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REsSumoO

O arsénio € um composto potencialmente tdxico, em que sua presenga em aguas pode gerar
uma consequente exposicdo humana. Em aguas naturais, as formas trivalentes (As(l1l)) e
pentavalentes (As(V)) de arsénio inorganico predominam, sendo o As(lll) mais téxico. Em
regides propensas a contaminacéo do arsénio em aguas, torna-se crucial desenvolver técnicas
eficazes de remediacdo para mitigar os riscos causados por esse elemento. Normalmente, as
técnicas de remediacdo de arsénio em aguas envolve uma oxidacdo do As(lll) a As(V), com
posterior remocao dessa espécie. Entre uma dessas técnicas possiveis estdo 0s Processos
Oxidativos Avancados (POAs), baseados na formacao de radicais livres oxidantes. O plasma
ndo-térmico (PNT) integra a gama de POAS, possuindo caracteristicas que podem superar
processos convencionais. Entretanto, sua aplicacdo na oxidacdo de arsénio ainda é pouco
explorada. Nesse sentido, o presente trabalho buscou estudar a aplicabilidade da tecnologia de
PNT na transformacdo de As(Ill) a As(V). Inicialmente foi explorado o estudo da arte da
aplicacdo do PNT no tratamento de arsénio, utilizando a base de dados ScienceDirect. A
pesquisa evidenciou, principalmente, as espécies reativas envolvidas na oxidacao de As(Ill) e
fatores fisicos e quimicos que influenciam a eficiéncia de oxidacdo. Também foram
desenvolvidos oito experimentos com solugdes preparadas de As;Oz (10 mg/L), no PNT,
visando estudar o efeito do PNT no pH, bem como os efeitos dos parametros operacionais do
sistema de PNT (vazdo de gas (1 e 3 L/min), tensdo (8,5 e 17 kV) e tempo de tratamento (5 e
20 min)) na oxidacdo de As(ll1). O gas alimentacdo do PNT foi o argénio. Foi verificada uma
diminuicdo do pH em todos os experimentos realizados, sugerindo possiveis influéncias das
espécies reativas que acidificam o meio plasmatico. Os experimentos obtiveram eficiéncias de
oxidagdo de As(lll) inferiores a esperada. Diante disso, ndo foram identificados efeitos
significativos dos parametros na oxidacdo do As(l1l), sendo que todos contribuem igualmente
no processo de oxidacdo. O trabalho, de modo geral, evidenciou informag6es que contribuem
na compreensao da aplicabilidade do PNT na oxidacdo de As(I11), o que pode servir como uma

base para futuras pesquisas.

Palavras-chaves: Arsénio. Plasma ndo-térmico. Oxidagdo. Espécies reativas.



ABSTRACT

Arsenic is a potentially toxic compound, and its presence in water can lead to human exposure.
In natural waters, the trivalent (As(l111)) and pentavalent (As(V)) forms of inorganic arsenic
predominate, with As(l11) being more toxic. In regions prone to arsenic contamination in water,
it is crucial to develop effective remediation techniques to mitigate the risks posed by this
element. Typically, arsenic remediation techniques in water involve the oxidation of As(ll) to
As(V), followed by the removal of this species. One of these possible techniques is Advanced
Oxidative Processes (AOPs), based on the formation of oxidizing free radicals. Non-thermal
plasma (NTP) is part of the AOPs range, possessing characteristics that can surpass
conventional processes. However, its application in arsenic oxidation is still underexplored.
Therefore, this study aimed to investigate the applicability of NTP technology in transforming
As(111) to As(V). Initially, the state-of-the-art of NTP application in arsenic treatment was
explored using the ScienceDirect database. The research mainly highlighted the reactive species
involved in As(l1l) oxidation and the pHysical and chemical factors influencing oxidation
efficiency. Eight experiments were also conducted with prepared As.Oz solutions (10 mg/L) in
NTP to study the effect of NTP on pH, as well as the effects of NTP system operational
parameters (gas flow rate (1 and 3 L/min), voltage (8.5 and 17 kV), and treatment time (5 and
20 min)) on As(l11) oxidation. The PNT supply gas was argon. A decrease in pH was observed
in all experiments, suggesting possible influences of reactive species that acidify the plasma
medium. The experiments yielded lower-than-expected As(I1l) oxidation efficiencies.
Consequently, no significant effects of the parameters on As(lll) oxidation were identified,
indicating that all parameters contribute equally to the oxidation process. Overall, the study
provided insights into the applicability of NTP in As(l11) oxidation, serving as a basis for future

research.

Keywords: Arsenic. Non thermal-plasma. Oxidation. Reactive species.
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1. INTRODUCAO

O arsénio (As) € um semi-metal amplamente distribuido na natureza nas formas organicas
e inorganicas, presente no ar, solo e agua (SANJUAN, 2017) e é comumente associado a metais
como Ferro, Cobre, Niquel, Zinco, sulfetos e 6xidos minerais (MENDES, 2007). A mobilizacdo
do arsénio na natureza ocorre de forma natural, por emissdes vulcanicas e intemperismos de
rochas auriferas sulfetadas, e de forma antropica, por uso de agrotdxicos e fertilizantes
arsenicais, descarte de efluentes industriais, queima de combustiveis fosseis e a mineracdo de
metais sulfetados (COELHO e TEIXEIRA, 2020; COSTA, 2012).

Grande parte da contaminacao de arsénio ocorre devido aos processos naturais. No entanto,
as atividades antrépicas tém contribuido para esse problema, especialmente para 0 aumento da
concentracdo de arsénio em &guas. Diante disso, atualmente a maior preocupacgdo do arsénio
esta ligada a sua presenca em agua para consumo humano (SANJUAN, 2017), uma vez que é
a forma que mais oferece risco de intoxicagdo por arsénio (FEAM, 2007). Em aguas naturais,
0 arsénio ocorre, principalmente, nas formas inorganicas como arsenito (As(l11)) ou arsenato
(As(V)) (GONGALVES, 2011; TEIXEIRA, 2004). As formas inorgénicas estdo entre as mais
toxicas do arsénio, sendo o As(l11) cerca de 60 vezes mais toxico do que o As(V). Os compostos
de arsénio com valéncia 3" sdo os mais tdxicos, em seguida tem-se a seguinte ordem de
toxicidade: compostos de As®* inorganico > compostos de As®* organico > compostos de As®*
organico (USEPA, 2000 apud COSTA, 2012)

Nesse sentido, a grande problematica do arsénio é sua alta toxicidade. O composto, desde
1997, é considerado a substancia mais perigosa para saide humana, segundo a classificacao da
Agéncia para Substancias Téxicas e Registros de Doencas do Departamento de Saude dos
Estados Unidos (RENER et al., 2022; SANJUAN, 2017). A intoxicacdo de arsénio em humanos
ocorre, principalmente, pela ingestdo de alimentos e agua contaminada, e causa diversos
problemas a saude, tais como pulmonares, intestinais, neuroldgicos, arteriais e cancerigenos
(RATHI e KUMAR, 2021). Para evitar tais enfermidades, a Organizacdo Mundial da Salude
(OMS) recomenda 10 pg/L como limite méximo de concentragdo de arsénio para aguas de

consumo humano (COELHO e TEIXEIRA, 2020).



Em algumas regides do mundo, nas aguas de consumo humano, j& foram detectadas
concentragcdes de arsénio superiores ao recomendado pela OMS (10 pg/L). No Brasil, isso
ocorre, especialmente, no Quadrilatero Ferrifero, localizado no estado de Minas Gerais (MG),
regido onde ha rochas auriferas sulfetadas. Em decorréncia desta litologia, o local possui um
historico de mineracdo de ouro, a qual foi a principal responsavel por liberar grandes
concentracdes de arsénio em aguas por longos periodos de anos (COSTA, 2012).

O municipio de Ouro Preto (MG), situado no quadrilatero ferrifero, possui 0 As
distribuido em suas rochas, especialmente no leste das Serras da cidade (MENDES, 2012). Em
razdo da litologia da regido, h& grande possibilidade de ocorréncia de contaminagdo de aguas
por arsénio, principalmente nas &guas subterrdneas de bairros especificos da cidade
(GONCALVES, 2011). Borba et al. (2004) confirmaram a contaminacao de arsénio em aguas
de Ouro Preto, ao encontrar, na maioria de seus pontos de coleta, valores superiores ao
recomendado pela OMS (10 pg/L), que variaram de 2 a 2980 pg/L. Noce (2013) também
encontrou valores de arsénio acima do limite recomendado pela OMS. Um ponto de destaque
foi o chafariz, localizado na Rua Santa Rita, onde pessoas que passam pelo local utilizam a

agua para consumo, em que o valor encontrado, no final do periodo chuvoso, foi de 283 pg/L.

Em regides onde ha a possibilidade de contaminacdes do arsénio em aguas subterraneas
ou superficiais, torna-se imprescindivel desenvolver técnicas de remediacdo eficazes para
combater os riscos causados por esse elemento. A escolha da técnica de remediagdo envolve
uma avaliacdo criteriosa de diversos fatores, incluindo a disponibilidade de fontes alternativas
de agua, opcgbes tecnoldgicas, consideracdes econdmicas, localizacdo geografica, contexto
cultural, condi¢des geoldgicas e a quimica especifica da agua (WEBB e DAVIS, 2016).
Tecnologias, como adsorcdo, troca ionica, coagulacdo seguida de precipitacdo, 0smose reversa
e outras técnicas avancadas (FEAM, 2007), estdo disponiveis para mitigar a presenca de arsénio
na agua, contribuindo assim para a preservacdo da salde publica e a reducdo dos riscos

associados a contaminacéo por este elemento.

Nas maiorias das tecnicas de remediacao de As(I11) das aguas, inicialmente, ocorre uma
oxidacdao deste composto a As(V) e em seguida este pode ser removido por outra técnica, como
a precipitacdo com sais de Fe(lll) e subsequente filtracdo do precipitado gerado. Entre os
possiveis tratamentos de oxidacdo estdo os Processos Oxidativos Avangados (POA), baseados
na formacdo de radicais hidroxila (*OH), agente altamente oxidante, capaz de reagir e
mineralizar compostos (MENDES, 2007).



A tecnologia de plasma ndo-térmico (PNT) integra a gama de processos chamados de
POA, e se configura em um gas ionizado, formado por elétrons livres, cations, anions, atomos
e moléculas em constante interagdo elétrica (FRIDMAN, 2008). Os agentes de reacdo gerados
no plasma sdo as espécies reativas, radicais e radiacdo ultravioleta (SHUKRULLAH et al.,
2020). Devido as espécies ativas, elétrons de alta energia e as suas caracteristicas ultravioletas,
0 PNT vem sendo aplicado no tratamento de poluentes do ambiente (LIU et al., 2020). Apesar
disso, o estudo da aplicacdo do PNT na oxidacdo de arsénio ainda é escasso na literatura. Por
este motivo, o presente trabalho propGe avaliar a aplicabilidade da tecnologia de PNT na

transformacéo de As(I11) a As(V), de forma a promover a diminui¢do da sua toxicidade.

2. OBJETIVO GERAL

O objetivo do presente trabalho é estudar a aplicabilidade da tecnologia de plasma néo-

térmico na transformacdo de arsénio trivalente a arsénio pentavalente.

2.1. Objetivos Especificos

Os objetivos especificos deste trabalho s&o:

e Discutir o estado da arte da aplicacdo do PNT no tratamento de 4guas contaminadas

com arsénio;

e Analisar os efeitos do PNT sob o pH de amostras de As(Ill) submetidas ao
tratamento no PNT,;
e Estudar o efeito de pardmetros operacionais do PNT (tenséo, tempo de tratamento

e vazao de gas) na oxidacao de As(lIl).



