas usadas nos ensaios com pré-oxidacao e

respectivas eficiéncias de remocao médias totais

Eficiéncia de remocao
[As]introduzida Q

(Hg/L) &e)dm total
25 76,2
50 77,7
75 79,1
175 72,8

Na Figura 6.13 pode-se observar a variagdo das eficiéncias de remog¢do médias totais
relativas a cada ensaio com pré-oxidacao.

— 100% -
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Figura 6.13 Concentracoes de arsénio introduzidas nos ensaios com pré-oxidacao e

respectivas eficiéncias de remocao médias totais
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Nos quatro ensaios realizados com pré-oxidagao, a eficiéncia de remogao média é sempre
superior a 70%, ocorrendo a eficiéncia de remocao média total de arsénio minima para a

concentracao de 175 pg/L, embora as diferencas entre si sejam pouco significativas.

Com excepcgao do quarto ensaio, onde a concentragdo minima de arsénio nas amostras
atingido foi de 11,7 ug/L, nos restantes ensaios, embora ndo para toda as doses de agente

coagulante, conseguiu-se cumprir o valor paramétrico de 10 pg/L.

Na Tabela 6.15 encontram-se as médias das eficiéncias de remocao de arsénio relativas a
cada uma das doses de agente coagulante usadas nos ensaios realizados com pré-
oxidagao.

Tabela 6.15 Doses de sulfato de aluminio usadas nos ensaios com pré-oxidacao e respectivas
eficiéncias de remocao médias totais

[Aly(SO4)5.18H,0] Eficiéncia de remocao

média total
(mg/L) %)
10 21,4
20 50,5
30 68,2
40 741
50 77,1
60 78,4
100% -
)
2.\/ SOOA) _
s
=]
© 60% -
]
N}
£
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©
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w
0%
10 20 30 40 50 60
[Al(SO4)3.18H,0] (mg/L)

Figura 6.14 Doses de sulfato de aluminio usadas nos ensaios com pré-oxidacao e respectivas

eficiéncias de remocao médias totais

Pela analise da Figura 6.14, nos ensaios relativos a remocao de arsénio com pré-oxidacao,
observa-se um aumento da eficiéncia de remogéao de arsénio com o acréscimo das doses de

agente coagulante, sendo o minimo de 21,4% para a concentracao de sulfato de aluminio
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de 10 mg/L e 0 maximo de 78,4% para a dose de 60 mg/L. As eficiéncias de remocao
observadas nos ensaios com pré-oxidacao parecem indicar que € viavel recorrer a remogao
de arsénio trivalente por precipitacdo quimica, quando o sistema de tratamento contempla
uma etapa de pré-oxidacao. Considerando-se que dosagens superiores ou iguais a 30 mg/L
conduzem a valores inferiores a 10 pg/L.

6.3.2.1. Eficiéncia de remocao de arsénio na etapa de pré-oxidacao

Na Tabela 6.16 sdo apresentadas as eficiéncias de remogéo relativas a pré-oxidagao e na
Figura 6.15 pode-se observar a respectiva variagao.

Tabela 6.16 Eficiéncia de remocao da pré-oxidacao

[As] (ng/L) Eficiéncia de remocao
Introduzida Pos pré-oxidagdo (%)
25 23,5 6,0
50 38,8 22,4
75 50,3 32,9
175 148,9 14,9
100% ~
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g
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[As] inicial (pg/L)

Figura 6.15 Eficiéncias de remocao de arsénio da pré-oxidacao

Nos ensaios onde foi realizada uma pré-oxidacao para oxidar o As(lll) a As(V) ocorreu
remogao de arsénio ndo s6 no processo de coagulagao-floculagdo, mas também na prépria
pré-oxidagédo. A eficiéncia de remocao de arsénio mais elevada corresponde ao ensaio

contaminado com 75 ug As/L e 0 minimo ao ensaio com agua contaminada com 25 ug As/L.

O pH da agua apés a pré-oxidacao e antes da adicao de sulfato de aluminio, nas trés
réplicas efectuadas, encontrava-se dentro do intervalo referido na literatura como ideal para

a coagulacgao-floculagdo usando sulfato de aluminio (5,93 < pH < 6,61). Apds a coagulacao-
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floculagédo, o pH das amostras manteve-se dentro da gama de valores. Do mesmo modo, a
turvacao da agua apés o tratamento, para todas as concentragdes de agente coagulante e
de arsénio, encontra-se abaixo do valor limite para aguas de consumo de 1 NTU (ANEXO I
- Q).

6.3.3. Validacao dos ensaios

Para que os ensaios realizados sejam validos, € necessario que, apos digestdo de uma
amostra do material de referéncia (DOLT-3) e determinacdo da concentracdo de arsénio
presente nessa amostra, as concentragdes de arsénio obtidas estejam dentro do intervalo
de valores indicado no certificado do material de referéncia, 10,2 + 0,5 mg As/Kg (Anexo ).

Na Tabela 6.17 encontram-se os resultados dos cinco ensaios realizados para validagcao do
método e a média destes valores.

Tabela 6.17 Resultados dos ensaios relativos a validacdao do método

[As] Desvio padrao
(mg As/kg) (mg As/kg)
11,9 0,5

9,1 0,7

7.9 0,9

7.5 0,4

11,9 0,3

Valor médio

9,6 2,1

Como a média obtida, 9,6 £ 2,1 mg As/Kg se encontra dentro do intervalo de valores
indicado no material de referéncia, todos os ensaios foram considerados validos.
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7. Conclusoes e perspectivas de trabalho futuro

Por forma a cumprir o valor paramétrico de 10 pug As/L e salvaguardar a salde humana é
fundamental adequar o tratamento ao tipo de origem de agua, uma vez que em aguas
subterrédneas o arsénio trivalente € mais comum, enquanto que o arsénio pentavalente esta

normalmente presente em aguas superficiais.

Os ensaios realizados confirmam a importancia de uma etapa de pré-oxidacdo a montante
da coagulagao-floculacdo na remocédo de arsenito, uma vez que possibilitou 0 aumento
significativo das eficiéncias de remogao, conseguindo-se atingir, nalguns ensaios, eficiéncias
de remocéao superiores a 90%. A propria pré-oxidagcdo removeu uma fraccdo do arsénio
presente em solucao, embora os resultados indiquem que as eficiéncias de remocao pela

pré-oxidacao sejam dependentes da concentracao inicial de arsénio na agua.

