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Uso de fosfato para remocao de arsénio de solo contaminado

Waleska G. P. da Silval, Nelson M. B. do Amaral Sobrinho? & Nelson Mazur?

RESUMO

Quando da opc¢éo do procedimento de remediacédo de solos contaminados com metais pesados para determinado sitio,
deve-se levar em consideracdo dados do sitio e do contaminante, o grau de contaminagao, o uso futuro da éarea e a
viabilidade econémica do processo de remediacdo. A Cia. Mercantil Ingd, localizada no municipio de Itaguai, RJ, ex-
trafa zinco da calamina através do processo de hidrometalurgia. Durante 31 anos a empresa dispds, no seu pétio e de
forma inadequada, cerca de 3 milhes de toneladas de residuo perigoso. Uma das etapas do processo de extragdo do
zinco consistia na adi¢do de trioxido de arsénio para a remocéao de impurezas, tendo-se verificado contaminagao do solo
com arsénio de areas proximas ao local de disposi¢do do residuo. Dentro deste contexto se avaliou, no presente estudo,
a técnica de remediacdo ex situ, através da remocgéo por lavagem de solo contaminado com arsénio, e o tratamento do
efluente gerado da lavagem. O fracionamento mostrou que a diminui¢do do pH aumentou a retengéo do arsénio. O
diidrogenofosfato de potassio 0,4 mol L mostrou-se eficiente na remogéao por dessorgéo do arsénio presente no solo
contaminado, conseguindo dessorver cerca de 70% deste elemento em pH 6,2. O cloreto férrico foi mais eficiente que
o sulfato de aluminio para a remog&o por coagulacdo, do arsénio do efluente da lavagem do solo.

Palavras-chave: remediacdo ex situ, Cia. Mercantil Inga, coagulag&o, cloreto férrico, sulfato de aluminio

Use of phosphate for removal of arsenic from contaminated soil

ABSTRACT

Several remediation procedures for soils contaminated with heavy metals are based on decontamination or stabilization.
The selection of one of them for a given site should take data regarding the site and the contaminating agent, contamination
degree, future use of the site and the economic viability of remediation process into account. The Mercantil Ingad Company,
located in the municipality of Itaguai — RJ, Brazil, has extracted zinc from calamine through hydrometallurgy. During 31
years, the company improperly disposed of about three million tons of hazardous residues in its area. One of the stages
of the zinc extraction process consists of the addition of arsenic trioxide for the removal of impurities and the soil was
contaminated with arsenic from areas near sites where the hazardous residues were disposed. In this context, this study
evaluated the ex situ remediation technique through removal by leaching the contaminated soil with arsenic, and the
treatment of the effluent generated. The fractioning showed that the pH reduction increased the arsenic retention. The
potassium dihydrogenophosphate concentration in 0.4 mol L seemed to be efficient in the removal of the arsenic present
in the contaminated soil, achieving the dissolution of about 70% of this element at pH 6.2. The ferric chloride was more
efficient than the aluminum sulphate for the removal, through coagulation, of the arsenic present in the effluent generated
in the soil leaching.

Key words: remedition ex situ, Cia. Mercantil Ingd, coagulation, ferric chloride, aluminum sulphate
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INTRODUCAO

Diversos procedimentos de remediacdo dos metais pesa-
dos no solo séo baseados na descontaminacao (Santos et al.,
2007) ou na estabilizacéo (YYang, 2006).

Na escolha de um deles para determinado sitio deve-se le-
var em consideracdo, além da dimenséao do impacto provoca-
do pelo contaminante no ecossistema, dados do sitio e do con-
taminante, o grau de contaminacdo, o uso futuro da area e a
viabilidade econdmica do processo de remedia¢do (Cunnin-
gham & Lee, 1995). Todos os programas de remediac&o in situ
seguem uma estratégia de contencdo do contaminante (esta-
bilizacdo) (Mesquita et al., 2006) ou de reducdo do contami-
nante (limpeza) (Santos et al., 2006). Quando a contamina-
cao é elevada e concentrada em area reduzida tem-se adotado
estratégias ex situ (Kumpiene et al., 2006). Nesse tipo de es-
tratégia o solo € removido e tratado em um sistema em sepa-
rado (tanques de reagdo ou reatores, por exemplo); na propria
area (on site), ou em uma instalagdo situada em outro local
(off site) e, posteriormente, é feita a redisposigdo. As técnicas
mais utilizadas, sdo: lavagem do solo e eletro-osmose, dentre
outras (Cunningham & Own, 1996). Para a remog¢&o do con-
taminante através da lavagem do solo pode-se utilizar solu-
¢Bes com: sais neutros concentrados (Alam et al., 2007); so-
lucdes acidas (Leist et al., 2000), e agentes que promovam a
dessorcéo do contaminante (Fayiga & Ma, 2006).