3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1. Arsénio: propriedades quimicas e toxicidade

O arsénio, cujo simbolo quimico é o As, é considerado um metaldide, por possuir
propriedades de um metal e de um ametal. Corresponde ao grupo 15 da tabela periddica, possui
nimero atdmico 33, massa atdmica de 75 g/mol, densidade de 5,7 g/cm?3, sublima a 613°C
(SANJUAN, 2017; WHO, 2019) e pode apresentar as formas alotropicas cinzas e amarelas
(VAREJAOQ, 2008).

Estabelecendo-se como o 53° elemento mais abundante da crosta terrestre
(MOHAMMADI et al, 2023), o arsénio é encontrado naturalmente em solos e rochas e pode
estar presente na agua e no ar, em decorréncia do escoamento e lixiviagcdo e da poeira soprada
pelo vento (ATSDR, 2007). As espécies do elemento encontradas no meio ambiente variam
entre organicas e inorganicas, com quatro estados de oxidacdo: arsenato (+5), arsenito (+3),
arsina (-3) e na forma elementar (0) (SANTANA, 2021; WHO, 2019). As formas de arsénio
inorganico sdo as combinadas com oxigénio, cloro e enxofre, entre outros, enquanto as formas
organicas sdo combinadas com o carbono e hidrogénio (ATSDR, 2007). Entre as espécies
inorganicas, o arsénio esta presente em mais de 200 minerais, sendo predominantemente
encontrado em sua forma natural de sulfeto, notadamente nos minerais de cobre, chumbo,
niquel, cobalto, ferro e outros (ANDRADE e ROCHA, 2016). O arsénio, portanto, possui forte
relagdo com o enxofre, estabelecendo-se como constituinte minoritario nos minerais galena
(PbS), calcopirita (CuFeS») e pirita (FeS2) e como constituinte majoritario nos minerais realgar
(AsS), ouropigmento (As;S3) e arsenopirita (FeAsS;), sendo esta a forma natural

predominantemente encontrada de arsénio na crosta terrestre (VAREJAO, 2008).

As formas inorganicas e organicas de arsénio podem ser introduzidas no meio ambiente,
especialmente nas aguas, de forma natural e antropica. Entre as formas de mobiliza-lo
naturalmente tem-se as erup¢des vulcanicas, fendmenos geotermais e intemperismos de rochas
auriferas sulfetadas. Por outro lado, pela influéncia antrépica, o arsénio pode ser mobilizado
pela mineracéo e fundi¢do de minérios, uso de agrotoxicos e fertilizantes, centrais elétricas a
carvdo, producdo de vidro, industrias eletrénicas, queima de combustiveis fosseis, entre outros
(ATSDR, 2007; COSTA, 2012; ANDRADE e ROCHA, 2016).

Em aguas naturais, o arsénio inorganico € predominante, em relacdo ao arsénio
organico, especialmente nas formas trivalentes (As(lll)) e pentavalentes (As(V)) (FEAM,

2007). A espécie de arsénio na agua € determinada pelo pH e potencial redox (Eh) do meio. Os



As(I11) predominam em ambientes aquosos redutores (Eh negativo), com pH menor do que 6,9
(nas formas de HzAsO3 e H,AsO*) e os As(V) em ambientes oxidantes (Eh positivo) com pH
maior do que 7,0 (nas formas de H3AsOs, HxAsOs, HAsOs> e AsOs*) (WHO, 2001b;
MENDES, 2007; LANHSCH et al, 2012). De forma especifica, em rios e lagos, o As(V) é
dominante, embora possa ser encontrado o As(Ill), em funcdo da reducdo por agentes
bioldgicos, proximidades de despejos de efluentes industriais e em lagos estratificados, com
elevados gradientes redox e sazonalmente varidveis. Em &guas subterraneas, sao encontrados
As(111) e As(V), devido a grande variacdo das condigdes redox dos aquiferos (WHO, 2001b),
embora em regides anaerdbias, seja mais provavel encontrar espécies de As(l11) (SANJUAN,
2017).

A presenca de arsénio em aguas gera uma consequente exposi¢do humana, sendo a ingestao
de arsénio por via hidrica um grande problema de satde publica (ANDRADE e ROCHA, 2016).
Segundo Muzaffar et al. (2023), o arsénio ndo possui um papel fisioldgico essencial claramente
definido nos seres humanos. Nesse sentido, 0 composto é considerado, desde 1997, a substancia
mais perigosa para a salude humana, segundo a classificacdo da Agéncia para Substancias
Toxicas e Registros de Doencas do Departamento de Salude dos Estados Unidos (ATSDR)
(RENER et al., 2022). A toxicidade do arsénio esté diretamente relacionada & espécie quimica
envolvida. As formas organicas, presentes em frutos do mar ou metabolitos das formas
inorganicas, sdo menos toxicas do que as formas inorganicas. Logo, a maioria dos casos de
intoxicacdo do ser humano por arsénio sdo devidos a exposicdo as espécies inorganicas
(ATSDR, 2007).

Entre as espécies de arsénio inorganico, o As(lll), é mais toxico do que o As(V),
principalmente, devido a sua alta solubilidade, mobilidade (RAHMAN e SINGH, 2019) e pelo
carater de genotoxicidade (OZTURK, 2022). A maioria dos compostos de arsénio, sejam eles
organicos ou inorganicos, passam por uma conversao pelo organismo humano, resultando na
forma trivalente do arsénio. Isso inclui a transformac&o do arsénio elementar, que neste estado

ndo é tdxico, mas acaba sendo convertido a produtos toxicos (ANDRADE e ROCHA, 2016).

Outras conversdes do arsénio inorganico no organismo humano, para formas menos
toxicas, também podem ocorrer, pelo processo de metilagdo. A metilacdo envolve a

biotransformacdo do As(lll) ao &cido metarsdnico (MMA) e acido dimetilarsinico (DMA),


https://link-springer-com.ez28.periodicos.capes.gov.br/article/10.1007/s12011-021-02719-w#auth-Munir-Ozturk-Aff1

principalmente no figado. Esse processo torna as formas inorganicas menos reativas nos
tecidos, resultando em uma diminuicdo da toxicidade. No entanto, a eficicia desse mecanismo

tende a diminuir com doses mais elevadas de arsénio (FEAM, 2007).

O arsénio inorganico, ao entrar no organismo humano, é prontamente absorvido pelo trato
gastrointestinal (cerca de 70-90% do arsenito e arsenato), em seguida é distribuido pela corrente
sanguinea para diferentes 6rgdos, como figado, rins, pulmdes, bexiga e, secundariamente, para
tecido muscular/nervoso (PALMA-LARA et al., 2020; OZTURK et al., 2022; TEIXEIRA,
2004). O arsenato possui similaridades de propriedades quimicas com o fésforo, entdo entra
sorrateiramente nos organismos (ANDRADE e ROCHA, 2016). Como resultado, este elemento
se liga a grupos sulfidrilas (-SH) presentes em proteinas e em compostos de baixo peso
molecular, como a glutationa e a cisteina (TEIXEIRA, 2004). Essa interacdo leva a inibi¢do de
enzimas, inibicdo do metabolismo e transporte da glicose (MUZAFFAR, 2023) e a interrupgéo

do processo de respiracdo celular (TEIXEIRA, 2004).

Shen et al. (2013) pontuam que o As(lll) também tem alta afinidade com grupamentos
sulfidrilas. Por consequéncia, segundo Muzaffar (2023), o arsénio trivalente, incluindo suas
formas metabolicas metiladas, inibe o reparo do DNA, o que aumenta a producéo de espécies
reativas de oxigénio e de nitrogénio. Consequentemente, é gerado um estresse oxidativo nas

células, o que pode perturbar diretamente as funcGes de reparo do DNA (MUZAFFAR, 2023).

A principal forma de exposi¢do do arsénio, além da profissional, é através da ingestdo de
alimentos e agua contaminada (WHO, 2019; FONSECA, 2018). Além da via oral, a exposi¢édo
ao arsénio pode ocorrer por meio dérmico ou respiratdrio, sendo essas vias consideradas menos
perigosas em comparagao com a ingestdo direta. Dessa maneira, a absorcao do arsénio é mais
perigosa quando ocorre por ingestdo, sendo que o triéxido de arsénio, em especifico, € mais
absorvido quando estad em solucdo aquosa, em comparagdo com sua administracdo através dos
alimentos (FEAM, 2007).

Devido a falta de coloracdo, sabor ou odor do arsénio, é desafiador identificar a
contaminagdo desse elemento na &gua, nos alimentos ou no ar sem o uso de instrumentos
cientificos apropriados. Isso resulta na exposicéo cronica das popula¢Ges humanas até que 0s
sintomas de toxicidade se manifestem (MUSAFFAR et al., 2023). O efeito toxico torna-se ainda
mais preocupante devido ao carater cumulativo do arsénio, uma vez que, ao ser ingerido, sua
eliminacdo, quando ocorre, é muito lenta (MANDAL e SUZUKI, 2022).



A exposicao cronica pode causar manifestacoes sistémicas em varios 6rgaos, com potencial
carcinogénico ou nao (FEAM, 2007). Os efeitos adversos a saude causados pela exposicdo
cronica de arsénio incluem, por exemplo, cancer em 6rgdos internos (pulméo, bexiga, rim e
pele), efeitos cardiovasculares e alteragdes cutaneas. Estudos ja desenvolvidos relatam que
riscos aumentados de cancer de pulméo e bexiga e de lesdes cutaneas estdo associados a
ingestdo de agua potavel com concentragdes menores do que 50 pg.As/L (WHO, 2001a). O
arsénio também oferece risco para plantas e animais, podendo causar inibi¢éo de crescimento,
amarelecimento de folhas, perdas de fertilidade, redugéo na producéo de frutas e, aos animais,

danos hematoldgicos, cegueira, gastrite, vomitos e diarréia e cancer (RATHI e KUMAR, 2021).

A exposicdo aguda a doses elevadas ou letais pode aumentar a permeabilidade vascular,
resultando em perda intravascular de liquidos, desencadeando desidratacdo grave e
desequilibrio eletrolitico, manifestando-se em sintomas como dores abdominais, perda de
sangue e vomitos (FEAM, 2007). A dose letal para 50% dos animais submetidos a
experimentacdo em dose aguda, em mg/kg (DLso), em ratos € de 3 para arsina (AsHs); 14 para
as formas de As(I11); 20 para as formas de As(V); 700-1.8 para MMA e 700-2.600 para DMA
(FEAM, 2007).

Em decorréncia da ameaca que 0 arsénio pode causar na satde humana, 6rgaos reguladores
tém sido cada vez mais restritos aos valores guias. A Organizacdao Mundial da Saude (OMS)
recomenda limite maximo para a concentracdo de arsénio em agua destinada para 0 consumo
humano de 10 pg/L (CUNHA e DUARTE, 2008), valor este também estabelecido como padréo
de potabilidade para consumo humano de aguas superficiais e subterraneas, segundo, a Portaria
n° 888/2021 do Ministério da Saude e a Resolucdo CONAMA n° 396 de 2008. Além disso,
para langamentos de efluentes em cursos d’agua, um destacado meio de introdugéo de arsénio
no meio ambiente, o padrdo estabelecido pela Resolu¢do CONAMA n° 430/2011 é de 0,5 mg/L
As.

3.2. Contaminacao de arsénio no Quadrilatero Ferrifero

A exposicdo cronica de humanos ao arsénio é um problema global, que afeta vérias

regides do mundo, em que a principal fonte de exposicéo é pelo consumo de &guas de aquiferos



contaminados naturalmente. A segunda fonte de contaminagdo mais significativa é de origem
humana e esté ligada a atividade de mineracdo (FONSECA, 2018).

