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Concentracdes de arsénio na agua (mg/L)
M = mineracao; a = antropicas; n = natural. Fonte EWAG News, 2001.
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guadrilatero ferrifero em MG.
ullat et al., Apllied Geochem.,2000)



Matshullat e col. (Applied Geochem., 2000, 15)

Monitoramento em urina < 126 criancas - escolas <
Nova Lima e Santa Barbara

Concentracdes de As entre 2,2 e 106 pg L
Média 25 pug L, além de Cd e Hg

Aguas superficiais = 0,4 a 350 pg L
Sedimentos = 22 a 3200 mg kg-!
Solos = 200 a 860 mg kg

Aguas subterraneas = até 2980 pg L



LEGISLACAO BRASILEIRA

ARSENIO

® Agua potavel

50 ug L1 Portaria 36/GM/1990
10 ng L Portaria 1469/MS/2000

10 ug Lt Portaria 518/MS/2004

® Aguas de superficie e subterranea

50 ng Lt Portaria 20-CONAMA, 1986
10 ng Lt Portaria 357-CONAMA, 2005



Objetivos

Metodo Voltametrico:
Determinacao e especiacao de As(lll) e As (V)

Voltametria de redissolucao catédica

Remocao de As em aguas:
SORAS - Solar Oxidation and Removal of Arsenic
FH - fotocatalise heterogénea (FC)
TiO, /PET/luz solar



Técnicas empregadas na deteccao As
Ativacao de néutrons

Cromatografia ionica

Espectrometria de absorcao e emissao atomica-GH
Espectrometria de massas

Espectrofotometria

Espectroscopia de fluorescéncia atomica

Voltametria



Voltametria

v'possibilidade de analise em amostras com alta
concentracao salina;

v'baixos limites de deteccao (ng mL-1);

vtempo de andlise curto (em relacdo a outras
tecnicas);

v'deteccdo seletiva entre As(lll) e As(V);

v'Baixo consumo reagentes (quando comparado
a cromatografia, por exemplo)




MEDIDAS
VOLTAMETRICAS

Eletrodo de referéncia: Ag/AgCl, KCI sat.

Eletrodo de trabalho: gota pendente de mercurio (HMDE)

Eletrodo auxiliar: carbono vitreo




PARAMETROS OTIMIZADOS

Parametros

As(lll)

As(V)

HCI

2 mol L1

2 mol L1

Tempo reducéo

180 s

Na,S,0,.5H,0

1 mmol L1

Tempo deposicao

150 s

Cu(ll

20 mg L1

Velocidade
Varredura

20 mV st

Potencial deposicéao

-0,5V

Tempo equilibrio

10 s
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INFLUENCIA DA PRESENCA DE Cu(ll)

Voltamograma de As(lll). a) sem adicdo cobre e b) com Cu(ll)
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Curva analitica para As,,,. 2 mol L-*HCI; 20 mg Lt Cu(ll); E;= -0,5 V ;
t=180s; 1 mmol L1S,0,%; T,= 150 s; Concentracdes As: 5a 80 pug L



amostra certificada

Conc. As Conc. As
amostra encontrado
certificada
Conc. (ug L) 26,7 +0,4 21,0+ 2,0

Horwitz, 1992:

“32 % em nivel de ppb é aceitavel”



As em amostras de aguas — outubro/2004
Ouro Preto e Mariana-MG/Brasil

Amostra As(l1)/ ng L1 +SD As, ./ ng Lt+SD

Mina A < 2 1200 £+ 50

Mina A (parede) < 2 1100+ 25

Mina B 15+1 363+ 10
Mina B < 2 268 £ 3
Mina C 10£1 15+ 2
Mina D < 2 149+ 4
Bica A < 2 20+ 2
Bica B < 2 40 + 2
Bica C <2 48 + 2
Bica D 15+ 3 20+ 3
Rio <2 96 + 2




SORAS: Solar oxidation and removal of arsenic

Fe(lll) Cit
FEI:”:IZ by l 02 FEI:”:IZ
5 - 20 mgfL < Tmgfl
’ 05, Hy 04 OH, Fe(ll)
Asllly: Asilll):
50 - 500 pg/L 035, "0H <50 poil
5 - 10 gotas de Asfll) —— As(v)
suco de liméaa
(100 - 200 pL) hiclrxiclo e
Fe(ll) cam
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Garrafa PET

Fonte: Ewag News, 2001, Bangladesh( remocao > 90%)



Fluxograma

Adicao de 200 mL de agua+ As(lll) + Fe + Citrato

|

Ajuste do pH sob agitacao

l

Exposicao solar por algumas horas,
na posicao horizontal,
com monitoramento da radiac&o solar

|

Descanso na posicao vertical
por algumas horas

!