O arsénio é um elemento extremamente tdxico (Mahimai-
raja et al., 2005), cujas disponibilidade e toxicidade depen-
dem da forma quimica em que se encontra no meio (Sadiq,
1997). Existe uma similaridade entre a quimica do arsénio
e do fésforo, formando nos solos oxianions (arseniato e fos-
fato) no estado de oxidacdo *5 (Quazi et al., 2005). As for-
mas oxianidnicas de arsénio nos solos ricos em 6xidos de
ferro, estdo envolvidas na adsorcéo especifica desse elemen-
to (Waychunas et al., 1993; Bhattacharya et al., 2007) e com-
petem com os fosfatos (Wasay et al., 2000). A remocdo do
arsénio por dessor¢do com solucfes de fosfato tem sido usa-
da para lavagem deste elemento em solos contaminados (Co-
dling & Dao, 2007). Nesta técnica, € necessario que, poste-
riormente, se trate o efluente gerado sendo que a remogéo
do arsénio de efluentes contaminados tem sido realizada por
coagulacdo, sedimentacdo e filtracdo (Nguyen et al., 2006).
Os produtos FeCl; (Tokunaga et al., 1997; Jang et al., 2007)
e Al (SO,); (Silva, 2005) tém sido utilizados para remocéo
do arsénio por coagulacdo de efluentes liquidos.

A Cia. Mercantil Inga é considerada a maior poluidora
do Estado do Rio de Janeiro, visto que durante trinta e um
anos de funcionamento dispds, no patio da empresa, cerca
de trés milhdes de toneladas de residuos solidos, as quais
representam grave ameaga ambiental a toda a regido da Costa
Verde, RJ. Este residuo, além de apresentar altos teores de
zinco, cadmio e chumbo (Santos et al., 2006), também con-
tém arsénio como contaminante (Silva, 2005). Uma das eta-
pas do processo de extracdo consistia na adicdo de triéxido
de arsénio para remocao de impurezas; desta forma se tem
verificado, também, a contaminacéo do solo com arsénio de
areas proximas ao local de disposi¢do do residuo perigoso
da Inga (Silva, 2005).
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A otimizagdo da extracdo do arsénio torna-se essencial e
devera preceder a utilizacdo da técnica de lavagem do solo
para a descontaminagao.

Como objetivos este trabalho avaliou a dessorcéo do ar-
sénio de solo de area proxima a disposicao de residuo peri-
goso, com fosfato e o tratamento do efluente gerado pela
dessorcéo.

MATERIAL E METODOS

Utilizou-se, para este trabalho, solo coletado no pétio de
disposicdo de residuo da Companhia Mercantil e Industrial
Ing4, préximo ao antigo dep6sito de trioxido de arsénio (uti-
lizado no processo de metalurgia com a finalidade de elimi-
nar impurezas), em area localizada proxima ao porto de Ita-
guai, no municipio de Itaguai, RJ. A Companhia Mercantil e
Industrial Inga, situada no distrito de llha da Madeira, muni-
cipio de Itaguai, RJ, era uma usina produtora de metal pri-
mario zinco e detentora de uma fabrica de tratamento de cha-
pas metalicas, onde ocorria o0 processamento da mineragao,
reducdo e refino do metal A coleta do solo foi realizada em
margo de 2006 e consistiu em se retirar 50 amostras simples
por hectare a uma profundidade de 0-40 cm, imediatamente
abaixo da pilha de residuo, formando uma amostra composta.
A pilha apresentava altura de 2 m e, para a realizagdo da
amostragem de solo, a pilha foi removida com auxilio de uma
retroescavadeira. Em laborat6rio as amostras foram secadas
ao ar, destorroadas e passadas por peneira de 2 mm e acondi-
cionadas em sacos plasticos. A caracterizacdo quimica e fisi-
ca do solo contaminado encontra-se na Tabela 1.