No Brasil, a regido do Quadrilatero Ferrifero (situado na porcéo centro-sul do Estado de
Minas Gerais) é destacada por ser uma das localidades do mundo onde ocorre naturalmente a
contaminagdo por arsénio (COELHO e TEIXEIRA, 2020). Essa ocorréncia esta diretamente
relacionada a presenca de depositos de rochas auriferas sulfetadas no local, que, sob a influéncia
do intemperismo, liberam naturalmente o arsénio no ambiente. Contudo, a atividade de
mineracao acentua esse processo, uma vez gque 0S minerais que contém arsénio sao extraidos
para a superficie e expostos aos processos intempéricos, tais como lixiviacdo e oxidacgao, o que

pode resultar na contaminagao do ambiente (SANTANA, 2005).

Segundo Ramos (2005) a lixiviacdo proveniente de antigas minas de ouro, que foram
abandonadas décadas ou até séculos atras, continua sendo uma fonte de contaminacdo de
arsénio nos sistemas aquaticos e, consequentemente, em todo o meio ambiente. Outras formas
de contaminacdo por arsénio, ocasionada pela mineracdo, sdo em decorréncia das aguas
residuais geradas pela atividade (TEIXEIRA, 2007), pelo desmonte de rochas, com uso de
explosivos, bem como na exploracdo de ouro, em gue 0 arsénio presente nas rochas se dispersa
na forma de poeira, contaminando, assim, o entorno (RIBEIRO, 2016). Como resultado, a
mineracdo de ouro na regido do Quadrilatero Ferrifero tem sido a principal responsavel pela
liberacdo de elevadas concentracdes de arsénio em &guas subterraneas e em fontes de agua
potavel (COSTA, 2012).

O municipio de Ouro Preto (MG), situado no Quadrilatero Ferrifero, possui o As
distribuido em suas rochas, especialmente nas Serras da cidade (MENDES, 2012). Em razéo da
litologia da regido, ha grande possibilidade de ocorréncia de contaminacéo de aguas por arsénio,
principalmente nas aguas subterrdneas de bairros especificos da cidade, como Piedade,
Taquaral, Padre Faria, Alto da Cruz, Antonio Dias e Barra (GONCALVES, 2011). Segundo
Borba et al. (2004), em A&guas subterréneas, isso ocorre devido a oxidacdo natural da
arsenopirita e da pirita encontradas nas rochas auriferas sulfetadas. Além disso, a oxidacao da
pirita e da arsenopirita em minas e rejeitos da mineracao pode disponibilizar o As para o0 meio
ambiente (MENDES, 2012).

Borba (2004) realizou um estudo hidrogeoquimico com énfase no As, nas aguas
subterraneas de Ouro Preto e Passagem Mariana (distrito de Mariana MG), sob influéncia de

rochas portadoras de mineralizagdes auriferas. O autor encontrou concentragdes de As total nas



amostras de agua variando de 2 a 2980 ug/L e de As(IIl) variando de 1 a 86 pg/L. De modo
especifico, na Mina desativada de Chico Rei (Ouro Preto) foi encontrado As total cerca de 20
vezes acima do recomendado pela OMS (10 pg/L) e em um ponto da Mina de Passagem foi
encontrado concentragdo de As total cerca de 300 vezes (2980 pg/L) acima do recomendado
pela OMS e pela Portaria n° 888/2021 (10 pg/L).

Gongcalves e Lena (2013) também conduziram uma analise da concentracédo de arsénio
em aguas subterrneas de Ouro Preto, especificamente nos bairros Piedade, Taquaral, Padre
Faria, Antonio Dias, Alto da Cruz e Barra. Com isso, 0s autores encontraram concentracdes de
arsénio variando de 10 a 77 pg/L, em que o maior valor encontrado foi no setor Padre Faria-

Alto da Cruz, com valores 7 vezes superior ao limite recomendado pela OMS (10 pg/L).

Sepulveda et al. (2013) determinaram a concentragdo de arsénio e outros elementos
tracos em &guas de consumo de antigas minas de ouro e em aguas de reservatorios de
abastecimento publico. O estudo foi realizado em nove pontos na Serra de Ouro Preto, onde o
maior valor encontrado foi de 130,4 pg/L, enquanto em alguns pontos foram registrados valores
inferiores a 59,6 pug/L. Em quatro pontos de coleta foram encontrados valores acima de 10 pg/L,

sendo evidente, especialmente, no periodo seco.

Noce (2013) analisaram a 4gua de Ouro Preto no periodo chuvoso e no periodo seco. A
concentracdo de arsénio, na maioria dos pontos, foi maior no final do periodo chuvoso uma vez
gue nessa época, segundo a autora, os fluxos de agua sdo potencializados, com isso ocorre mais
lixiviagéo e solubilizag&o do elemento. A autora encontrou valor de 283 pg/L em um chafariz,
na Rua Santa Rita, onde pessoas que passam pelo local utilizam a &gua para consumo; 32,13
pg/L em uma antiga mina de ouro (Rua Chico Rei, bairro Anténio Dias), onde hd uma catacéo
clandestina, que abastece cerca de quatro familias; 17,70 ug/L na Mina Jeje, onde ha uma
captacdo clandestina que abastece a mina e moradores vizinhos; 99,30 ug/L em uma antiga
mina de ouro (Rua Chico Rei, bairro Anténio Dias), onde ha uma captacdo clandestina, que
abastece cerca de 10 familias; 28,25 pug/L em um Reservatorio Jodo Augusto, da antiga empresa

SEMAE, abastecido diretamente por antiga mina de ouro, localizado no Alto da Cruz.

Mendes (2012) analisou 93 amostras de urinas de residentes de Passagem de Mariana,

para avaliar a exposicao ao arsénio. As amostras de urina foram coletadas de pessoas expostas
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a 4gua com concentragdes de arsénio superior ao permitido por legislacGes e de pessoas que
ndo expostas a agua contaminada pelo elemento. As concentracdes de arsénio nas amostras de
urina variaram de 8,20 a 211 pg/L, com média de 30,31 ug/L. A analise do estudo mostrou que
63% das amostras apresentaram concentracdes abaixo de 15 pg/L, indicando baixo risco
toxicologico. Aproximadamente 29% das amostras estavam em uma faixa considerada segura
para a salde e cerca de 7% das amostras apresentaram concentra¢des acima de 40 pg/L, o que

pode levar a riscos a saude.

Além disso, no estudo de Coelho e Teixeira (2020) foram encontradas 4598,541 mg/kg
de arsénio em amostras de solo coletadas na mina de ouro desativada Chico Rei, em Ouro Preto.
A alta concentracao (cerca de 300 vezes acima do valor de prevencédo de 15 mg/kg, estabelecido
pela Resolugdo Conama n° 420/2009) evidencia a presenca de arsénio nas rochas do municipio.
Ademais, 0s autores comentam que, caso esse residuo venha a sofrer um processo de lixiviacao,

ha um risco potencial de contaminagao de corpos d’aguas.

Lima et al. (2013) realizaram coletas de sedimentos do leito e das margens do rio
Ribeirdo do Carmo, durante os periodos chuvoso e seco, para avaliar a concentracdo de
elementos associados a historica extracdo aurifera na regido. A maioria dos pontos de coleta
(Tripui (Ouro Preto), Mina de Passagem de Mariana, Colina e Prainha (Mariana)) apresentaram
concentracdes de As acima do limite de prevencdo de 15 mg/kg, estabelecido pela Resolugéo
Conama n° 420/2009. As concentracfes foram mais elevadas durante o periodo de seca.
Durante esse periodo, as concentracdes de arsénio nos pontos de coleta nas margens do rio em
Passagem de Mariana, Prainha e Colina foram, respectivamente, de 16,51; 328,9 e 391,3 mg/kg,

aumentando para 58,4; 510 e 602 mg/kg no leito do rio.

Nota-se, portanto, que em determinados locais de Ouro Preto e regido ha contaminacGes
de arsénio acima do permitido por legislacdes. Os estudos evidenciam que essa contaminacgédo
ocorre em aguas subterraneas, aguas de consumo e sedimentos de rios. Além disso, a exposicao
humana ao arsénio na regido pdde ser comprovada por amostras de urina de residentes locais.
Observa-se também que a contaminacdo é proveniente da litologia local e sob influéncia de
atividades histéricas de mineracdo. A presencga desse elemento em concentra¢Ges acima dos
limites permitidos deve ser tratada com devida atencdo, em que medidas eficazes de controle e
remediacdo precisam ser adotadas sempre que necessario, para proteger a populacao dos danos

associados a contaminag&o por arsénio.
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Com relagdo a outras localidades do mundo, em Bangladesh (india) ocorreu o mais
grave envenenamento em massa de uma populacdo na histéria (YUNUS et al., 2016). A
populacdo de Bangladesh fazia uso de aguas superficiais para prover dgua potavel. Entretanto,
a agua foi considerada imprépria para o consumo, em decorréncia de contaminacGes
microbiologicas, que estavam causando doencas infecciosas para a populacdo. Como solucéo
para essa problematica, foram construidos pogos tubulares para a captacdo de aguas
subterraneas, uma acdo do governo de Bangladesh juntamente com a UNICEF, nos anos 70.
Até 2000, foram perfurados 10 milhdes de pocos em todo o pais (YUNUS et al., 2016;
FONSECA, 2018). Contudo, naquela época, 0s pocos ndo foram testados para deteccdo de
arsénio, ja que este elemento ndo era considerado problematico no abastecimento de agua. A
confirmacédo da contaminacdo dos pogos s6 ocorreu anos depois, em 1993, e foi estimado que
dezenas de milhGes de pessoas estavam consumindo agua contaminada com niveis de arsénio
acima dos limites recomendados (YUNUS et al., 2016). Além disso, foi constatado que nas
aguas subterrdneas de Bangladesh contém ambas as formas de arsénico inorganico, sendo o
As(111) a espécie predominante (AHMAD et al., 2018).

3.3. Métodos de tratamento de arsénio

O tratamento da agua contaminada com arsénio é de extrema importancia devido aos sérios
riscos que a contaminacao por esse metalGide representa para a saide humana. Existem vérias
tecnologias de tratamento disponiveis, como adsorcdo, troca idnica, coagulacdo seguida de
precipitacdo, osmose reversa e outras técnicas avancadas (FEAM, 2007). A implementacao
desses métodos de tratamento pode proteger as comunidades da exposi¢cdo ao arsénio na agua
potavel, preservando a satde publica e reduzindo os riscos de doengas graves associadas a
contaminacgdo por arsénio. A Tabela 1 resume as vantagens e desvantagens de alguns métodos

de tratamento de arsénio.
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Tabela 1: Vantagens e desvantagens de métodos de tratamento de arsénio.
Método de _
Tipos Vantagem Desvantagem
tratamento
Carvdo ativado, - Geragéo de
Alumina ativada, - Economico; residuos sélidos;
Zeolita, Ferro zero ;
Adsorcs e ut - Baixa - Adsorventes
sorgao valéncia, produtos 5 _
) manuten¢ao; precisam ser
agricolas e bstituid g
] CCApi .. substituidos quando
subprodutos, residuos Facil manuseio;
_ o se tornam saturados;
industriais
- Alto custo de
- Alta operacao e
) seletividade; manutencao;
. Resina natural e
Troca i0nica L . . .
sintética - N&o afetada pelo - O leito de resina se
pH da solucao esgota ap6s um
tempo limitado
- Baixo custo;
AlUmen, cloreto
x Arvi - Féacil operacao;
Coagulagéo- ferrico, sulfato - Geraggo de lodo
floculagéo férrico, sulfato de - Apresenta
aluminio seletividade
- Ndo seletividade do
UV/H20,, - Produtos de composto alvo;

Processo Oxidativo

Avancado

fotocatalise, ozonio,
Fenton e reacdo tipo

Fenton, ElectroFento

oxidacdo final sdo
altamente

eficientes

- Elevados custos de
operacado e

manutencao

Fonte: adaptado de Alka et al. (2012) e Mahamallik e Swain (2023).
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3.3.1. Adsorcao

A adsorcao € um processo que utiliza sélidos para remover substancias de solucdes gasosas
ou liquidas, as quais sdo acumuladas na superficie do material sélido. O processo é comumente
utilizado para remover arsénio da agua, em que os ions de arsénio dissolvidos na agua passam
por um leito contendo adsorvente, sdo retidos e, entdo, removidos da solucdo (MAHAMALLIK
e SWAIN, 2023; AHMED et al., 2022). A operacéo € influenciada pela concentracéo inicial
de arsénio, pH, teor de fosfato, dose de adsorvente e potencial redox (Eh) (SEVAK e
PUSHKAR, 2023). Além disso, a taxa de remocdo de arsénio na adsor¢do depende do estado
de oxidacdo do arsénio, sendo o As(V) mais facilmente adsorvido do que As(lll) (USEPA,
2001). Nesse sentido, metodologicamente, o As(l11) é oxidado a As(V) antes da realizacdo da

adsorcdo, aumentando, assim, a eficiéncia de remocgéo do contaminante (AHMED et al, 2022).