A dose de sulfato de aluminio a partir da qual foi possivel, em todos os ensaios com pré-
oxidagdo com excepg¢ao da amostra contaminada com 175 ug/L, cumprir 0 valor paramétrico
de 10 pg As/L foi a de 30 mg/L. Para a amostra contaminada com 175 pg As/L nunca se
atingiu o valor paramétrico, mesmo com a dose mais elevada de sulfato de aluminio,
provavelmente devido as doses de agente coagulante nao serem suficientemente elevadas
para a concentracao de arsénio a remover. Por outro lado, observou-se que, para a mesma
dose de sulfato de aluminio, quanto maior a contaminagao de arsénio, maior a eficiéncia de
remogao alcangada. Deste modo, os factores mais importantes na remogao de arsénio nos
ensaios efectuados parecem ser a espécie de arsénio em solugdo, isto &, se se trata de
arsenito ou de arseniato, a dose de agente coagulante utilizada e a concentragcao de arsénio
inicial na agua bruta.

Os resultados obtidos nos ensaios relativos a avaliacao da adigdo de arsénio a agua pelo
agente coagulante sulfato de aluminio ndo foram totalmente conclusivos, no entanto
parecem indicar que este ndo contribui para o0 aumento da concentracdo deste elemento na

agua, mas sim para a sua remocao.
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Por limitacdo de tempo, ndo foi possivel estudar em profundidade a remogao de arsénio
alterando as condigdes experimentais e parametros de trabalho, além dos apresentados.
Deste modo, e na sequéncia do trabalho realizado, considera-se que seria interessante
estudar os seguintes pontos:

- variagao da concentracao do agente oxidante utilizado;
- realizacdo da pré-oxidagao recorrendo a diferentes agentes oxidantes;

- realizacdo de ensaios de remocao de arsénio por coagulagao-floculagéo utilizando outros
agentes coagulantes;

- andlise das eficiéncias de remocao variando o pH da agua;
- estudo da influéncia de outros elementos presentes na agua;
- estudo de uma maior gama de concentragdes de arsénio na agua a tratar;

- realizagcdo de uma filtracdo apo6s a coagulagao-floculagéo para estudar a influéncia deste

procedimento na remogao de arsénio.

Tendo em conta os impactes do arsénio no ambiente e, por consequéncia, na saude
humana, seria importante analisar os potenciais efeitos dos residuos solidos e liquidos
resultantes da remogdo de arsénio das aguas para consumo humano. Seria, também,
interessante a avaliacdo econémica da possibilidade de recuperar arsénio dos residuos
gerados para fins industriais.

Para além de avaliar custos relativos a remogao de arsénio, seria ainda interessante estudar
a componente social associada ao arsénio, isto é, a real percepcao da populagdo para um

problema que embora ndo seja visivel, existe.
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ANEXOS
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Anexo |

Absorvancias dos padrdes das rectas de

calibracao e das amostras
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Ver anexo intitulado de anexo1 absorvancias
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Anexo I

Resultados Completos dos Ensaios
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Anexo Il — A

Adicao de Arsénio
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- Réplica 1

Amostra bruta:

[As]: 1,354 + 0,507 pg As/L
Alcalinidade: 60 mg/L em CaCO;

pH: 5,98

Turvacao (NTU): 9,42/11,25/9,87

Tabela Il.1 Resultado do ensaio sem contaminacao — Réplica 1

Copo [Alx(S0,4)3.18H,0] Volume Ca(OH), Volume Aly(SO,); pH Turvacao [Arsénio] [ArséniO]corigica Desvio padrao
(mg/L) (mL) (mL) (NTU) (ng/L) (ng/L) (ng/L)
71 10 - 0,2 5,77 - 0,704 0,704 0,207
8.1 20 - 0,4 6,16 - -0,045 0 0,250
9.1 30 - 0,6 6,16 - -0,480 0 0,361
10.1 40 - 0,8 6,18 - -1,318 0 0,210
11.1 50 - 1,0 6,20 - -0,459 0 0,288
12.1 60 - 1,2 6,20 - -0,835 0 0,171
13.1 70 1,1 1,4 6,15 0,33/0,36/0,32 -1,357 0 0,676
14.1 80 1,5 1,6 6,08 0,51/0,27/0,35 -1,530 0 0,402
15.1 100 2,2 2,0 5,98 0,35/0,46/0,31 -1,396 0 0,583
16.1 120 3,0 24 6,07 0,34/0,35/0,31 -1,423 0 0,490
17.1 140 3,7 2,8 6,11 0,49/0,57/0,36 -1,107 0 0,397
18.1 160 4,4 3,2 6,12 0,21/0,32/0,28 -1,232 0 0,785
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- Réplica 2

Amostra bruta:

[As]: 0,974 + 0,259 ug As/L
Alcalinidade: 55 mg/L em CaCO;
pH: 6,30

Turvacao (NTU): 3,54/5,12/4,01

Tabela 1.2 Resultado do ensaio sem contaminacéao — Réplica 2

Copo [Al)(S0O,)3.18H,0] Volume Ca(OH), Volume Alx(SO,); pH Turvacao [Arsénio]  [ArséniO]comigiaa Desvio padrao
(mg/L) (mL) (mL) (NTU) (g/L) (g/L) (ug/L)
7.2 10 - 0,2 5,82 - 0,178 0,178 0,088
8.2 20 - 0,4 6,05 - -0,922 0,000 0,263
9.2 30 - 0,6 6,19 - -0,853 0,000 0,174
10.2 40 - 0,8 6,15 - -1,067 0,000 0,537
11.2 50 - 1,0 6,18 - -0,841 0,000 0,432
12.2 60 - 1,2 6,20 - -0,776 0,000 0,482
13.2 70 1,5 1,4 6,23 0,27/0,22/0,18 -1,014 0,000 0,548
14.2 80 1,8 1,6 6,25 0,12/0,13/0,16 - - -
15.2 100 2,6 2,0 6,24 0,25/0,24/0,22 -1,269 0,000 0,090
16.2 120 3,3 2,4 6,32 0,16/0,16/0,16 - - -
17.2 140 4,1 2,8 6,37 0,21/0,19/0,20 -0,891 0,000 0,045
18.2 160 4,8 3,2 6,42 0,26/0,22/0,17 -1,373 0,000 0,373
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- Réplica 3

Amostra bruta:

[As]: 1,004 + 0,055 pug As/L

Alcalinidade: 55 mg/L em CaCO;

pH: 5,79

Turvagdo (NTU): 3,88/4,82/4,15

Tabela 1.3 Resultado do ensaio sem contaminacao — Réplica 3

Copo [Alx(S0O,4)3.18H,0] Volume Ca(OH), Volume Alx(SO,)3 pH Turvacao [Arsénio] [ArséniOlcorigica Desvio padrao
(mg/L) (mL) (mL) (NTU) (Hg/L) (Hg/L) (Hg/L)
7.3 10 - 0,2 5,77 - 0,407 0,407 0,145
8.3 20 - 0,4 6,16 - -0,171 0 0,160
9.3 30 - 0,6 6,16 - -0,584 0 0,230
10.3 40 - 0,8 6,18 - -0,549 0 0,194
11.3 50 - 1,0 6,20 - -0,938 0 0,129
12.3 60 - 1,2 6,20 - - - -
13.3 70 1,4 1,4 6,15 0,37/0,34/0,31 -1,656 0 0,287
14.3 80 1,8 1,6 6,08 0,39/0,35/0,35 -1,242 0 0,123
15.3 100 2,5 2,0 5,98 0,41/0,26/0,26 -1,304 0 0,122
16.3 120 3,2 2,4 6,07 0,23/0,28/0,27 -1,146 0 0,638
17.3 140 4,0 2,8 6,11 0,60/0,58/0,55 -1,368 0 0,130
18.3 160 4,7 3,2 6,12 0,43/0,46/0,37 -1,520 0 0,173
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Anexo Il — B

Remocao de Arsénio (lll) sem pré-oxidacao
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Agua contaminada com Arsénio (25 po/L)

- Réplica 1

Amostra bruta contaminada:

[As]: 26,263 + 0,878 ug As/L
Alcalinidade: 64 mg/L em CaCO3
pH: 5,94

Turvacéo (NTU): 5,83/5,89/4,50

Tabela 1.4 Resultado do ensaio sem pré-oxidacao com agua contaminada com

25 pg/L — Réplica 1

Copo [Alx(S0O,)3.18H,0]  Volume Aly(SO,)3 pH Turvacao [Arsénio] Desvio padrao
(mg/L) (ml) (NTU) (ML) (uglL)

1.1 10 0,2 5,72 0,19/0,27/0,19 28,634 2,427

2.1 20 0,4 5,82 0,30/0,21/0,34 25,816 0,539

3.1 30 0,6 5,93 0,11/0,14/0,11 24,213 0,349

4.1 40 0,8 5,94 0,14/0,12/0,07 24,559 0,038

5.1 50 1,0 5,96 0,23/0,16/0,16 25,016 0,032

6.1 60 1,2 5,98 0,18/0,12/0,20 23,333 0,242

- Réplica 2

Amostra bruta contaminada:

[As]: 24,761 + 0,647 ug As/L
Alcalinidade: 67 mg/L em CaCO3
pH: 6,15

Turvacéo (NTU): 5,83/5,89/4,50

Tabela 1.5 Resultado do ensaio sem pré-oxidacao com agua contaminada com
25 pg/L — Réplica 2

Copo [Alx(S0O,)3.18H,0] Volume Alx(SO,); pH Turvacao [Arsénio] Desvio padrao
(mg/L) (ml) (NTU) (ng/L) (ng/L)

1.2 10 0,2 6,06 0,25/0,25/0,24 28,514 0,020

2.2 20 0,4 6,12 0,16/0,22/0,22 24,919 0,052

3.2 30 0,6 6,20 0,35/0,19/0,13 24,502 0,393

4.2 40 0,8 6,21 0,15/0,17/0,17 25,419 0,953

5.2 50 1,0 6,21 0,28/0,61/0,22 25,622 0,524

6.2 60 1,2 6,20 0,14/0,23/0,38 22,663 0,982

- Réplica 3
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Amostra bruta contaminada:

[As]: 25,488 + 0,455 ug As/L
Alcalinidade: 66 mg/L em CaCOS3
pH: 6,43

Turvagao (NTU): 6,47/6,84/5,08

Tabela 11.6 Resultado do ensaio sem pré-oxidacao com agua contaminada com
25 pg/L — Réplica 3

Copo [Alx(SO,)3.18H,0]  Volume Alx(SO,); pH Turvacao [Arsénio] Desvio padrao
(mg/L) (mi) (NTU) (ML) (uglL)

1.3 10 0,2 5,67 0,25/0,18/0,22 27,009 0,868

2.3 20 0,4 5,79 0,19/0,15/0,28 25,819 0,329

3.3 30 0,6 5,88 0,43/0,34/0,25 25,069 1,055

4.3 40 0,8 5,90 0,15/0,16/0,16 24,501 0,058

5.3 50 1,0 5,92 0,10/0,09/0,10 23,623 0,638

6.3 60 1,2 5,95 0,17/0,20/0,13 25,294 1,234
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Agua contaminada com Arsénio (50 po/L)

- Réplica 1

Amostra bruta contaminada:

[As]: 55,224 + 1,531 ug As/L
Alcalinidade: 68 mg/L em CaCO3
pH: 6,08

Turvacado (NTU): 12,1/9,54/6,17

Tabela 1.7 Resultado do ensaio sem pré-oxidacao com agua contaminada com
50 pg/L — Réplica 1

Copo [Alx(S0,4)3.18H,0] Volume Aly(SO,); pH Turvacao [Arsénio] Desvio padrao
(mg/L) (ml) (NTU) (ng/L) (ng/L)

7.1 10 0,2 5,82 0,20/0,22/0,21 55,757 0,448

8.1 20 0,4 6,04 0,44/0,28/0,41 47,332 0,613

9.1 30 0,6 6,17 0,32/0,39/0,24 43,627 0,813

10.1 40 0,8 6,20 0,28/0,39/0,17 45,880 0,272

11.1 50 1,0 6,25 0,64/0,31/0,23 45,216 0,061

12.1 60 1,2 6,25 0,18/0,13/0,17 44,345 0,962

- Réplica 2

Amostra bruta contaminada:
[As]: 50,374 £ 0,069 pg As/L
Alcalinidade: 69 mg/L em CaCQO;
pH: 6,32

Turvacao (NTU): 9,57/7,77/9,94

Tabela 1.8 Resultado do ensaio sem pré-oxidacao com agua contaminada com
50 pg/L — Réplica 2

Copo [Alx(S04)3.18H,0] Volume Aly(SO,); pH Turvacao [Arsénio] Desvio padrao
(mg/L) (ml) (NTU) (ng/L) (mg/L)

7.2 10 0,2 5,79 0,25/0,23/0,21 51,299 0,733

8.2 20 0,4 5,92 0,18/0,17/0,19 49,202 1,446

9.2 30 0,6 5,98 0,32/0,31/0,26 48,910 0,881

10.2 40 0,8 6,04 0,34/0,41/0,33 44,336 1,317

11.2 50 1,0 6,03 0,52/0,74/0,33 45,917 0,183

12.2 60 1,2 6,06 0,53/0,39/0,37 45,712 0,655
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- Réplica 3

Amostra bruta contaminada:
[As]: 52,468 + 1,514 ug As/L
Alcalinidade: 69 mg/L em CaCO;
pH: 6,40