Tabela 1. Caracterizagdo quimica e fisica do solo contaminado

Na*® Ca*®" Mg*?" H+AI"™ AI** pHHO C
cmol kg? 1:25 g kgt mg kg

098 350 41 46 00 56 101 720 94

* extraido com KCI; ** extraido com acetato de célcio; *** extraido com H,S0,+HCI

Argila K™

Os teores pseudototais de Cu, Zn, Mn, Cd, Pb e Ni, fo-
ram determinados por digestdo com agua régia (EPA, 1986).
O solo escavado também foi analisado como residuo sdlido,
segundo Norma 10004 da ABNT (ABNT, 2004a) e os teores
lixiviaveis NBR 10005 (ABNT, 2004b) avaliados pelo seguin-
te ensaio: NBR 10005 — Procedimento para obtencéo de ex-
trato lixiviado de residuos solidos (Tabela 2); esta Norma
estima a capacidade de transferéncia de substancias organi-
cas e inorganicas presentes no residuo sélido, por dissolu-
¢do em meio &cido (acido acético), diferenciando os residu-
os classificados pela ABNT NBR 10004 como classe |
(perigosos) e classe 11 (ndo perigosos);

Determinaram-se, nos extratos obtidos na digestdo e no
teste de lixiviacdo os teores de Cu, Zn, Mn, Cd, Pb e Ni,
por espectrofotometria de absorcdo atdbmica, empregando-se
o0 equipamento VARIAN AAG600 e o As por espectrofoto-
metria de absorcdo atbmica com geracdo de hidretos através
de um acessorio para geracao de vapor modelo VGA 77 aco-
plado a um espectrofotémetro de absor¢do atébmica.
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Tabela 2. Teores totais e lixividveis de Zn, Cd, Mn, Pb, Fe, Cu, Ni e As no solo do patio do depésito da inddstria Ingé (mg kg %)
Fracdo Zn Cd Mn Pb Fe Cu Ni As
Total 22.295 175 5.526 2.487 279.987 123 32 6,27
Valor de Intervengao® 2.000 20 - 900 - - - 150
Teste de lixiviagdo - 434 - 1,60 - - - 1,10
Limite Maximo Teste de Lixiviagdo® - 0,5 - 1,0 - - - 1,0

@ Valor de Intervengéo para cenério industrial, segundo CETESB (2005); @ Limite Maximo permitido no Teste de Lixiviacdo, segundo anexo G da Norma 10004 da ABNT (2004b)

As determinacdes de arsénio foram realizadas por espec-
trofotometria de absorgdo atdmica por geragdo de hidretos,
utilizando-se os seguintes parametros: comprimento de onda
=193,7 nm; fenda = 0,2 nm; corrente da lampada = 10 mA,;
canal &cido = HCI 10 M; canal redutor = NaBH, 0,6 %m/v
+ NaOH 0,5 %m/v + K1 10 %m/v, e LD = 0,02 ug L. O li-
mite de deteccdo (LD) do método foi calculado multiplican-
do-se por trés o desvio padrdo do branco de todas as anali-
ses (15 repeti¢des). Na curva de calibracdo obtida com a
metodologia descrita acima, obteve-se um R? de 0,9817; para
a validacdo da metodologia analitica visando a determina-
cdo de arsénio, utilizou-se um material certificado de refe-
réncia (NIST 1515, Apple Leaves); cinco repeti¢des analiti-
cas foram realizadas. A concentracdo de arsénio no material
certificado foi de 0,038 mg kg e o valor encontrado para a
média das cinco repeti¢des foi 0,040 mg kg com desvio
padréo de 0,005.

Realizou-se um ensaio para verificar a influéncia do pH
na distribuicdo geoquimica do arsénio presente no solo con-
taminado. Utilizaram-se potes plasticos contendo 500 g da
amostra a qual foi umedecida a 80% da capacidade de cam-
po e o pH ajustado com solucdo de HCI 0,05 mol L ou
NaOH 0,05 mol L, aos valores de: 4,3; 5,1; 5,6; 6,2 € 6,9,
que permaneceram incubados durante 45 dias; ap0os o perio-
do de incubacdo o material foi secado ao ar e novamente
acondicionado em potes plasticos. O ensaio foi constituido
de 5 tratamentos e 5 repeticdes totalizando 25 unidades ex-
perimentais; o delineamento utilizado foi o inteiramente ca-
sualizado; posteriormente, realizou-se o fracionamento uti-
lizando-se a metodologia descrita por Wenzel et al. (2001)
que consistiu de:

1) Extracdo com diidrogeno fosfato de amonio: agitaram-
se 2 g do material durante 16 h, a 200 °C, com 50 mL de
diidrogeno fosfato de aménio 0,05 mol L, finda a agitacéo,
filtrou-se o extrato em papel de filtro qualitativo;

2) Extracdo com tampao oxalato de amonio/acido oxali-
co (pH 3,25); agitaram-se 2 g do material durante 4 h, a
20 °C, com 50 mL de tampéo oxalato de amonio/acido oxa-
lico 0,2 mol L1, no escuro, ap6s a agitacdo, filtrou-se o ex-
trato em papel de filtro qualitativo;

3) Extragdo com tampdo oxalato de amonio/acido oxa-
lico (pH 3,25) e acido ascdrbico. 2 g do material foram agi-
tados por 30 min, a 96 °C, com 50 mL de tampdo oxalato
de amonio/acido oxalico 0,2 mol L1 e 4cido ascoérbico
0,1 mol L1, no escuro, apés a agitacdo, filtrou-se o extrato
em papel de filtro qualitativo;

4) Digestdo acida: aqueceram-se, a 200 °C, em becker de
Teflon, em banho de areia, 0,5 g do material e 6 mL de aci-
do nitrico concentrado, até quase a secura (aproximadamente
30 min). Esfriou-se o material e se lhe adicionaram 6 mL de

acido fluoridrico concentrado e 2 mL de acido perclorico
concentrado, aqueceu 0 a 200 °C, até que ndo houvesse mais
desprendimento de uma fumaca branca e o material estives-
se quase seco. Apos resfriamento do material adicionaram-
se 2 mL de acido perclorico concentrado, aquecendo-0 até
quase a secura; foram adicionados, ainda, 25 mL de acido
cloridrico concentrado e aquecidos a 100 °C, até que todo o
residuo se dissolvesse; filtrou-se o extrato em papel de filtro
qualitativo e o volume foi completado para 50,00 mL.

Com os resultados obtidos através das extracfes simples,
estimaram-se as fragdes geoquimicas de arsénio no solo atra-
vés das diferencas nas quantidades extraiveis, conforme apre-
sentado a seguir:

F1 — Extraido com diidrogeno fosfato de aménio ==>
Fracdo adsorvida ndo especificamente e especificamente.

F2 — (Extraido com tampé&o oxalato de aménio/acido oxa-
lico — Extraido com diidrogeno fosfato de aménio) ==> Fra-
cdo ligada a oxi-hidroxidos de ferro e aluminio amorfos e
pouco cristalinos.

F3 — (Extraido com tampéo oxalato de amonio/acido oxa-
lico e acido ascérbico — Extraido com tampdo oxalato de
amonio/acido oxalico) ==> Fracdo ligada a oxi-hidroxidos
de ferro e aluminio cristalinos.

F4 — (Extraido através de digestdo &cida — Extraido com
tampdo oxalato de amdnio/acido oxalico e &cido ascorbico)
==> Fracdo associada a oclusdo aos oxi hidroxidos de ferro
e aluminio cristalinos e residual

Em outro ensaio se avaliou, nas mesmas amostras do solo
contaminado com pH ajustado aos valores de: 4,3, 5,1, 5,6,
6,2, e 6,9, a dessorcdo do arsénio utilizando-se solucdo de
fosfato (KH,PO,) em diferentes concentracdes (0,0, 0,1, 0,2,
0,3, 0,4, 0,6 e 0,8 mol L) Escolheram-se esses valores de
concentragdo com base no trabalho realizado por Wasay et
al. (2000). O mesmo procedimento foi realizado usando-se
agua no lugar da solucéo de fosfato (controle/dose 0,0) nos
seis valores de pH. O ensaio foi constituido de 35 tratamen-
tos e 5 repeticdes, totalizando 175 unidades experimentais;
o delineamento utilizado foi o inteiramente casualizado.