Diferentes materiais adsorventes podem ser utilizados no processo de adsor¢éo de arsénio,
como carvao ativado, alumina ativada, 6xidos de ferro, zedlitas, argilas, entre outros. Segundo
Sanjuan (2017), no caso da alumina ativada, composta essencialmente por Al>O3z, 0 adsorvente
é disposto em um leito fixo pelo qual a 4gua a ser tratada passa. O uso da alumina ativada possui
a vantagem de remover efetivamente o As(l11), provavelmente devido a oxidacdo de As(lll) a
As(V) na superficie do material (FEAM, 2007).

As vantagens do método de adsorcdo incluem sua operacdo e manuseio simples, o custo-
beneficio, pouca geracdo de residuos secundarios e o material de adsorcao pode ser reutilizado
maltiplas vez apds a recuperacdo do arsénio (SEVAK e PUSHKAR, 2023). No entanto, a
principal desvantagem surge quando ha a presenca de outros contaminantes, 0 que pode

competir com o arsénio pela superficie de adsor¢do (FONSECA, 2018).

3.3.2. Troca ibnica

A troca ibnica é um processo onde ocorre a transferéncia de ions negativos (anions) e
ions positivos (cations) que estdo eletrostaticamente ligados a superficie de um solido. Durante
o0 tratamento, ions presente na solugdo séo trocados pelos ions presentes na fase solida (ALKA,
2021). O meio empregado para a troca ionica geralmente consiste em uma resina derivada de
materiais poliméricos naturais ou materiais organicos sintéticos, os quais contém grupos

funcionais ibnicos capazes de realizar essa troca (como carboxilato, sulfonato e aminas
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terciérias ou quaternarias) (RAJU, 2021; BHATTACHARYA et al., 2023). Esses grupos sdo
trocados por ions de mesma carga em solugcdo com uma atracao de troca mais forte pela resina.
Para a remocao de arsénio presente na agua, sdo empregadas resinas anionicas de base fraca,
cuja faixa de pH utilizada é mais ampla (MAHAMALLIK e SWAIN, 2023).

No tratamento de &guas contaminadas com arsénio, a troca idnica € uma tecnologia
amplamente utilizada. No processo, conforme a agua contaminada por arsénico atravessa a
resina, 0s anions de arsénio sdo substituidos por outros ions presentes na resina (PAL, 2015).
Quando todos ou a maioria dos locais de troca sdo ocupados por arsénio a resina se esgota, a
qual pode ser regenerada com cloreto de sédio. O As(I11) normalmente néo é eliminado na troca
ibnica, devendo haver, portanto, uma oxidacdo de As(lll) a As(V) antes do tratamento
(MUKHERJEE et al., 2023).

A eficacia da troca ibnica € influenciada pela concentracdo de arsénio, alto teor de
sulfato, pela presenca de sais dissolvidos (BHATTACHARYA et al., 2023), em que pode
apresentar remocao de 97,9% de arsénio em agua na faixa de pH de 3,5 a 7 (ALKA, 2021).
Entretanto, as desvantagens do processo referem-se a perda de eficacia na presenca de sais que
competem pela troca ibnica, e de ferro, que forma complexo com o arsénio (RAJU, 2021);
incrustamento da resina na presenca de matéria organica, solidos suspensos ou outro
contaminante (USEPA, 2001); alto custo de operacdo; geracdo de lodo contaminado com
arsénio e de lodo contendo residual de reagentes quimicos utilizados na regeneracéo da resina
(PAL, 2015).

3.3.3. Coagulagao-precipitacao

A coagulacdo-precipitacdo € uma das melhores alternativas para a remoc¢éao de arsénio
da agua, em razao do seu baixo custo e alta eficiéncia (WANG et al., 2021). O processo consiste
na adicdo de coagulantes que anulam a carga negativa das particulas coloidais e forma espécies
hidrolisadas com carga positiva, permitindo, assim, a aglomeracao das particulas. Essa primeira
etapa ocorre de forma rapida, na unidade de mistura rapida e depende da dosagem do coagulante
e do pH. Em seguida ocorre a etapa de floculagdo (mistura lenta), em que as particulas se
chocam umas as outras e sao aglomeradas em particulas maiores (flocos). Apds a mistura lenta,
os flocos formados sedimentam e podem ser removidos por filtracdo (RATHI e KUMAR, 2021,
SANJUAN, 2017).

Os coagulantes amplamente utilizados sdo os sais de aluminio (sulfato de aluminio e

policloreto de aluminio) e de ferro (cloreto férrico e sulfato ferrico), sendo o coagulante férrico
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mais efetivo na remocao de arsénio (BHATTACHARYA et al., 2023). Ambos coagulantes séo
mais eficientes na remocao de As(V), uma vez que o As(lll) interage pouco com &xidos
metalicos, devido a sua forma ndo dissociada (HzAsO3) (WANG et al., 2021). Caso somente 0
As(111) esteja presente na solucdo, deve ser realizada uma oxidagdo a As(V), antes do tratamento
por coagulacdo-precipitacdo (USEPA, 2001; PALLIER et al., 2010). Em relacdo ao As(V), o
coagulante interage com a sua forma anibnica, o que facilita as interacdes eletrostaticas. Estas

interacdes sdo mais eficazes dentro da faixa de pH entre 4 e 7 (SANJUAN, 2017).

O processo de coagulacdo-floculagdo, de modo geral, é influenciado pela dose de
coagulante, tempo de mistura, pH (a eficiéncia é reduzida para extremos), estado de oxidagédo
e concentracdo de arsénio, relacao de concentracdo entre As(l11) e As(V), temperatura, presenca
de outros solutos inorganicos (como sulfatos, fosfatos, carbonatos e calcio) (SANJUAN, 2017).
No caso do As(V), o pH tem um papel mais significativo na eficiéncia da remocdo do que a
dosagem do coagulante e a concentracao inicial de arsénio. Ja em relacdo ao As(ll1), a situacdo
se inverte: a remocao esta fortemente associada a dosagem do coagulante e a concentracao de
arsénio, sendo pouco afetada pelo pH da solucdo (BHATTACHARYA et al., 2023). Para
determinar a dose e o pH ideais para a coagulacdo, é necessario a criacdo de diagramas de
coagulacdo. Esses diagramas envolvem a sobreposicdo do diagrama de solubilidade do
coagulante com as condicGes de dosagem do coagulante e o respectivo pH necessario para o

processo de coagulacgdo, tudo isso avaliado por meio de Jar Test (SANJUAN, 2017).

As vantagens do processo de coagulacdo-precipitacdo referem-se ao seu baixo custo e
facilidade de operacdo (MAHAMALLIK e SWAIN, 2023). De acordo com Cunha e Duarte,
(2008), a coagulacdo de As(V) com cloreto férrico, em um pH de 6 a 8 tem 90 a 95% de
eficiéncia. Essa eficiéncia cai para menos de 30% quando se trata de As(l1l). As desvantagens
do processo referem-se, principalmente, a lama residual gerada (MAHAMALLIK e SWAIN,
2023).

3.3.4. Oxidagéo

Os processos convencionais de remocgédo de arsénio das aguas geralmente envolvem um
pré-tratamento de oxidacdo do As(lll), seguido pela remocgédo da espécie formada, por outra
tecnologia (MENDES, 2007), uma vez que remover As(lll) é mais dificil do que remover
As(V), devido a sua baixa afinidade por superficies minerais (MAHAMALLIK e SWAIN,
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2023). Sendo assim, em aguas contaminadas, As(I11) € normalmente oxidado em As(V) antes
de ser removido da 4gua (MARINHO et al., 2019). Nesse sentido, o principal proposito da
oxidacdo é transformar o As(l11), que é soltvel, em As(V), o qual é posteriormente precipitado.
O As(I1l) pode ser oxidado, por exemplo, por oxigénio, ozoénio, cloro livre, hipoclorito,

permanganato e peroxido de hidrogénio (RAJU, 2021).

Entre os possiveis métodos de oxidacdo do arsénio trivalente estdo os processos oxidativos
avancados. Os POAs baseiam-se na formacao de radicais livres de oxigénio, como os radicais
hidroxilas (OH), que sdo considerados um forte agente oxidante, que interagem com 0S
poluentes das aguas e os transformam em produtos menos toxicos ou ndo tdxicos
(MUKHERJEE et al., 2023). Para gerar os agentes oxidantes, é introduzido ao sistema de

tratamento energia elétrica, radiacdo e/ou energia quimica (MURUGESAN, 2022).

Integram os POA a oxidacdo de Fenton, oxidacdo de ar umido, oxidacdo ultrassénica,
oxidacdo a base de per-sulfato, oxidacdo fotoquimica, ozonizagdo, raios gama ou radiacao de
feixe de elétrons e oxidacgdo eletroquimica (SARAVANAN et al., 2022). Os POAs possuem
uma eficiéncia na decomposicao de compostos complexos e nao biodegradaveis, possuem alta
eficacia de oxidacao, ndo produzem poluentes secundarios e ndo sdo considerados seletivos no
tratamento dos compostos (SARAVANAN et al., 2022; MURUGESAN, 2020). Entretanto, a
principal barreira para o tratamento sdo os elevados custos de operagdo e manutencao
(KUMARI e KUMAR, 2023).

3.4. Tecnologia de plasma ndo-térmico

A tecnologia de plasma integra a gama de processos chamados de POA e se configura
em um gas ionizado, formado por elétrons livres, cations, anions, atomos e moléculas em
constante interacao elétrica (FRIDMAN, 2008). O plasma € considerado o quarto estado da
matéria (sélido, liquido, gas e plasma), sendo formado pelo fluxo de gas em contato com um
campo elétrico. A ionizacdo do gas favorece a producdo de especies altamente reativas,
incluindo ions carregados positivos e negativos, elétrons, radicais e moléculas neutras
(PIPLIYA et al., 2023).

As espécies excitadas, por sua vez, oxidam, reduzem ou decompdem as moléculas
poluentes em aplicacdes de controle de poluicdo (FRIDMAN, 2005). Plasmas podem ser
encontrados tanto de forma natural ou artificial. Entre os exemplos de plasmas naturais,

destacam-se as Auroras Boreais, 0 Sol e 0s Raios. J& no ambito dos plasmas artificiais, incluem-
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se dispositivos como lampadas fluorescentes, luzes de néon, hardwares de computadores e

celulares, televisores de plasma, entre outras tecnologias (FRIDMAN, 2008).