Filtracao e determinacao




PARAMETROS OTIMIZADOS

Concentracao de Fe(ll)

Concentracao de citrato
pPH

tempo de exposicao
Intensidade da radiacao solar

presenca de interferentes

Aplicacao do processo




% remocao As

Influéncia da concentracao de Fe(ll)
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Influéncia da concentracao de citrato
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1 mg L-tAs(lll); t =4 h; pH=28,0; 5mg L-1Fe(ll)



Influéncia do pH
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Conc As 1 mg L1As(lll); t =4h; 170 umol L Cit; 5 mg Lt Fe(ll)



Influéncia da presenca de mateéeria organica
(expressa em Carbono Organico Dissolvido)
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cocnetracdo COD /mg L™

1 mg L*As; t =4h; 170 umol L Cit; 5 mg Lt Fe(ll).



Remocao de As por SORAS em aguas naturais

Asiug L™ As; pg L™
Amostra % Remocao
media xs* media £s*
Mina A(lago) 92 %
Mina A (parede) >99%
Rio 0612 999%



Fotocatalise Heterogénea

(FH)

Ativacao de um semicondutor por luz
solar ou artificial

Dioxido de titanio - TiO,



PARAMETROS OTIMIZADOS

concentracao de TiO,

concentracao de Fe(ll)

pH adequado

Intensidade da radiacao solar

Tempo de horas de exposicao
Interferentes

Aplicacao do processo



Fluxograma FH

iImobilizagcao do TiO,

'

Adicao de 200 mL de agua+ As(lll) + Fe

'

Ajuste do pH sob agitagcao

l

Exposicéo solar por algumas horas,
na posicao horizontal,
com monitoramento da radiagao solar

v

Descanso na posicao vertical
por algumas horas

!

Filtracao e determinacéo




Garrafas PET em exposicao solar
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Influéncia da concentracao de Ferro
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concentracdo Fe /mg L™

1 mgL1TAs(lIl); t=4h; pH 7,8



Influéncia do tempo de exposicao
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1 mg LtAs (lll); 7mg L1Fe(ll) ; pH 7,8



Influéncia da Matéeria Organica
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Influéncia da radiacao solar
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1) valor inicial de As; 2) sem exposicao solar ; 3) com exposicao

Radiacdo solar média = 1,4 mW/cm?



Remocao de As por FH em aguas naturais

Amostra Asi(ug L")  |As;(ug L)  |Remocgéo (%)
Mina A® 1200 <1 > 99
Mina A® 1100 <1 > 99
Mina B” 149 <1 > 99
Mina C° 360 <1 > 99
Bica A° 48 <1 > 99
Bica® 40 <1 > 99
Rio” 96 <1 > 99

pH natural ~ 7,0; Conc. Fe(ll) ~ 7,0 mg/L e 2 horas luz solar (1,4 mW/cm?2)

aguas superficiais = 10pug Lt (Portaria 357/CONAMA/05)
= 10 ug Lt (Portaria 518/2004-MS)

agua potavel



Amostra

COMPARACAQ ENTRE PROCESSOS

As(V)
10/04
(ng/L)

As(V)
03/05
(ng/L)

1200 + 50

1800+70

268 + 3

20015

15+ 2

o+1




Conclusoes
Voltametria de Redissolucao catodica

© Especiacédo de As(lll) e As(V)

©Sensibilidade e seletividade:

LQ=2pugL?
faixa linear entre 2 e 80 ug L1 (R = 0,999)
RSD < 3 % (50,0 ug Lt As)

® Adequado para as amostras estudadas: naturais



Conclusoes

SORAS e FH

© Tempo de exposicao menor no processo FH
em relacao ao SORAS

© TiO, imobilizado pode baixar o custo
aumenta eficiéncia do processo

© Remocao acima de 99%b para todas as amostras

© Adeguados para tratamento de aguas
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