No terceiro ensaio se avaliou a remocéo do arsénio do
efluente da dessorcdo, pelo fosfato 0,4 mol L-lem pH 6,2, do
solo contaminado, através da “coagulacdo” com FeClse com
Al,(SO,4);em valores de pHde: 4,0, 5,0, 6,0, 7,0, 8,0, € 9,0.
As doses utilizadas de FeClz foram de: 8,5; 17; 25,5; 34 e
42,5 mg L7, e as doses de Al,(SO,); foram de 70, 140, 210,
280e 350 mg L. Essas doses foram escolhidas com base no
trabalho realizado por Hering et al. (1996). O ensaio foi re-
alizado em beckers de 500 mL empregando-se um volume
de 200 mL de solucéo; fez-se o ajuste do pH antes da adigéo
do coagulante; ap6s o ajuste do pH a coagulacédo se deu em
trés etapas: 1 min em agitac&o rapida (100 rpm); 30 min em
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agitaco lenta (45 rpm) e 15 min em repouso cujas solugdes
foram filtradas em membranas de nitrato celulose 0,45 mm,
acidificadas com HCI 3 mol L até pH 1 e acondicionadas em
frascos plasticos de polietileno; assim, este ensaio teve 60
tratamentos e 5 repeticdes, totalizando 300 unidades experi-
mentais; o delineamento experimental utilizado foi o intei-
ramente casualizado.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Os teores de Zn, Cd e Pb, estiveram acima do Limite de
Intervencdo considerando-se um cendrio industrial, segun-
do CETESB (2005) (Tabela 2). Os resultados do teste de
lixiviagdo ABNT (2004a) permitiram classificar o solo es-
cavado como residuo Classe | — Perigoso, em funcdo dos
teores de Cd, Pb e As estarem além dos padrdes permiti-
dos neste teste.

O fracionamento do arsénio nas diferentes formas qui-
micas do solo é apresentado na Tabela 3. Na medida em
que o pH decresceu, aumentou a concentracdo de arsénio
associado as fracbes F3 e F4 mas, nas fracGes F1 e F2, o
decréscimo do pH reduziu a quantidade extraida, resulta-
dos decorrentes, provavelmente, da maior adsor¢do deste
elemento em valores mais baixos de pH (Mahimairaja et
al., 2005). A reducdo do pH levou a migracdo de parte do
arsénio das fracGes mais labeis (F1 e F2) para as fracGes
F3 e F4 reduzindo, como consequéncia, a solubilidade
desse elemento e sua toxicidade. De acordo com Sadiq
(1997), em ambientes naturais oxidados o arsénio se en-
contra, predominantemente, na forma de oxianions; em
valores de pH entre 4,3 e 7,0, a espécie predominante é a
H,AsO, . O solo utilizado neste trabalho apresenta alto
teor de ferro (Tabela 2), e na sua fracdo argila, éxidos, oxi-
hidroxidos e hidroxidos de ferro, principalmente goethita
(Pinheiro, 2003; Santos et al., 2007); esses minerais se-
cundarios apresentam valores de ponto de carga zero re-
lativamente elevados. Provavelmente, a redugdo do pH a
valores entre 4,3 e 5,6 conferiu uma carga liquida positi-
va a superficie e, desta forma, com a diminui¢do do pH
natural do solo (5,6) ocorreu uma afinidade maior desses
oxianions com a superficie dos Oxidos, oxi hidroxidos e
hidroxidos de ferro aumentando, consequentemente, a re-
tencdo e diminuindo a quantidade extraida. A dependén-
cia das cargas positivas nas superficies das argilas com o
pH pode ser a responsavel pela associagdo encontrada
entre o arsénio e os oxidos de ferro e de aluminio e as
argilas silicatadas do tipo 1:1 (caulinita) (Mahimairaja et
al., 2005). Em solos acidos nos quais a superficie das
particulas pode estar carregada positivamente, a adsorcéo
especifica de arsénio tem sido observada (Waychunas et
al., 1993; Yang et al., 2007). O aumento da adsorc¢édo do
arsénio com o decréscimo do pH e a associacdo do arsé-
nio com os oxidos, oxi-hidroxidos e hidroxidos de ferro,
tem sido observado em vérios trabalhos (Spuller et al.,
2007; Fayiga et al., 2007). Goldberg & Glaubig (1988),
reportaram que a adsorcdo dos oxianions de arsénio ocorre
por quimiossorcdo ou troca de ligantes nas superficies das
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Tabela 3. Teor de As (ug kg?) nas diferentes fragdes geoquimicas em
funcéo do pH do solo contaminado