Entre as espécies oxidativas produzidas pelo plasma estdo as hidroxilas, um forte agente
oxidante, apresentando rapida reatividade com os poluentes presentes na agua, € outras
baseadas em oxigénio (O3, H202, *HO e * OH) e em nitrogénio (NO, NO2) (SHUKRULLAH
et al., 2020). O tipo de espécie reativa formada depende do gas de alimentacdo utilizado na
geracdo do plasma. Por exemplo, quando o argonio (Ar) é utilizado, sdo formadas espécies *OH
¢ *H (CUBAS et al., 2019).

O plasma gerado com o Ar forma espécies reativas de alta densidade eletrdnica e vida
atil. O Ar inicialmente sofre uma excitacdo (Ar*) (Eq. 1) e ionizacdo (Ar*) (Eq. 2) (CUBAS et
al., 2019). As espécies excitadas de Ar* transferem energia para as moléculas de agua. As
moléculas de &gua excitadas, por sua vez, formam H20: (Eq. 3, 4 e 5). Na presenca de luz UV,
0 H20, formado pode ser convertido em radicais hidroxila (Eq. 6) (CHANDANA et al., 2018).

Ar+e — Ar*+e-— (1)
Ar+e — Art+ 2e— )
H.O — H.O0* 3)
H20 — «OH + H" + e— (4)
*OH + *OH — H20> ()
H202 + UV — OH™ + «OH (6)

O plasma apresenta caracteristicas que podem superar processos convencionais. Seu
grande destaque é a capacidade de produzir concentracfes muito altas de espécies energéticas
e quimicamente ativas. Quando o sistema de plasma esta fora do equilibrio termodinamico,

mesmo que a concentragdo das espécies reativas seja alta, a temperatura do conjunto das
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espécies é baixa quanto a temperatura ambiente (FRIDMAN, 2008). As espécies uma vez
formadas, podem substituir as reagdes convencionais em muitos processos (CUBAS et al.,
2019).

A depender da temperatura eletronica (Te), o plasma € categorizado em plasma térmico
e plasma ndo-térmico. O plasma térmico é caracterizado por apresentar o equilibrio
termodindmico entre as espécies do meio, em que se manifesta em temperaturas e pressdes mais
altas (Te > 70.000 K ~ 6 eV). Um exemplo do plasma térmico sdo as descargas térmicas de
arco. O plasma ndo-térmico, por sua vez, geralmente € gerado em pressdes baixas ou em niveis
de poténcia mais baixos. Além disso, ndo apresenta equilibrio termodindmico, em que a
temperatura das particulas pesadas € superior a temperatura eletrénica. Em muitos sistemas de
plasma ndo-térmicos, a temperatura eletrénica é cerca de 1 eV (aproximadamente 10.000 K),
enguanto a temperatura do gas esta proxima da temperatura ambiente. Outra diferenca entre o
plasma frio e o plasma quente é que o primeiro é mais seletivo, enquanto o segundo é mais
potente (FRIDMAN, 2008).

A geracdo de plasma geralmente compreende um sistema, composto por gas de arraste
(podendo ser, por exemplo, o oxigénio (O2), argonio, nitrogénio (N2), hélio (He) ou o proprio
ar atmosférico), uma fonte de energia de alta tenséo e eletrodos. O plasma térmico € gerado
usando corrente continua ou alternada e fontes de ondas eletromagnéticas, como
radiofrequéncia e micro-ondas. Tem sido aplicado em tecnologia de limpeza para desintoxicar
materiais residuais, tecnologia de revestimento por meio de deposi¢do quimica de vapor e
pulverizacdo de plasma, tecnologia de sintese de nanomateriais e processos de recuperacdo de
metal (MURUGESAN et al., 2020). O plasma ndo-térmico é gerado por meio de corrente
continua ou alternada e por diferentes tipos de configuracGes de reator, como descarga de
barreira dielétrica, descarga de arco deslizante e descarga corona (KYERE-YEBOAH et al.,
2023).

Em condicOes laboratoriais 0 PNT € gerado por uma descarga de baixa corrente e alta
tensdo. A descarga elétrica pode ser visualizada ao inserir em um tubo de vidro, contendo dois
eletrodos, um gas ou varios gases, o qual é conectado a uma fonte de energia. Ao ligar a fonte
de energia, uma diferenca de potencial entre os dois eletrodos é formada, em que & medida que
a tens@o aumenta, a corrente atinge uma elevacdo capaz de gerar uma grande quantidade de
elétrons. Os elétrons emitem fotons, fazendo com que uma descarga luminosa seja visualizada
(FRIDMAN, 2008).


https://www-sciencedirect.ez28.periodicos.capes.gov.br/topics/earth-and-planetary-sciences/plasma-generator
https://www-sciencedirect.ez28.periodicos.capes.gov.br/topics/earth-and-planetary-sciences/electrode-material
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A eficacia do processo PNT depende de diversas variaveis, como o tipo de gas, a vazéo
do gas, a vazdo da substancia em tratamento, a tensdo aplicada, a frequéncia e o0 modo de
exposicao. Além disso, propriedades fisicas e quimicas da solugdo em tratamento, como pH,
condutividade e umidade relativa (MURUGESAN et al, 2020).

As descargas de PNT podem ser configuradas em fase gasosa, liquida ou hibrida (Figura
1). Na configuracéo de fase gasosa, o plasma ¢é gerado acima do liquido no reator, resultando
em menor consumo de energia em comparagdo com a fase liquida. Ja na fase liquida, um
eletrodo é submerso a solucéo de tratamento, ou seja, 0 plasma é gerado dentro do liquido no
reator. Essa configuracdo demanda mais energia para oxidacéo e cavitacdo da agua e as espécies
reativas geradas reagem efetivamente com contaminantes, porém possuem vida util curta. A
descarga hibrida concorre com as demais configuracdes, sendo relativamente eficiente em
termos energéticos e produz uma quantidade significativa de radicais (KYERE-YEBOAH et
al., 2023).

Figura 1: ConfiguracGes da descarga de plasma. (a) Em fase gasosa. (b) Em fase liquida. (c) Em fase

hibrida.
(a) Eletrodo de (b) Eletrodo de (©) | Eletrodo de
alta tensdo alta tensdo alta tensdo
1 1
Injecao de Gas Saida de gés Injecdo de Gas Saida de gas Saida de gas
)
| | ] [ | |

Descarga
_» de PNT
Injecao
de Gas
1 i
Eletrodo de aterramento Eletrodo de aterramento Eletrodo de aterramento

Fonte: Adaptado de Kyere-yeboah et al. (2023).

Os tratamentos aplicados no PNT podem ser diretos ou indiretos. No modo direto, a

amostra em tratamento é exposta a descarga de plasma, em que os poluentes interagem



20

diretamente com os fétons/radiacdo ultravioleta e as espécies quimicas reativas e sdo, entdo,
degradados. Por outro lado, no modo indireto, uma agua é submetida ao plasma, sendo
denominada, ao final da exposicdo direta, dgua ativada por plasma. Apos tratamento, a agua
ativada por plasma contém em seu meio espécies ativas de meia-vida curta e longa e pode ser
aplicada em amostras ou superficies a serem tratadas. A &gua ativada por plasma vem sido
aplicada, principalmente, na descontaminacdo de superficies e ndo é apropriada para a
decomposicéo de poluentes quimicos complexos como o modo direto (MURUGESAN et al,
2020).

O PNT vem sendo investigado e aplicado para inativacao de bactérias (KATSAROS et
al., 2023; SAMPAIO et al., 2022; CUBAS et al., 2019; CHANDANA et al., 2018); para a
degradacéo de poluentes organicos (CERIANI et al., 2018; CHANDANA et al., 2015; LEE et
al., 2018); para a descomplexacdo de metais (LIU et al., 2020; WANG et al., 2020), para o
tratamento de &guas residuais de modo geral (SHUKRULLAH et al., 2020), entre outros.

Na literatura também ha estudos envolvendo o tratamento de arsénio no PNT. Jiang et
al., (2015a) e Chandana e Subrahmanyam (2017) investigaram a aplicacdo do PNT nas
transformaces redox individuais e simultaneas de As(Ill) e Cr(IV). Jiang et al., (2015a)
estudaram a oxidacao de As(I11) e remocéo simultanea com ions de ferro. De modo semelhante,
Munnaf et al., (2023) e Shaik e Choi (2023) utilizaram o PNT, juntamente com nanoparticulas
sintetizadas de placas de ferro residual, para remocdo de As(l11). Back et al. (2018), por sua
vez, promoveram a remocao de arsénio de aguas, por meio de uma combinacdo de tratamento

com PNT, coagulacéo e ultrafiltracdo.
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4. MATERIAIS E METODOS

4.1. Estado da arte da aplicacdo do PNT no tratamento de aguas contaminadas com

arsénio

Foi realizada uma pesquisa na literatura de trabalhos que envolvem a tematica de aplicacdo
do PNT na oxidacdo de arsénio. Para isso, foi conduzida uma busca na base de dados
ScienceDirect, utilizando as palavras-chave “Non thermal-plasma” AND “Arsenic” e “glow
discharge plasma” AND “Arsenic”. A ScienceDirect foi escolhida devido a sua reputagdo
como plataforma abrangente de publicac@es cientificas. A busca na base de dados cientificos

ndo contou com recorte temporal.

As palavras-chaves foram pesquisadas na pesquisa avancada do ScienceDirect no campo
de “buscar em titulos, resumos e palavras-chave”. Com o resultado das pesquisas foi
selecionado os artigos diretamente ligados a aplicacdo do PNT no tratamento de aguas
contaminadas com arsénio. Apés a selecdo dos artigos, foi realizada a leitura e sintese das
informacBes obtidas. Com isso, foi conduzida uma discussdo, comparando as diferentes

abordagens e resultados.

4.2. Tratamento de As(l11) no PNT
4.2.1. Preparo de solucdes

Todas as vidrarias utilizadas para o preparo das solugdes foram lavadas com detergente e
agua corrente, enxaguadas com agua destilada e submersas em solugdo de &cido nitrico 10%
(v/v), por um periodo de, no minimo, 24 horas antes do uso. Apds este periodo as vidrarias

foram enxaguadas com agua destilada.

Para os testes de oxidagdo de As(lll) a As(V), promovida pelo PNT, foram preparadas
solucBes de 6xido de arsénio (As203) de 2000 mg/L, com base na metodologia de Mendes
(2007). Utilizou-se 2,649 g de As203, 0 qual foi dissolvido em 25 mL de hidréxido de potéssio
20% (m/v), seguido pela dilui¢do para 1000 mL com &cido sulfarico 1% (v/v). Feito isso, foi
retirado 10 mL da solucéo resultante, a qual foi diluida em 2000 mL de 4gua destilada, obtendo,

assim, solucdo de As>Ozde 10 mg/L. Apds o preparo da solugdo de As.O3 foi medido 0 pH, o
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qual foi ajustado para 7,0 +/- 0,3 com hidrdxido de potéssio e/ou solucédo de &cido sulfurico 1%.

As solugdes de As>Os foram armazenadas em vidro &mbar e estocadas a 4°C no escuro.

A diluicdo da solucdo estoque de arsénio para 10 mg/L foi realizada trés vezes para que
fosse possivel realizar todos os experimentos programados. Salienta-se que a concentracao de
As>0s foi ajustada para 10 mg/L devido ao limite de deteccdo do equipamento utilizado na
determinacdo da concentracdo de arsénio (detalhes no item 4.3.4). Caso a amostra reduzisse
90% de sua concentracdo no PNT, ainda estaria dentro do limite de deteccdo do equipamento.
Além disso, destaca-se que, a fim de minimizar incertezas quanto a concentracdo presente na
solugéo estoque, foi armazenado 15 mL de cada solugdo para determinar a real concentragao
da amostra (detalhes no item 4.3.4).