Turvacao (NTU): 12,0/9,93/6,60

Tabela 1.9 Resultado do ensaio sem pré-oxidacao com agua contaminada com
50 pug/L — Réplica 3

Copo [Al(S0O,4)3.18H,0] Volume Aly(SO,); pH Turvacao [Arsénio] Desvio padrao
(mg/L) (mi) (NTU) (ML) (ug/L)

7.3 10 0,2 6,11 0,26/0,30/0,23 50,731 0,209

8.3 20 0,4 6,18 0,19/0,19/0,18 50,893 0,053

9.3 30 0,6 6,22 0,27/0,25/0,28 46,543 0,424

10.3 40 0,8 6,20 0,44/0,55/0,32 45,370 0,571

11.3 50 1,0 6,20 0,32/0,49/0,47 44,440 0,478

12.3 60 1,2 6,21 0,52/0,59/0,41 51,810 4,479
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Agua contaminada com Arsénio (75 po/L)

- Réplica 1

Amostra bruta contaminada:
[As]: 71,104 + 2,896 ug As/L
Alcalinidade: 68 mg/L em CaCO;
pH: 6,04

Turvacéo (NTU): 10,8/7,43/5,22

Tabela 11.10 Resultado do ensaio sem pré-oxidacdo com agua contaminada com
75 pg/L — Réplica 1

Copo [Alx(S0,4)3.18H,0] Volume Alx(SO,)3 pH Turvacao [Arsénio] Desvio padrao
(mg/L) (ml) (NTU) (ng/L) (ng/L)

13.1 10 0,2 6,26 0,25/0,23/0,23 60,510 0,268

14.1 20 0,4 6,31 0,17/0,18/0,15 66,508 3,388

15.1 30 0,6 6,28 0,28/0,50/0,37 61,027 0,811

16.1 40 0,8 6,30 0,15/0,13/0,14 61,657 1,014

17.1 50 1,0 5,79 0,49/0,49/0,52 65,680 4,332

18.1 60 1,2 6,24 0,29/0,35/0,22 75,828 0,294

- Réplica 2

Amostra bruta contaminada:
[As]: 66,728 £ 1,329 ug As/L
Alcalinidade: 67 mg/L em CaCQO;
pH: 6,14

Turvagao (NTU): 10,2/8,66/7,62

Tabela Il.11 Resultado do ensaio sem pré-oxidagcdao com agua contaminada com 75 pg/L —

Réplica 2
Copo [Alx(S0O,4)3:.18H,0] Volume Aly(SO,)3 pH Turvacao [Arsénio] Desvio padrao
(mg/L) (ml) (NTU) (pg/L) (pg/L)
13.2 10 0,2 6,31 0,22/0,25/0,31 58,275 1,027
14.2 20 0,4 6,33 0,18/0,25/0,19 59,287 0,073
15.2 30 0,6 6,33 0,40/0,39/0,24 71,267 1,387
16.2 40 0,8 6,28 0,16/0,13/0,14 66,240 3,504
17.2 50 1,0 6,34 0,74/0,66/0,62 66,688 3,006
18.2 60 1,2 6,29 0,22/0,64/0,25 72,415 0,628
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- Réplica 3

Amostra bruta contaminada:
[As]: 68,465 + 0,814 pg As/L
Alcalinidade: 66 mg/L em CaCO;
pH: 6,37

Turvacao (NTU): 11,0/7,73/6,13

Tabela 11.12 Resultado do ensaio sem pré-oxidacdo com agua contaminada com
75 pg/L — Réplica 3

Copo [Alx(S0O,)3.18H,0] Volume Aly(SO,)3 pH Turvacao [Arsénio] Desvio padrao
(mg/L) (mi) (NTU) (ML) (uglL)

13.3 10 0,2 6,07 0,28/0,36/0,28 68,761 0,887

14.3 20 0,4 6,16 0,27/0,19/0,21 71,503 3,829

15.3 30 0,6 6,24 0,20/0,18/0,18 65,330 3,555

16.3 40 0,8 6,23 0,21/0,24/0,18 63,583 0,704

17.3 50 1,0 6,18 0,30/0,22/0,28 74,756 0,175

18.3 60 1,2 6,16 0,27/0,22/0,25 78,501 0,209
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Agua contaminada com Arsénio (100 po/L)

- Réplica 1

Amostra bruta contaminada:
[As]: 110,141 + 1,133 pg As/L
Alcalinidade: 67 mg/L em CaCO;
pH: 6,02

Turvacéo (NTU): 8,16/10,1/7,88

Tabela 11.13 Resultado do ensaio sem pré-oxidacdo com agua contaminada com
100 pg/L — Réplica 1

Copo [Alx(S0,4)3.18H,0] Volume Aly(SO,); pH Turvacao [Arsénio] Desvio padrao
(mg/L) (ml) (NTU) (pg/L) (pg/L)

19.1 10 0,2 5,83 0,16/0,16/0,16 100,712 0,303

20.1 20 0,4 6,02 0,19/0,15/0,14 100,893 0,385

21.1 30 0,6 6,07 0,12/0,12/0,10 99,829 0,431

22.1 40 0,8 6,11 0,10/0,12/0,11 95,576 1,443

23.1 50 1,0 6,13 0,11/0,16/0,10 101,733 0,479

24.1 60 1,2 6,14 0,16/0,16/0,12 97,531 0,037

- Réplica 2

Amostra bruta contaminada:
[As]: 108,000 = 1,152 ug As/L
Alcalinidade: 68 mg/L em CaCO;
pH: 6,27

Turvagao (NTU): 9,60/9,17/4,94

Tabela 1.14 Resultado do ensaio sem pré-oxidacdo com agua contaminada com
100 pg/L — Réplica 2

Copo [Al(S0O,4)3.18H,0] Volume Aly(SO,); pH Turvacao [Arsénio] Desvio padrao
(mg/L) (ml) (NTU) (ML) (uglL)

19.2 10 0,2 6,33 0,15/0,10/0,20 100,948 1,130

20.2 20 0,4 6,37 0,15/0,17/0,14 97,398 0,988

21.2 30 0,6 6,37 0,13/0,14/0,11 97,459 1,069

22.2 40 0,8 6,36 0,15/0,13/0,12 100,662 1,571

23.2 50 1,0 6,40 0,18/0,11/0,11 93,882 0,014

24.2 60 1,2 6,39 0,15/0,13/0,15 100,227 0,106
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- Réplica 3

Amostra bruta contaminada:
[As]: 105,808 + 0,973 ug As/L
Alcalinidade: 66 mg/L em CaCO;
pH: 6,32