Fragdes geoquimicas

PH F1 F2 F3 F4

42 311 dD 519 dC 1030 aB 4418 aA
51 620 cC 887 cB 1030 aB 3741 bA
5,6 891 bC 1129 bB 1147 aB 3111 cA
6,2 882 bC 1562 aB 757 bC 3077 cA
6,9 1018 aB 1500 aB 716 bC 3044 cA

Letras mindsculas iguais nas colunas néo diferem significativamente pelo Teste de Tukey a nivel
de 5% de probabilidade

Letras mailisculas iguais nas linhas ndo diferem significativamente pelo Teste de Tukey a nivel de
5% de probabilidade

argilas, caracterizando uma adsorc¢do especifica, confor-
me observado para fosfatos (Yang, 2006).

A dessorcéo de arsénio com fosfato do solo contaminado
se acha na Tabela 4; verifica-se, na faixa de pH entre 4,3 e
5,6, que em todas as concentragfes de diidrogenofosfato de
potassio, existe a mesma tendéncia, isto é, a quantidade de
arsénio dessorvida ndo apresentou incremento significativo;
entretanto, a partir de pH 5,6 este incremento foi significa-
tivo atingindo, na concentracéo de 0,4 mol L e no pH 6,2,
a maxima dessorcao, correspondendo a 70% do total de ar-
sénio no solo; em pH 7,0, ocorreu um decréscimo significa-
tivo da quantidade de arsénio removida na concentragdo de
0,4 mol L1 de fosfato.

Tabela 4. Dessorgdo do arsénio (mg kg?) do solo contaminado com
solugdes de KH,PO, em diferentes valores de pH

Concentragéo de KH,PO, (mol L)

PH 0,0 01 0,2 0,3 04 0,6 08

4,3 89aD 1162bC 1332bB 1634 cB 2338 bA 1100 bC 1080 bC
52 77aD 1189bC 1487 bB 1872 cA 1914 cA 1235hC 1205hbC
5,6 50aD 1282 bC 1650 bCB 2021 bcB 2577 bA 1250 bC 1150 bC
6,2 41aD 2739aC 3751aB 3598 aB 4084 aA 2424 aC 2370 aC
7,0 52aE 1275bD 3618aA 2776 bB 2880 bB 2220aC 2120 aC

Letras mindsculas iguais nas colunas néo diferem significativamente pelo Teste de Tukey a nivel
de 5% de probabilidade

Letras mailisculas iguais nas linhas ndo diferem significativamente pelo Teste de Tukey a nivel de
5% de probabilidade

Em razdo da sua alta afinidade com o oxigénio, o arsé-
nio é comumente encontrado na forma de oxianions na so-
lucéo de solos oxidados (Sadig, 1997). Segundo este autor,
na faixa de pH entre 4,0 e 6,4, a espécie anidnica predomi-
nante é a espécie monovalente; em pH 6,9, que é o valor do
pKa, do acido arsénico, as concentragdes das espécies anio-
nicas monovalentes e divalentes sdo iguais; desta forma,
pode-se inferir que a reducéo brusca da dessorcdo do arsé-
nio a partir dos valores de pH acima do pKa, pode estar as-
sociada ao aumento da concentracdo da espécie anidnica di-
valente, de menor solubilidade do que a espécie anidnica
monovalente, formando compostos de menor solubilidade
com os cations presentes na solucao solo (Masscheleyn et al.,
1991). Néo se pode descartar a possibilidade da solucdo de
fosfato ter a sua solubilidade reduzida em valores de pH su-
periores a 6,0, ao formar compostos de baixa solubilidade,
principalmente com o célcio, que apresenta concentracao
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muito elevada nesse solo contaminado (Silva, 2005) e, as-
sim, reduzir sua capacidade extratora. Observa-se também
que a dessor¢do aumentou até a concentracéo de 0,4 mol Lt
de diidrogenofosfato de potassio em todas as faixas de pH,
decrescendo significativamente a partir da concentracdo de
0,6 mol L1, sendo que a quantidade dessorvida com solugdes
com concentracgdes superiores a 0,6 mol L foi cerca de 50%
inferior.

Os resultados da remocéao do arsénio da solucéo apos des-
sor¢do com KH,PO, com FeCl; e com Al,(SO,); sdo apre-
sentados nas Tabela 5.