Para o preparo da solucdo de KOH, utilizou-se 20 g de KOH em um béquer, o qual foi
dissolvido com agua destilada (procedimento realizado em banho de gelo). Apos o KOH ser
dissolvido totalmente, a solugdo formada foi transferida para um baldo volumétrico de 100 mL
e 0 volume foi completado com &gua destilada. Para o preparo da solugdo de &cido sulfarico
1% foi transferido 10 mL de H2SOs para um baldo volumétrico de 1000 mL, o qual foi

completado com &gua destilada.

4.2.2. Sistema operacional do plasma ndo-térmico

O sistema de PNT, onde foram desenvolvidos os experimentos, esta representado na Figura
2. O sistema € composto por uma chave de energia, responsavel por transmitir energia ao
sistema; Variac TDGC2-5 (220-240 V; 60 Hz; 6,3 A; 1-1,5 kVA), que controla a poténcia da
fonte de alta tenséo; fonte de alta tensdo (com capacidade de 17 eV, 60 Hz, 30 mA e corrente
alternada (Neon Ena)), a qual eleva a tensdo recebida e transfere a energia para o reator de

plasma ndo-térmico; reator de PNT e cilindro de gas argbnio, sendo o gas de arraste do PNT.

Figura 2: Representacdo da bancada experimental.

TOMADA VARIAC FONTE REATOR DE CILINDRO
PLASMA DE GAS
(S,
/.' | \
‘

CABOS DO MANGUEIRA DO

CABO DA TOMADA VARIAC C%&%TESS?:TCE)ES CILINDRO DE GAS

coN%%E‘\gg AC COEE%mDOS ELETRODOS DO CONECTADO A
FONTE ENTRADA DE AR DO
REATOR DE PLASMA REATOR DE PLASMA

Fonte: Gallisa et al. (2021) e Martins et al. (2021).
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O reator de PNT utilizado, em razdo da geometria de seus eletrodos metéalicos, é
denominado ponta-plano (Figura 3). O reator é cilindrico, do tipo gas-liquido, em pressdo
atmosférica. Suas paredes internas e externas sdo de borossilicato, com uma camisa de
resfriamento, para manter a temperatura da solugao constante durante os experimentos. O reator
é selado por uma tampa de Teflon, em que a injec@o do géas de arraste ocorre em um orificio da

tampa.

O eletrodo inferior ocupa toda a base do vidro do reator e o superior atravessa a tampa
do reator. Fez uso do reator ponta-plano pois, diante de testes preliminares realizados por
Gallisa et al. (2021) e Martins et al. (2021) notou-se que este é o reator que apresenta melhor
desempenho, entre os disponiveis no Laboratorio de Plasma (Escola de Minas — UFOP) onde

foi desenvolvida a pesquisa.

O gés de arraste utilizado nos experimentos foi 0 argénio e 0 GAP (distancia do eletrodo
superior do reator a superficie da solucdo) foi de 0,5 cm. Apb6s o tratamento de cada

experimento, o reator foi lavado com agua destilada e secado.

Figura 3: Reator de PNT.

pr s

Fonte: Elaboragdo propria.
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4.2.3. Tratamento da solugdo de As2O3no PNT

Ap0s o preparo da solucdo de As>Os foram realizados oito experimentos no PNT, de 220
mL cada, com a solugdo de As,Oz 10 mg/L (amostra pré-plasma). Os testes foram realizados
em duplicata. Durante o processo foram otimizados parametros operacionais do sistema de
PNT: vazdo de gas (1 e 3 L/min), tensdo (50 e 100%) e tempo de exposicdo a descarga
plasmética (5 e 20 min), como apresentado na Tabela 2. Este delineamento experimental foi
tracado no software STATISTIC (versdo 10.0).

Salienta-se que ndo foi possivel medir diretamente a tenséo aplicada ao plasma, portanto,
o0s experimentos foram realizados com 50% e 100% da capacidade méaxima de 17 kV da fonte
de alta tens&o, o que corresponde a 8,5 e 17 kV. Entretanto, estes valores podem ser menores,

em decorréncia da perda de energia no sistema.

Tabela 2: Delineamento experimental.

Experimento Tensdo Tempo Vazéo de gés
(kV) (min) (L/min)
1 8,5 5 1
2 8,5 5 3
3 8,5 20 1
4 8,5 20 3
5 17 5 1
6 17 5 3
7 17 20 1
8 17 20 3

Fonte: Elaboracéo propria.

Antes do tratamento no plasma, foi medido o pH das amostras pré-plasma, com o uso de
um pHmetro de bancada (modelo DIGIMED DM-22). O pH também foi medido nas amostras
tratadas no plasma (amostra pos-plasma), imediatamente apos o tratamento, para verificar a

variacdo no pH que o PNT promove.

Com os resultados do pH das amostras pds-plasma foi conduzida uma analise estatistica,
empregando o teste ANOVA (Andlise de Variancia), realizada no software STATISTIC (versdo
10.0). Este método estatistico foi empregado com o intuito de investigar possiveis diferencas
significativas entre os valores de pH das oito amostras pés-plasma e a influéncia que os

parametros operacionais (tensdo, tempo e vazao de gas) sob o pH. Para isso, foi analisado o
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valor-p. O teste foi conduzido com um nivel de significancia de 90%. Logo, foram considerados

como significativos os resultados com valor-p inferiores a 0,1.

Apos a realizagdo dos experimentos, foi medido 200 mL de cada amostra pos-plasma para
0 ensaio de coagulacdo-floculagdo (detalhados no item 4.3.1), o qual foi realizado

simultaneamente apos os testes no PNT.

4.3. Analise do efeito dos parametros do PNT na oxidacdo de As

Para analisar o efeito dos parametros do sistema de PNT (tensdo, vazdo de gas e tempo) na
oxidacdo de As(I11) foi necessario mensurar a concentracao de As(l11) das amostras pos-plasma
e comparé-las com a concentracdo de As(I11) das amostras pré-plasma (detalhes no item 4.3.4).
Para isso, foi necessario realizar etapas de coagulagdo-floculagdo, entre outras, conforme

pontuado a diante.

A identificacdo das amostras dos experimentos realizados e o seu significado esta
apresentada na Tabela 3. Detalnamento dos procedimentos realizados com as amostras
identificadas como “Amostra pés-plasma filtrada”, “Branco coagulado” e “Branco filtrado”

serdo dados nos tdpicos adiante.

Tabela 3: Identificagdo das amostras dos experimentos.

Hipotese de

Identificacdo da amostra Observacéo
elemento presente

Solugéo estoque de As,Ozsem

Amostra pré-plasma tratamento no PNT

As(11)

Amostra pos-plasma Amostra de As2Ostratada no PNT As(111) e As(V)

, Amostra de As,Oj3 tratada no
Amostra p6s-plasma

. PNT, submetida ao Jar Test e As(111)
filtrada :
filtrada
Amostra de As>O3 (sem
Branco filtrado tratamento no PNT) ap0s As(111)
filtracdo.

As>03 que interagiu com FeClsze

As(lI) coagulado ficou retido no filtro

As(I11)

Fonte: Elaboracéo propria.
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4.3.1. Ensaio de coagulacéo-floculacéo

A finalidade do ensaio de coagulacdo-floculacdo foi de precipitar o possivel As(V)
formado no PNT. A hipdtese estabelecida era que as amostras pés-plasma continham tanto o
As(V) formado sob influéncia do PNT, como também certa quantidade de As(l11) ndo oxidado
no PNT. Nesse sentido, tendo em vista que, para realizar a anélise da concentracdo de arsénio
era necessario que estivesse, nas amostras pos-plasma, apenas o remanescente de As(l11) ndo
oxidado pelo PNT, foi necessario retirar o As(V) formado. Isso foi realizado por meio de ensaio
de coagulacéo-floculagédo, uma vez que o As(I11) possui menos resisténcia de coagular do que
0 As(V) (WANG et al., 2021; PALLIER et al., 2010; USEPA, 2001).

Os procedimentos estabelecidos no ensaio de coagulacdo-floculacdo foram baseados na
metodologia de Pallier et al. (2010), em que foi utilizado o Jar Test (modelo JLDB-9020-0062).
O Jar Test € um equipamento de reatores estaticos, constituido de 6 jarros, paletas de agitacéo,
motor com rotacdo controlada, mangueira de saida para coleta de amostras, tacometro digital
com visor mostrando a rotacdo das paletas e controles para ajuste da rotacdo. Os jarros do
equipamento sdo de acrilico transparente, com base quadrada de dimensdes internas de 115 mm
e volume de 2L (DI BERNADO et al., 2011). As demais dimensdes, em mm, das paletas e do
jarro padréo do Jar Test estdo representadas na Figura 4.

Figura 4: Dimensdes dos jarros padrdes do Jar Test.

70

64

115
Fonte: adaptado de Di Bernardo et al. (2011).

Destaca-se que néo foi possivel utilizar os jarros padrdes do Jar Test, visto que o volume
utilizado nos experimentos ndo foi suficiente para fazer com que as paletas de agitacéo
misturassem as amostras Figura 5-a. Além disso, ndo era possivel aumentar o volume das

amostras dos experimentos, uma vez que o reator de plasma utilizado néo suporta um volume
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superior. Nesse sentido, trabalhou-se com jarros adaptados, em que a distancia da haste até o
fundo do recipiente foi de aproximadamente 1 cm. As demais dimensdes, em mm, do jarro
utilizado estéo representadas na Figura 5-b e podem ser utilizadas, em trabalhos futuros, para
encontrar a correspondéncia entre as rotagdes por minuto (rpm) e do gradiente de velocidade.

Figura 5: Ensaio de coagulacdo-floculacdo das amostras pos-plasma. (a) Registro da operacdo
realizada no Jar Test. (b) Dimensdes do recipiente improvisado utilizado como jarro.

95 15

A
v

120

Fonte: Elaboragéo propria

O coagulante empregado foi o cloreto férrico (FeCls), cuja dose utilizada foi de 2 g (10
g/L). Para determinar a dose de coagulante, foi considerado as doses utilizadas por Pallier et al.
(2010) (25, 75 e 150 mg/L para uma concentragdo de 100 pg/L de arsénio), o volume inserido
no Jar Test (200 mL) e a solubilidade maxima do FeCls em &gua (&4 20 °C é de 92 g a cada 100
mL). Diante disso, primeiramente foi feita uma correspondéncia das concentrac6es de As(I11)
utilizadas por Pallier et al. (2010) para a concentracdo de 10 mg/L de As20s, encontrando
valores de 2,5; 7,5 e 15 g/L. Com isso, foi trabalhado com o valor médio entre 2,5 e 15 g/L
(8,75 g/L o qual foi arredondado para 10 g/L). Salienta-se que para fins préaticos, foi utilizada a

mesma dose para todos os experimentos e que o pH das amostras pos-plasma nao foi ajustado.

Também com base na metodologia de Pallier et al. (2010) foram definidos as rotacdes e
tempos das etapas de coagulacdo e floculacdo. A mistura rapida teve 3 min de duracéo, cuja
rotacdo foi de 230 rpm. Na mistura lenta a rotacdo foi ajustada para 50 rpm, cuja duragéo foi de
15 min e a etapa de sedimentacdo teve 30 min de duracdo. Apds a sedimentacdo, as amostras

foram filtradas.
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4.3.2. Filtracédo

Apdbs o ensaio de jarros, as amostras resultantes foram filtradas, com a finalidade de
reter o As(V) precipitado. Foi retirado de cada jarro do Jar Test, ap6s os 30 min de
sedimentagdo, 30 mL de cada amostra e se realizou uma filtragcdo simples, com uso de papel

filtro qualitativo, de 80 g/m?2 de gramatura e 15 cm de didmetro Figura 6.

Figura 6: Filtracdo das amostras pés-plasma.