Turvagao (NTU): 9,94/7,70/5,55

Tabela I.15 Resultado do ensaio sem pré-oxidacdo com agua contaminada com
100 pg/L — Réplica 3

Copo [Al(S0O,4)3.18H,0] Volume Aly(SO,); pH Turvacao [Arsénio] Desvio padrao
(mg/L) (mi) (NTU) (Mg/lL)  (ug/L)

19.3 10 0,2 6,21 0,20/0,21/0,20 111,328 0,368

20.3 20 0,4 6,25 0,16/0,18/0,16 105,944 1,514

21.3 30 0,6 6,21 0,13/0,14/0,13 106,575 0,542

22.3 40 0,8 6,22 0,19/0,14/0,16 101,942 0,129

23.3 50 1,0 6,28 0,10/0,14/0,10 98,207 1,328

24.3 60 1,2 6,28 0,13/0,10/0,10 100,379 1,140
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Agua contaminada com arsénio (140 ug/L)

- Réplica 1

Amostra bruta contaminada:
[As]: 143,109 = 1,596 ug As/L
Alcalinidade: 66 mg/L em CaCO;
pH: 6,05

Turvacéo (NTU): 7,81/6,11/4,46

Tabela 11.16 Resultado do ensaio sem pré-oxidacdo com agua contaminada com
140 pg/L — Réplica 1

Copo [Alx(S04)3.18H,0] Volume Aly(SO,); pH Turvacao [Arsénio] Desvio padrao
(mg/L) (ml) (NTU) (ng/L) (ng/L)

25.1 10 0,2 5,81 0,21/0,17/0,19 126,722 1,340

26.1 20 0,4 6,07 0,19/0,14/0,31 116,688 3,623

27.1 30 0,6 6,12 0,22/0,13/0,15 125,019 2,596

28.1 40 0,8 6,18 0,17/0,14/0,14 103,322 0,040

29.1 50 1,0 6,20 0,12/0,11/0,11 105,457 1,393

30.1 60 1,2 6,16 0,16/0,15/0,13 111,851 1,138

- Réplica 2

Amostra bruta contaminada:
[As]: 142,004 £ 0,117 pg As/L
Alcalinidade: 64 mg/L em CaCO;
pH: 6,15

Turvagao (NTU): 11,6/11,4/5,19

Tabela I1.17 Resultado do ensaio sem pré-oxidagcdao com agua contaminada com
140 pg/L — Réplica 2

Copo  [Al(S0.);18H;0] Volume Aly(SOu); Turvacéo [Arsénio] g:j:’;g
(mg/L) (ml) (NTU) (ng/L) (bg/L)
g
252 10 0,2 6,32 0,17/0,18/0,15 113,915 1,175
262 20 0,4 6,34 0,14/0,13/0,13 109,438 1,181
272 30 0,6 6,34 0,15/0,13/0,10 102,333 0,486
282 40 0,8 6,34 0,17/0,21/0,19 112,886 4,882
292 50 1,0 6,33 0,13/0,12/0,12 126,383 2,390
302 60 1,2 6,32 0,16/0,13/0,13 105,123 1,425
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- Réplica 3

Amostra bruta contaminada:
[As]: 140,768 + 0,634 ug As/L
Alcalinidade: 67 mg/L em CaCO;
pH: 6,22

Turvagao (NTU): 8,58/8,35/7,38

Tabela 11.18 Resultado do ensaio sem pré-oxidacdo com agua contaminada com
140 pg/L — Réplica 3

Copo [Alx(S04)3.18H,0] Volume Aly(SO,); pH Turvacao [Arsénio] Desvio padrao
(mg/L) (ml) (NTU) (pg/L) (pg/L)

25.3 10 0,2 6,21 0,26/0,23/0,19 125,687 2,019

26.3 20 0,4 6,25 0,21/0,18/0,21 100,711 1,349

27.3 30 0,6 6,26 0,13/0,14/0,15 103,765 0,468

28.3 40 0,8 6,24 0,12/0,12/0,12 108,401 0,187

29.3 50 1,0 6,27 0,08/0,05/0,07 113,765 0,031

30.3 60 1,2 6,25 0,12/0,16/0,11 118,369 0,931
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Anexo Il - C

Remocao de Arsénio (lll) com pré-oxidacao
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Agua contaminada com arsénio (25 pg/L)

- Réplica 1

Amostra bruta contaminada:
[As]: 25,386 + 4,661 ug As/L
Alcalinidade: 70 mg/L em CaCO;
pH: 6,08

Turvacdo (NTU): 11,0/10,5/10,5

Tabela 11.19 Resultado do ensaio com pré-oxidacao em agua contaminada com

25 pg/L — Réplica 1

Copo  [Al(S0.);18H;0]  Volume Al(SO.); o, Turvacéo [Arsénio] E:j;’;g

(mg/L) (mI) (NTU) (ng/L) (ug/L)
31.1 10 0,2 578  0,20/0,22/0,22 14,474 0,336
32.1 20 0,4 594  0,25/0,19/0,28 8,534 0,444
33.1 30 0,6 6,00  0,24/0,25/0,19 2,975 0,403
34.1 40 0,8 6,06  0,21/0,22/0,27 1,231 0,256
35.1 50 1,0 6,05  0,38/0,15/0,20 0,651 0,283
36.1 60 1,2 6,08  0,13/0,15/0,10 0,104 1,049
- Réplica 2

Amostra bruta contaminada:
[As]: 22,735 + 1,671 ug As/L
Alcalinidade: 67 mg/L em CaCO;
pH: 6,45

Turvacéo (NTU): 13,1/12,9/10,8

Tabela 11.20 Resultado do ensaio com pré-oxidacao em agua contaminada com
25 pg/L — Réplica 2

Copo [Alx(S0O,)3.18H,0] Volume Aly(SO,)3 pH Turvacao [Arsénio] Desvio padrao
(mg/L) (ml) (FTU) (ppb) (pa/L)

31.2 10 0,2 6,17 0,32/0,33/0,30 16,874 0,600

32.2 20 0,4 6,22 0,24/0,20/0,22 8,268 0,433

33.2 30 0,6 6,30 0,23/0,25/0,24 6,005 0,959

34.2 40 0,8 6,31 0,39/0,17/0,17 2,317 1,075

35.2 50 1,0 6,29 0,15/0,16/0,15 1,056 2,280

36.2 60 1,2 6,31 0,10/0,17/0,11 0,803 0,910

123



- Réplica 3

Amostra bruta contaminada:
[As]: 22,390 + 0,167 pg As/L
Alcalinidade: 69 mg/L em CaCO;
pH: 6,45

Turvagao (NTU): 13,4/7,86/8,14

Tabela 1.21 Resultado do ensaio com pré-oxidacao em agua contaminada com
25 pg/L — Réplica 3