Tabela 5. Porcentagem de arsénio no efluente da extragdo, removido
em fungéo do pH e da dose de FeCl, e AL(SO,),

pH
4,0 5,0 6,0 7,0 8,0 9,0
FeCl, (mg L™) (%)
85 857aA 87,8aA 86,1aA 793aB 733aB  465aC
17,0 76,6 aA  798bA 69,7 CcA 79,0aA 739aA  47,2aB
255 821aA 80,1bA 769chB 746aB 61,7aC 52,1aD
34,0 8l6aA 860aA 815bA 736aB 701aB 511aC
42,5 851aA 80,7bA 758chB 8l,1aA 610aC 49,7aD
AlL(SO,), (mg L) (%)
70 742aA 8l9aA 749aA 62,8aB 52,0 aB 3,6 bC
140 579bA 636bA 555aA 62,2aA  53,0aA 5,0 bB
210 67,7abA 641bA  585aB 542aB 510aB 138aC
280 66,8 abA 749abA 66,7 aA 526aB 461aB 12,0aC
350 733aA 653a8A 66,4 aA 659aA 478 aB 9,5aC

Letras mintsculas iguais nas colunas ndo diferem significativamente pelo Teste de Tukey ao nivel
de 5% de probabilidade
Letras mailsculas iguais nas linhas ndo diferem significativamente pelo Teste de Tukey ao nivel
de 5% de probabilidade

Verifica-se reducdo na remocédo do arsénio com FeCl;com
0 aumento do pH, com reducdes significativas a partir de
pH 7,0; a menor remogéo foi observada em pH 9, correspon-
dendo aproximadamente a 50% do arsénio removido na fai-
xa de pH entre 4 e 6; esta baixa remocgdao se deveu, sem du-
vida, ao valor do ponto de carga zero dos 6xidos de ferro.
Segundo Sadiq (1997), o ponto de carga zero dos 6xidos de
ferro esta em torno de pH 9,0. Como ja discutido, em valo-
res de pH acima do ponto de carga zero a superficie apre-
senta uma carga liquida negativa; logo, a adsorcéo do arsé-
nio é reduzida e, consequentemente, a remocdo por
coagulacdo é menor; nota-se, também, que o aumento da
dose do coagulante ndo aumentou de forma significativa a
taxa de remoc&o do arsénio na faixa de pH estudada confor-
me observaram Hering et al. (1996).

A remocdo do arsénio da solugdo com sulfato de alumi-
nio foi menos efetiva que com o cloreto férrico (Tabela 5); a
maxima remocao foi alcancada em valores de pH também
entre 4,0 e 6,0, correspondendo a 74% do arsénio total pre-
sente na solugdo e a menor remog&o ocorreu também em pH
9,0; para a remocao com o sulfato de aluminio nédo se obser-
vou efeito da dose do coagulante.

A maior eficiéncia de remocdo do arsénio com o cloreto
férrico quando comparada com a pirita, tem sido verificada
em varios trabalhos (Cheng et al., 1994; Bhattacharya et al.,
2007; Jang et al., 2007).

CONCLUSOES

1. O fracionamento geoquimico mostrou que a maior parte
do arsénio presente no solo contaminado estava associada a
fracdo associada a oclusdo aos oxi hidroxidos de ferro e alu-
minio cristalinos e residual (F4).

2. Em valores mais elevados de pH, o arsénio se asso-
ciou as fragdes quimicas mais labeis (fracdo adsorvida ndo
especificamente e especificamente, F1 e fragdo ligada a oxi
hidréxidos de ferro e aluminio amorfos e pouco cristalinos,
F2), o que acarretou aumento da sua solubilidade e da to-
xicidade.

3. A diminuic¢do do pH tornou o arsénio menos disponi-
vel, ou seja, mais retido nas superficies dos oxidos, oxi-hi-
droxidos e hidréxidos de ferro, presentes no solo.

4. O diidrogenofosfato de potéssio 0,4 mol L1 mostrou-se
eficiente na remocéo por dessorc¢do, do arsénio presente em
solos contaminados, conseguindo dessorver cerca de 70%
deste elemento em pH 6,2.

5. O cloreto férrico foi mais eficiente que o sulfato de
aluminio para a remogdo, por coagulacdo, do arsénio do eflu-
ente da lavagem do solo.
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