LRSS

; Fonte: EIraé prépria

Dado que o As(V) interage mais com o cloreto férrico, foi considerado que o filtrado
foi a solucdo contendo remanescentes de As(l11) ndo oxidado pelo PNT e ndo coagulado com
FeCls e que o retido no filtro foi o precipitado de As(V). A solucdo passante no filtro foi
denominada de amostra pos-plasma filtrada. Adverte-se que parte do As(l1l) ndo oxidado no
PNT pode ter interagido com o FeCls, ou seja, ter sido coagulado. Entéo, além do As(V), no

retido do filtro também poderia conter As(l1I).

As amostras pos-plasma filtradas foram armazenadas a 4°C no escuro, por um periodo

de 1 (um) més, para posterior analise da concentracdo de arsénio (detalhes no item 4.3.4).

Os procedimentos realizados nos experimentos, desde o preparo da solugdo de As(l11)
até a filtracdo das amostras, estdo representados na Figura 7. Os experimentos foram realizados
no Laboratério de Saneamento Ambiental e no Laboratério de Plasma da Escola de Minas
(UFOP).
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Figura 7: Fluxograma do procedimento analitico dos testes de oxidacdo de As(l11) pelo PNT.

Armazenamento de 15 mL da
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amostra pos-plasma filtrada
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Fonte: Elaboragdo propria.

4.3.3. Estimativa da concentracao de As(I11) que coagula com FeCls

Destaca-se que as amostras pos-plasma possivelmente continham o As(l11) ndo oxidado e
0 As(V) formado. Ao submeté-la ao ensaio de coagulacdo e floculacdo, foi considerado que
todo o As(V) formado no PNT foi removido da solucdo por filtracdo. Entretanto, parte do
As(l1l) ndo oxidado no PNT também pode ter sido coagulado no ensaio de coagulagdo-

floculacéo.

Nesse sentido, apesar da predominéncia de coagulacdo de As(V), certa quantidade de
As(I11) presente nas amostras pds-plasma também poderia ser coagulada. Dessa forma, a

quantidade de As(I1l) que interage com o coagulante tambem foi estimada pelo ensaio de
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coagulacao-floculacdo, com a finalidade de encontrar a quantidade de As(l11) que coagula com
0 FeCls. Foi necessario realizar esta etapa, pois, para a anélise da eficiéncia de oxidagdo de
As(I11) (detalhes no tdpico 4.3.5), é necessario considerar todo o As(l11) que néo foi oxidado

no PNT, incluindo o que foi coagulado.

Para determinar a concentracdo de As(l11) que interage com o coagulante, foi realizado um
unico ensaio de coagulagdo-floculacdo, utilizado 200 mL da solucdo estoque de arsénio 10
mg/L (sem passar no PNT) e foram estabelecidos os mesmos procedimentos operacionais

realizados nas amostras pés-plasma (topico 4.3.1).

Ap0s o ensaio de coagulagdo-floculacdo a amostra de As(Ill) foi filtrada, para reter o
As(111) precipitado. Para isso, foi retirado 20 mL da amostra do Jar Test, a qual foi filtrada por
filtracdo simples, com 0s mesmos procedimentos realizados para as amostras pos-plasma
filtradas (topico 4.3.2). Foi considerado que o retido no filtro foi o As(l11) que foi coagulado no
ensaio de coagulacdo-floculagéo e precipitado (denominado As(Il) coagulado), e o passante
no filtro foi o As(l111) n&o coagulado (branco filtrado).

A amostra filtrada foi armazenada (por um periodo de um més) para posterior analise da
concentracdo de arsénio (detalhes no topico 4.3.5). Os procedimentos realizados na estimativa

da concentragcdo do As(l11) coagulado estéo representados na Figura 8.

Figura 8: Fluxograma dos procedimentos realizados na estimativa da concentragdo do As(l11)
coagulado.

Amostra
filtrada

Solugao
de As(llI)

Ensaio de Coagulagao-
floculagao

A 4

Filtragdo

Concentragao
determinada pela

Leitura 1 As(lll) coagulado As(Ill) ndo coagulado
(Branco coagulado) (Branco filtrado)
Concentragao
determinada pela
Concentragao da solugao de As(lll) - Leitura 3

As(lll) ndo coagulado = As(lll) coagulado

Fonte: Elaboracdo propria
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4.3.4. Determinacdo da concentracao de arsénio das amostras

A fim de determinar o grau de oxidacéo de arsénio promovido pelo PNT, foi estimada a
concentracdo de arsénio total das amostras liquidas, pelo método de espectrometria de emissao
atbmica por plasma acoplado indutivamente (ICP OES), cuja faixa de detec¢do é de 1 a 10
mg/L. O ICP utilizado ndo realiza a determinacdo por espécie de arsénio e, por este motivo, foi
necessario realizar a remoc¢do de As(V) das amostras pds-plasma (por meio do ensaio de
coagulacao-floculacdo), para que fosse considerado que o As total determinado pelo ICP fosse

correspondente ao As(lI1).

O ICP OES foi utilizado no Laboratério de Hidrometalurgia da Escola de Minas (UFOP)

e foi utilizado em quatro momentos, conforme indica a Tabela 4.

Tabela 4: Identificacdo das leituras das amostras no ICP.

Leitura do ICP Finalidade Observagao

_ ) Foi realizada para trés amostras da solucéo
_ Determinar a concentragdo das o o
Leitura 1 ) estoque de As(I11). A hipotese estabelecida é
amostras pré-plasma )
que as amostras continham apenas As(l11).

Foi realizada para todas amostras pos-
plasma filtradas. A hipdtese estabelecida é

Lei ) Determinar a concentracao das que as amostras continham apenas As(l11),
eitura

amostras pos-plasma filtradas visto que o As(V) possivelmente foi

removido no ensaio de coagulagéo-
floculagéo.
) } Foi realizada uma vez. A hipotese
_ Determinar a concentracdo do branco o )

Leitura 3 estabelecida é que a amostras continha

filtrado
apenas As(I11).

Fonte: Elaboracgao propria.

Dessa forma, inicialmente, foi levado ao ICP trés amostras pré-plasma (leitura 1), para

determinar a concentracdo de arsénio total (AstoraL = As(lll) + As(V)) dos experimentos
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(foram realizadas trés leituras pois foram preparadas tres solugdes estoques). Salienta-se que,
como a solucéo de arsénio utilizada é de As203, assumiu-se que havia 100% de As(I11). Logo,

0 As total mensurado na leitura 1 foi correspondente a concentracdo de As(111).

As amostras pos-plasma filtradas foram levadas ao IPC (leitura 2), com o objetivo de
determinar a concentracdo de As(l11) que nédo foi oxidado pelo plasma. Com isso, nesta leitura
foi considerado que o arsénio total presente na solugéo correspondia ao As(lll) ndo oxidado
pelo PNT e ndo coagulado com o cloreto férrico, uma vez que o As(V) formado no PNT foi
removido da solucdo no ensaio de coagulacdo-floculacdo e na filtracdo. Sendo assim, admitiu-
se que na amostra pés-plasma filtrada houvesse apenas As(lI11), entretanto, adverte-se que pode
ser que houvesse alguma quantidade de As(V) ndo coagulado.

Além disso, certa quantidade de As(l1l) pode ter coagulado com o FeCls, logo, por este
motivo foi realizada a estimativa da concentracao do branco filtrado (leitura 3). Nesse sentido,
a leitura 3 foi correspondente & leitura do branco filtrado, a qual foi realizada para determinar a
concentracdo de As(I11) que néo foi coagulado.

Com o resultado da leitura 3, portanto, foi possivel estimar a quantidade de As(l1l) que
interage com o FeCls, a qual foi determinada pela diferenca entre (1) a concentracéo da solugéo
estoque (referente a amostra antes do ensaio de coagulacdo, determinada pela Leitura 1) e (2)
do branco filtrado (referente a amostra final, ap6s o ensaio de coagulagdo floculacdo e filtracéo,
determinada pela Leitura 3) (Eq. 7). O resultado dessa diferenca foi considerado o padréo de

interacdo de As(I11) com o FeClz para todos os oito experimentos.

As(l11) coagulado = [amostra pré-plasma] - [branco filtrado] @)

4.2.5. Determinacdo da eficiéncia de oxidacdo de As(l11) promovida pelo PNT

Terminados os procedimentos analiticos, foi analisada a transformacédo de As(l11) a As(V)
que o PNT promove. Primeiramente, foi necessario considerar, nas amostras pds-plasma
filtrada, a quantidade de As(I1l) que coagulou com o FeCls, para que toda concentragdo de

As(I11) que ndo foi oxidada no PNT fosse contemplada na anélise.

Dessa forma, foi somado a concentragdo das amostras pos-plasma filtradas a concentracao
de arsénio que coagulou com FeClz (resultado do calculo da equacdo 7). A soma da
concentracdo das amostras pos-plasma filtradas (contendo o As(111) ndo oxidado no PNT e néo

coagulado no ensaio de coagulacdo-floculagdo) e da concentracdo de As(Ill) coagulado é



33

correspondente ao As(I11) ndo oxidado no PNT (). Posteriormente a essa etapa, determinou-se
a eficiéncia de oxidacdo de As(lll) a As(V), para cada experimento, por meio da proporcao
entre a concentracdo de As(lIl) da amostra pré-plasma e de As(lll) da amostra pds-plasma
filtrada (Eq. 8).

Figura 9: Fluxograma para compreensdo do que corresponde a concentragdo de As(l11) ndo
oxidado pelo PNT e de As(V) formado no PNT.

Amostra pré- Tratamento no PNT e

Amostra

plasma (Solugdo —> Ensaio de Coagulagéo- >  Filtragdo filtrada
de As(l1l)) floculacao
Concentragdo (C) inicial de
As(Ill): determinada pela
Leitura 1 As(V) coagulado S
o— As(lll) nao
As(lll) coagulado coagulado
Concentragdo Concentragdo
determinada pela Eq. 7 determinada pela
E _ Leitura2
i
1
1

Loseasu
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<>— Entrada e saidas de amostras [ |- Processo
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[ |- Identificagao do que as concentragdes representam

Fonte: Elaboragdo propria.

amostra pré-plasma) - [ amostra pés-plasma filtradal

x 100 ®

Oxidacéo de As(lll) = [

[amostra pos-plasma filtrada]

Com os resultados da eficiéncia de oxidacdo de As(l11), foram avaliados quais parametros
operacionais aplicados no sistema de PNT promoveram melhor oxidacdo de arsénio, sendo 0s

analisados: tempo de tratamento, vazéo do gas e tenséo.

A fim de verificar os efeitos que os parametros operacionais do sistema de PNT possuem

na oxidacdo de As(lll) foi conduzida uma analise estatistica, utilizando o teste ANOVA,
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realizada no software STATISTIC (verséo 10.0). O teste ANOVA foi empregado nos resultados
das concentracdes das amostras pos-plasma filtradas (determinadas pela Leitura 2) e foi
analisado e discutido sobre o valor-p. O teste foi conduzido com um nivel de significancia de

95%. Logo, foram considerados como significativos os resultados com valor-p inferiores a 0,5.

5. RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1. Estado da Arte da aplicacdo do PNT no tratamento de aguas contaminadas com

arsénio

Com o uso da palavra-chave “Non thermal-plasma” AND “Arsenic” foram encontrados
quatro artigos e “Glow discharge plasma” AND “Arsenic” dois artigos Tabela 5.
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Tabela 5: Artigos encontrados por palavra-chave no ScienceDirect

Palavra-chave Autores

Ano

Titulo

Munnaf, Jang e Choi

2023

Green iron oxide (GIO) utilized
for reductive removal of As(l11)
and methyl red (MR) with non-
thermal plasma via synergistic

catalytic study

Shaik e Choi

“Non thermal-plasma” AND

“Arsenic”

2023

Neutral — Eradication of As (I11)
and Congo red (CR) with green
iron oxide (GIO) loaded
chitosan(C) - (C - GIO) beads by a
non-thermal plasma jet via

potential study

Seid-mohammadi et
al.