Volume

[Al(S0O,)3.18H,0] Turvacao [Arsénio] Desvio padrao
CoPO (mglL) N PR (y) (hg)  (hgL)
31.3 10 0,2 6,42 0,50/0,32/0,34 19,631 4,479
32.3 20 0,4 6,42 0,40/0,31/0,22 9,480 0,219
33.3 30 0,6 6,49 0,34/0,28/0,24 3,302 0,171
34.3 40 0,8 6,51 0,31/0,19/0,19 2,004 0,021
35.3 50 1,0 6,50 0,27/0,15/0,21 1,475 0,287
36.3 60 1,2 6,51 0,21/0,14/0,22 0,984 0,434
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Agua contaminada com arsénio (50 pg/L)

- Réplica 1

Amostra bruta contaminada:
[As]: 42,160 + 2,515 ug As/L
Alcalinidade: 70 mg/L em CaCO;
pH: 5,98

Turvacéo (NTU): 16,6/11,9/8,40

Tabela 11.21 Resultado do ensaio com pré-oxidacao em agua contaminada com
50 pg/L — Réplica 1

Copo  [Al(SO):18H0] Volume AL(SO.); |\, Turvacéo [Arsénio] E:j;’;g

(mg/L) (ml) (NTU) (ng/L) (ug/L)
31.1 10 0,2 5,82 0,20/0,16/0,25 29,319 0,543
32.1 20 0,4 6,04 0,37/0,18/0,21 13,046 0,579
33.1 30 0,6 6,11 0,22/0,15/0,19 6,508 0,144
34.1 40 0,8 6,12 0,20/0,15/0,18 1,217 0,840
35.1 50 1,0 6,15 0,11/0,11/0,15 0,709 0,588
36.1 60 1,2 6,14 0,18/0,14/0,14 1,194 0,287
- Réplica 2

Amostra bruta contaminada:
[As]: 34,988 £+ 0,180 pg As/L
Alcalinidade: 70 mg/L em CaCO;
pH: 5,93

Turvacao (NTU): 15,4/12,8/11,8

Tabela 11.22 Resultado do ensaio com pré-oxidacao em agua contaminada com
50 pg/L — Réplica 2

Copo [A1,(SO,);.18H,0] Volume Al(SO.); Turvagio [Arsénio] S:j:’;g
(mg/L) (ml) (NTU) (ng/L) (bg/L)
g
31.2 10 0,2 6,20 0,25/0,21/0,17 29,165 1,989
32.2 20 0,4 6,32 0,25/0,18/0,17 12,128 1,864
33.2 30 0,6 6,32 0,24/0,19/0,20 7,869 0,552
34.2 40 0,8 6,21 0,37/0,18/0,14 0,811 0,178
35.2 50 1,0 6,24 0,30/0,14/0,29 0,273 0,345
36.2 60 1,2 6,24 0,30/0,23/0,16 -0,009 1,311
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- Réplica 3

Amostra

bruta contaminada:

[As]: 39,367 £ 0,860 pg As/L
Alcalinidade: 71 mg/L em CaCO;

pH: 6,03

Turvagéo (NTU): 14,0/11,5/9,82

Tabela 11.23 Resultado do ensaio com pré-oxidacao em agua contaminada com

50 pug/L — Réplica 3

Copo  [A(S0:);18H0] Volume Aly(SO); |\, Turvacio [Arsénio] gaejl‘,’;z
(mg/L) (ml) (NTU) (ng/L) (ng/L)
31.3 10 0,2 6,35 0,26/0,26/0,23 27,714 0,527
32.3 20 0,4 6,35 0,26/0,27/0,23 14,666 0,481
33.3 30 0,6 6,29 0,59/0,23/0,45 7,194 0,466
34.3 40 08 6,32 0,46/0,15/0,23 2,230 0,790
35.3 50 1,0 6,35 0,31/0,15/0,72 - -
36.3 60 1,2 6,26 0,40/0,25/0,18 0,893 0,996
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Agua contaminada com arsénio (75 po/L)

- Réplica 1

Amostra bruta contaminada:
[As]: 56,902 £ 3,696 pg As/L
Alcalinidade: 68 mg/L em CaCO;
pH: 6,14

Turvacdo (NTU): 10,2/8,68/6,58

Tabela 11.23 Resultado do ensaio com pré-oxidacao em agua contaminada com

75 pg/L — Réplica 1

Copo [Alx(S0O,)3.18H;0] Volume Aly(SO,)3 pH Turvacao [Arsénio] [Arsénio]corigica Desvio padrédo

(mg/L) (ml) (NTU) (ng/L) (ng/L) (ng/L)
31.1 10 0,2 5,75 0,19/0,17/0,17 36,288 36,288 1,254
32.1 20 0,4 592 0,21/0,17/0,19 13,474 13,474 0,321
33.1 30 0,6 6,02 0,44/0,35/0,22 8,252 8,252 0,219
34.1 40 0,8 5,97 0,11/0,15/0,10 1,293 1,293 0,249
35.1 50 1,0 6,04 0,20/0,16/0,15 -0,677 0,000 1,394
36.1 60 1,2 6,10  0,24/0,23/0,24 -3,015 0,000 0,774

- Réplica 2

Amostra bruta contaminada:

[As]: 49,204 + 1,197 ug As/L

Alcalinidade: 69 mg/L em CaCQO;

pH: 6,58

Turvagao (NTU): 14,8/14,2/8,87

Tabela 11.24 Resultado do ensaio com pré-oxidacao em agua contaminada com 75 pg/L —
Réplica 2

Copo [Alx(S04)3.18H,0] Volume Aly(SO,); pH Turvacao [Arsénio] [ArséniOlcorigisca Desvio padréo

(mg/L) (ml) (NTU) (ng/L) (pg/L) (ng/L)
31.2 10 0,2 6,10 0,22/0,18/0,22 34,634 34,634 0,104
32.2 20 0,4 6,14 0,14/0,11/0,16 17,238 17,238 0,054
33.2 30 0,6 6,17 0,31/0,26/0,28 4,572 4,572 0,213
34.2 40 0,8 6,14  0,10/0,13/0,11 0,675 0,675 0,602
35.2 50 1,0 6,18 0,14/0,14/0,13 -0,597 0,000 0,498
36.2 60 1,2 6,20 0,25/0,20/0,24 -1,309 0,000 0,125
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- Réplica 3

Amostra bruta contaminada:
[As]: 44,886 + 1,424 ug As/L
Alcalinidade: 68 mg/L em CaCO;
pH: 6,61

Turvacao (NTU): 17,4/13,9/11,1

Tabela 11.25 Resultado do ensaio com pré-oxidacao em agua contaminada com 75 ug/L —

Réplica 3
Copo [Alx(S0,4)3:.18H,0] Volume Aly(SO,); pH Turvacao [Arsénio] [Arsénio]corigiaa Desvio padrao
(mg/L) (ml) (NTU) (ng/L) (ng/L) (ng/L)
31.3 10 0,2 5,95 0,22/0,18/0,23 35,533 35,533 0,970
32.3 20 0,4 6,02 0,40/0,31/0,30 13,747 13,747 1,752
33.3 30 0,6 6,02 0,15/0,17/0,14 3,429 3,429 1,652
34.3 40 0,8 6,10 0,21/0,19/0,19 15,466 15,466 0,140
35.3 50 1,0 6,11 0,29/0,24/0,30 0,633 0,633 2,478
36.3 60 1,2 6,14  0,14/0,13/0,13 1,589 1,589 0,275
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Agua contaminada com arsénio (175 ug/L)

- Réplica 1

Amostra bruta contaminada:
[As]: 151,502 + 0,241 ug As/L
Alcalinidade: 67 mg/L em CaCO;
pH: 6,08

Turvacdo (NTU): 12,9/11,9/12,3

Tabela 11.26 Resultado do ensaio com pré-oxidagcao em agua contaminada com 175 pg/L —

Réplica 1
Copo [Al(S0O,4)3.18H,0] Volume Aly(SO,); pH Turvacao [Arsénio] Desvio padrao
(mg/L) (mi) (FTU) (ML) (uglL)
31.1 10 0,2 5,91 0,25/0,14/0,25 110,954 1,358
32.1 20 0,4 5,94 0,22/0,25/0,26 77,682 0,070
33.1 30 0,6 6,01 0,14/0,12/0,15 28,291 1,012
34.1 40 0,8 6,01 0,34/0,15/0,32 4,517 0,494
35.1 50 1,0 6,07 0,10/0,09/0,14 11,152 0,565
36.1 60 1,2 6,15 0,12/0,11/0,11 12,435 1,196
- Réplica 2

Amostra bruta contaminada:
[As]: 144,922 + 0,286 ug As/L
Alcalinidade: 64 mg/L em CaCQO;
pH: 6,20

Turvagao (NTU): 20,6/15,0/10,9

Tabela 11.27 Resultado do ensaio com pré-oxidacao em agua contaminada com 175 pg/L —

Réplica 2
Copo [Alx(S04)3.18H,0] Volume Aly(SO,); pH Turvacao [Arsénio] Desvio padrao
(mg/L) (ml) (NTU) (pg/L) (pg/L)
31.2 10 0,2 6,19 0,07/0,15/0,16 111,624 0,258
32.2 20 0,4 6,10 0,24/0,19/0,22 75,448 1,268
33.2 30 0,6 6,12 0,45/0,36/0,36 24,873 0,633
34.2 40 0,8 6,15 0,15/0,16/0,16 14,805 1,086
35.2 50 1,0 6,15 0,21/0,20/0,21 15,806 1,481
36.2 60 1,2 6,17 0,17/0,14/0,15 13,769 0,361
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- Réplica 3

Amostra bruta contaminada:
[As]: 150,414 + 0,219 ug As/L
Alcalinidade: 67 mg/L em CaCO;
pH: 6,28

Turvacao (NTU): 16,7/15,4/11,9

Tabela 11.28 Resultado do ensaio com pré-oxidacao em agua contaminada com
175 pg/L — Réplica 3

Copo [Alx(S0,4)3.18H,0] Volume Aly(SO,); pH Turvacao [Arsénio] Desvio padrao
(mg/L) (ml) (FTU) (ng/L) (ng/L)

31.3 10 0,2 6,04 0,15/0,17/0,20 112,963 1,614

32.3 20 0,4 6,10 0,11/0,11/0,14 54,018 0,072

33.3 30 0,6 6,11 0,25/0,20/0,21 16,685 0,777

34.3 40 0,8 6,15 0,17/0,18/0,16 15,684 0,354

35.3 50 1,0 6,15 0,34/0,33/0,21 9,084 0,398

36.3 60 1,2 6,19 0,10/0,09/0,15 14,958 1,084
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Material de Referéncia
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Certified Reference Maternial

I * I National Research Conseil national
Council Canada de recherches Canada

DOLT-3

Dogfish Liver Certified Reference Material for Trace Metals

The following table shows those elements for which certified values have been
established for this dogfish (Squalus acanthias) liver reference material.

Certified values are based on unweighted mean results from data submitted by
laboratories participating in an annual intercomparison. The expanded uncertainty
(Uggyy) In the certified value is equal to U = ku,where u_ is the combined standard
uncertainty calculated according to the ISO Guide [1] and k is the coverage factor.
The value of u_ is determined from the combined uncertainties of the various meth-
ods (u,_)as well as uncertainties associated with homogeneity (4, ).

It is intended that U_,, encompasses every aspect that reasonably contributes to
the uncertainty of the measurand [2,3]. A coverage factor of 2 was applied for all
elements. The table below lists certifed values for DOLT-3.

TRACE ELEMENTS (milligram/kilogram)

Arsenic (d,g,h) 102 + 05
Cadmium (d f,g,ip) 194 * 0.6
Copper (d,i,p) 31.2 + 1.0
Iron (d,f,i) 1484 + 57
Lead (d,g.p) 0319 == 0.045
Mercury (d,c,p) 3.37 + 0.14
Nickel (g,1,p) 272 * 0.35
Selenium (g,h,j) 706 + 048
Silver (f,g,i,p) 1.20 + 0407
Zinc (d,i,p) 86.6 + 24
Coding
The coding refers only to the instrumental
method of analyte determination.
¢ - Cold vapour atomic absorption h - Hydride generation atomic absorption
spectrometry. spectrometry. )
d - Inductively coupled plasma mass I - Inductively coupled plasma atomic
spectrometry emission spectrometry.
f- Flame atomic absorption J- Hydride generation atomic fluorescence
spectrometry. spectrom_etry_ _ ]
g - Electrothermal vaporization atomic P - Isotope dilution inductively coupled plasma
absorption spectrometry (ETAAS). mass spectrometry.

NC-CNC
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Intended Use Preparation of DOLT-3

This reference material is primarily intended for This reference material was processed
use in the calibration of procedures and the at the Guelph Food Technology
development of methods used for the analysis of Center, Guelph Ontario. The prepara-
marine fauna and materials with a similar matrix. tion sequence is illustrated below.
Storage and Sampling I DOGFISH I

This material should be kept tightly closed in the I eviserated, benheaded I

original bottle and should be stored in a cool
location, away from any significant radiation |
sources such as ultraviolet lamps and sunlight. I livers comminuted |
The bottle should be well mixed by rotation and |
shaking prior to use, and tightly closed immediately
cooked o separate aqueous

thereafter. phase from salids and oil

acetone
extraction (5x)

DOLT-3 can be dried to constant weight by: |

Instructions for Drying

(1) drying at reduced pressure (e.g., 50 mm Hg) residual a::gtong
at room temperature in a vacuum desiccator over vacuum strippe
magnesium perchlorate for 24 hours; |

screened at
(2) vacuum drying (about 0.5 mm Hg) at 20 mesh

room temperature for 24 hours.
radiation sterilized
homogeneity tested

certification

Stability

The predecessor CRM, DOLT-2, has been
periodically analyzed for more than nine years
and found to be both physically and chemically
stable over this time interval. We expect similar
behaviour from DOLT-3. The stability of this CRM
will continue to be monitored and customers will
be notified if any significant irregularity occurs
prior to the expiry date.

Information values

Due to the scatter of results, a certified value
for Cr was not calculated. A lack of independent
values precluded the certification of Sn and
methylmercury. Information values for these
analytes are given below.

Expiry

Based on sample stability noted above, the
certified values for DOLT-3 are considered valid
until September, 2011, provided the CRM is
handled and stored in accordance with

: ) i Al 25 mglkg
instructions herein. Cr 35 malkg
sSn 0.4 mgkg

CH,Hg (asHg) 1.7 mag/kg
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Certified value

DOLT-3 was provided as an unknown sample to a
group of laboratories participating in an annual
intercomparison for trace metals in marine samples
sponsored by NRC [4]. The predecessor CRM
DOLT-2 was provided as a quality control sample.
Data generated at NRC was also included in the
pool of intercomparison results.

Laboratories were requested to provide triplicate dry
weight values using an analytical method of choice
based on total digestion of the sample. Various
dissolution procedures were utilized including
closed vessel with microwave heating and open
vessel digestion on a hot plate. Laboratories used
HNO, or a combination of H,O, and HNO, , although
several participants included HF or HCI in the acid
mixture.

Data was returned to NRC for evaluation. The results
from a select sub-group of participants were used for
the certification of DOLT-3. These laboratories were
selected based on their performance history in
previous intercomparisons. As well, if a laboratory
did not submit satisfactory results for DOLT-2 their
data for DOLT-3 were rejected.

The certified values were calculated from the
unweighted means of the results of the participating
laboratories. [5,6] Data were first examined for
outliers using the Grubb's Test; no outliers of means
were detected.

New guidelines for CRM producers suggest all
sources relevant to the user of the material should
contribute to the uncertainty of the certified value [2-
4]. Included in the overall uncertainty estimate are
uncertainties in the batch characterisation (y,_ ),
uncertainties related to possible between-bottle
variation (y, ) as well as instability derived from
effects relating to long-term storage and transport
(M., ). Expressed as standard uncertainties these
components can be combined as:

(1)

2 _ 2 2 2
Meicrmy = Menar T Mpom t Hsian

Results for the various statistics used to calculate
the certified values are shown in Table 2.

Characterisation

The characterisation uncertainties () were

calculated in accordance with equation 2, where s is
the standard deviation of the means and p is the number
of mean results included in the calculation [6].

(2)

Hjar

S

Homogeneity

The homogeneity components of the uncertainty in the
certified values were derived according to the recommen-
dation of an international study group [7]. The material
was tested for homogeneity at NRC using ETAAS.
Results from triplicate sub-samples (0.150 g) from ten
bottles were evaluated using ANOVA.

For Cd, Ni, Al, Pb and Zn, the inhomogeneity contribution
to uncertainty, ¢, was set to the experimentally
determined between-unit standard deviation (s____ ), as
the best estimate of the uncertainty due to between-unit
heterogeneity. However, for As, Cu, Fe, Hg, Se and Ag,
the situation depicted in equation 3 occurred:

2

Swmeas

Spaveen < @)
wheres__ isthe repeatability standard deviation for the
method used in the homogeneity assessment and n is

the number of replicates per unit.

Inthese cases, ,  was calculated according to:

S weas

n

Hyon = (4)

Itis recognized that this is not an ideal situation, as it
represents a worst case scenario by suggesting the
homogeneity could be as poor as the precision of the
measurement technique selected for homogeneity
assessment.

Stability

As previously discussed, based on NRC's experience
with similar materials, uncertainty components for long
and short term stability were considered negligible and
are thus not included in the uncertainty budget
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Table 2. Statistical Data for DOLT-3

components for Uenar, (Ma'ka)
data sets|  Hehar, (M3/kg) Hhom, (MQ3/kg)

Sy Sw s of means
As 0.62 0.26 0.64 12 0.18 0.14
Cd 08 0.34 0.82 16 0.21 0.23
Cu 1.59 0.78 1.63 16 0.41 0.24
Fe 59 26 61 13 17 23
Pb 0.036 0.015 0.037 12 0.011 0.02
Hg 0.149 0.09 0.158 14 0.042 0.058
Ni 0.27 0.15 0.29 13 0.08 0.08
Se 0.59 0.44 0.64 9 0.22 0.11
Ag 01 0.07 0.107 13 0.029 0.016
Zn 39 1.3 3.9 15 1 0.6

s, - the between laboratory standard deviation from the laboratory intercomparison
s,, - the within laboratory standard deviation from the laboratory intercomparison

Criteria for acceptance

The property values reported in this certificate are
the best estimates of the true values that can be
obtained, based on the certification exercise. It is
the responsibility of the analyst to assess the
appropriateness of this CRM for purpose and inter-
pret their own analytical results [8].

The user may assess laboratory bias from the
difference between the calculated mean value of
replicate measurements (x) and the certified value
(u): x-p. According to ISO Guide 33: Uses of
Certified Reference Materials, the criteria for accept-
ance is

—a,- 20, S X- (S a;+ 20, (5)
where a, and a, are adjustment values chosen by the

laboratory according to economic or technical
limitations or requirements and G, is the standard

deviation associated with the measurement process.
The value of G, can be calculated from the user's
laboratory quality control data and may be estimated
from two components, as shown in equation 6:

2
N ()

where s, is the between-laboratory standard deviation
component associated with the measurement process
( ideally this should include the long-term standard
deviation of the user's method or, altematively, s,_from
Table 2), s_the within-laboratory standard deviation (or
repeatability standard deviation) and n the number of
replicate analyses made of the reference material.
Alternative methods for calculating s, are discussed in
reference 8.
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Updates

It is anticipated that as more data become
available, the established values may be up-
dated and reliable values assigned to more
elements.

Our web site at http//www.cm.inms.nrc.ca will
contain any new information.
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