2021

Kinetic study of real landfill
leachate treated by non-thermal
plasma (NTP) and granular
sequential batch reactors (GSBR)

Chandana e

Subrahmanyam

2017

Non-thermal discharge plasma
promoted redox transformation of
arsenic(l11) and chromium(VI) in

an aqueous medium

Jiang et al.

“Glow discharge plasma”

2015a

A green approach towards
simultaneous remediations of
chromium(VI) and arsenic(l11) in

aqueous solution

AND “Arsenic”

Jiang, et al.

2015b

Rapid oxidation and
immobilization of arsenic by
contact glow discharge plasma in

acidic solution

Fonte: Elaboracéo propria.



36

Chandana e Subrahmanyam (2017) e Jiang et al. (2015a) investigaram a aplicabilidade
do PNT nas transformacdes redox individuais e simultaneas de As(lll) e Cr(VI) em meio
aquoso. Chandana e Subrahmanyam (2017) empregaram Ar como gés de arraste, variando a
tensdo entre 14, 16 e 18 kV, com poténcias correspondentes de 0,86, 0,97 e 1,29 W. A
concentracdo inicial de As(l11) - arsenito de sédio (NaAsO) - foi de 2 mM e de Cr(VI) 1 mM
e 0 pH variou de 2,0 a 7,0. Jiang et al. (2015a) também utilizaram Ar, variaram a tensdo em
0,53; 0,55;0,58 e 0,60 kV, aplicaram corrente de 120 mA e a concentracdo inicial de As(I11) foi
1,0 mM, em pH inicial de 3,0.

No estudo conduzido por Seid-mohammadi et al. (2021), foi empregado o PNT, seguido
por um reator de lote sequencial granular, para tratar o lixiviado proveniente do aterro sanitario
da cidade de Hamadan, no Ird. Os autores buscaram reduzir a matéria organica e os metais
potencialmente toxicos presentes nos lixiviados, além de determinar modelos para a vazdo de
alimentacdo nos tratamentos. O PNT foi gerado a 15 kV e 50 Hz, com uma poténcia aparente
de 450 VA e uma corrente de 1,45 A.

Jiang et al. (2015b), Munnaf et al. (2023) e Shaik e Choi (2023) aplicaram o PNT para a
oxidacdo de As(l1l) e o removeram da solucdo com uso de um adsorvedor. Jiang et al. (2015b)
estudaram a aplicabilidade do PNT para a oxidagdo de arsénio e simultanea remocdo utilizando
Fe(l1). Os autores utilizaram NaAsOz, tenséo de 0,550 kV e corrente de 100 mA.

Munnaf et al. (2023) aplicaram o PNT para a oxidacdo do As(lll), com simultanea
remoc&o, utilizando nanoparticulas de FesOs4, denominadas pelos autores de éxido de ferro
verde (OFV). Os autores investigaram a porcentagem de remocéo de As(l11) em trés cenarios:
utilizando apenas o PNT, apenas o0 OFV e a combinagdo do PNT com 0 OFV. Os experimentos
envolveram a utilizacdo de Ar como gas de arraste, corrente alternada, Gap de 1 cm e a tensao
foi variada entre 2,5, 3,0 e 3,5 kV. A concentracao inicial de As(lll) foi ajustada paral,2e 3
mg/L, em um pH inicial entre 6,5 e 7,0, enquanto a concentracdo de OFV variou entre 0,1 e 0,5
g/L.

De forma similar a Munnaf et al. (2023), Shaik e Choi (2023) conduziram a oxidacao de
As(111) e sua subsequente remogéo da solucdo utilizando nanoparticulas de FezO4 modificadas
com quitosana (OFV-Q). Os autores também aplicaram Ar como gas de arraste, corrente

alternada, Gap de 1 cm e a tensdo foi variada entre 2,5, 3,0 e 3,5 kV (equivalente a uma
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frequéncia de 30 kHz). A concentracdo inicial de As(l1l) variou de 0,5, 1,0, 1,5, 2,0 a 3,0 mg/I,
aum pH de 7,0, enquanto a concentracdo de OFV-Q variou entre 1,00 a 6,00 g/L.

A analise dos estudos levantados destaca a singularidade e carater recente da abordagem
deste trabalho, uma vez que ainda sdo poucos os autores que se dedicaram a temética da
aplicabilidade da tecnologia de PNT no tratamento de arsénio. Esta constatacdo ressalta a
existéncia de lacunas nos mecanismos do tratamento, o que gera diversos desafios e
questionamentos a serem superados. Assim, hd uma clara necessidade de investigagdo mais
aprofundada e de desenvolvimento de pesquisas adicionais para explorar plenamente o

potencial dessa tecnologia na remocéo eficiente de arsénio em ambientes contaminados.

5.1.1. Espécies reativas envolvidas na oxidacao de As(l11)

Nos estudos de Chandana e Subrahmanyam (2017) e Jiang et al. (2015a) é pontuado sobre
as especies reativas envolvidas na conversao do arsénio. Segundo os autores, 0 H20, formado
no PNT ndo é capaz de oxidar diretamente o As(lll), em meio acido. Para comprovar essa
observacdo, Chandana e Subrahmanyam (2017) realizaram um experimento controle. Foi
adicionado 71 ppm de H>O> na solucéo de As(l11), a qual ndo foi submetida ao tratamento no

PNT. Com isso, ndo houve a transformacéo de As(l11) para As(V).

De acordo com Jiang et al. (2015a), o radical OH é a principal espécie reativa responsavel
por oxidar o As(l11). Para confirmar tal observacéo, os autores adicionaram etanol ao tratamento
no PNT. O etanol é um agente tipico de captura do radical OH e foi utilizado para neutralizar
essa espécie reativa. Com isso, os autores obtiveram uma reducdo da formacdo de As(V),

indicando que o etanol estava competindo com o As(l11) pelos radicais OH.

Apesar do H20. ndo promover a oxidacdo de As(lIl), a espécie reativa pode ser
desassociada e formar os radicais hidroxila (OH). Além disso, de acordo com Jiang et al.
(2015a), os radicais hidroxilas sdo amplamente distribuidos no PNT, mas possuem vida (til
curta e podem ser utilizados, juntamente com os ions H*, para formar H>0.. Em fungdo disso,
no estudo de Chandana e Subrahmanyam (2017) e Jiang et al. (2015a) a formacdo de H>O>

aumentou em funcéo do tempo de tratamento. Além do H20-, as espécies reativas de nitrogénio



38

também podem gerar as hidroxilas e oxigénio e, assim, contribuir para a oxidacdo de As(ll)
(MUNNAF et al., 2023).

5.1.2. Efeito da tensédo aplicada na eficiéncia de oxidacao de As(l11)

O efeito da tensdo aplicada no PNT na oxidacdo de arsénio também foi estudado por
Chandana e Subrahmanyam (2017) e Jiang et al. (2015a). Segundo os autores, uma maior
tensdo aplicada no PNT leva a uma maior oxidacdo de As(l1l) a As(V). Isso ocorre pois, de
modo geral, uma entrada de energia mais alta pode induzir uma maior producao de espécies
ativas e, portanto, resultar em uma oxidacdo mais rapida de As(l11) (JIANG et al., 2015a). Dessa
forma, Jiang et al. (2015a) obtiveram maiores producdes de espécies reativas sob a tensao de
0,60 kV e producdes menores sob as tensdes de 0,53; 0,55 e 0,58 kV e consequentemente
melhor eficiéncia de formacdo de As(V) com a maior tenséo aplicada. Além disso, Jiang et al.
(2015b) encontraram maiores radicais hidroxilas em tempos de tratamento e da entrada de

energia mais elevada.

Chandana e Subrahmanyam (2017) alcancaram conversdes de As(I11) de 98%, 92% e
84% para as tensOes de 18, 16 e 14 kV, respectivamente, em um tempo de tratamento de 40 min
e uma concentracdo inicial de 0,5 mM de As. Jiang et al. (2015b) também obtiveram maior
eficiéncia de oxidacao de As(l11) ao aumentar a tensdo aplicada, em 24 min de tratamento. Para
0,5; 0,53; 0,55 e 0,58 kV foram alcancadas eficiéncias de 75%, 87%, 94% e 96%,

respectivamente.

De modo similar, Munnaf et al. (2023) e Shaik e Choi (2023) também encontraram
melhores resultados ao aumentar a tensdo aplicada. Ao utilizar 0,3 g/L de OFV e 1 mg/L de As,
Munnaf et al. (2023) obtiveram eficiéncia de remocédo de As(l1l) de 75%, 88% e 100% para
2,5; 3,0 e 3,5 kV, respectivamente, em 30 min de tratamento e com a concentragéo inicial de
As(I11) de 1 mg/L. Utilizando as mesmas variagdes de tenséo e concentracéo inicial de As(l11)
e 4 g/L de OFV-Q, Shaik e Choi (2023) obtiveram percentuais de remocdo de As(lll) de
89,05%, 94,12% e 100%.

Dessa forma, Shaik e Choi (2023) alcangaram melhores resultados de remogéo de As(111)
em comparacdo com Munnaf et al. (2023). Dado que ambos estudos utilizaram 1 mg/L de
As(l11), 2,5; 3,0 e 3,5 kV de tensdo e 30 min de tratamento, a divergéncia nos percentuais
encontrados pode estar relacionado ao tipo e a maior quantidade de adsorvente utilizada por

Shaik e Choi (2023), uma vez que os demais parametros utilizados foram os mesmos.
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Observa-se, portanto, que uma maior tensao aplicada ao PNT leva a uma maior producéo
de espécies reativas e isso induz uma maior oxidacdo de As(lll), que pode ser ainda mais

aprimorada com maiores tempos de tratamento.

5.1.3. Efeito do tempo de tratamento na eficiéncia de oxidacdo de As(l11)

Munnaf et al. (2023) pontuam que, maiores espécies reativas sdo geradas em maiores
tempos de tratamento. Com isso, de maneira geral, a medida que o tempo de tratamento
aumenta, a concentracdo de As(l11) diminui diante da oxidagdo desse elemento, por meio da
interacdo com as espécies reativas.

Dessa forma, o maior tempo de tratamento no PNT pode induzir a uma maior formacao
de espécies reativas e, consequentemente, promover uma maior eficiéncia de tratamento. Jiang
et al. (2015b) obtiveram maiores radicais hidroxilas em tempos de tratamento e entrada de
energia mais elevados. Diante disso, os autores alcangaram maior formacéo de As(V), ao aplicar
maiores tempos de tratamento.

Jiang et al. (2015a) alcangaram eficiéncias de formagéo de As(V) de, aproximadamente,
20, 50, 80 e 90% em tempos de tratamento de 3, 6, 9 e 12 min, respectivamente, ao aplicar
tensdo de 0,6 kV e concentracgdo inicial de As(I11) 1 mM.

No estudo de Chandana e Subrahmanyam (2017), o tratamento a 18 kV e com 0,5 mM
de As(l11), obteve eficiéncia de oxidacdo de As(I11) de, aproximadamente, 60%, em 10 min de
tratamento; aproximadamente 80% em 20 min de tratamento e cerca de 98% em 40 min. Em

14 kV as eficiéncias cairam para 30% em 10 min, 50% em 20 min, e cerca de 75% em 40 min.

5.1.4. Efeito da concentracao inicial na eficiéncia de oxidagéo de As(l11)

Chandana e Subrahmanyam (2017) e Jiang et al. (2015b) demonstraram o efeito da
concentracdo inicial de As(l11) na transformacdo a As(V) no PNT. Chandana e Subrahmanyam
(2017) aplicaram uma tenséo de 18 kV durante 40 min, enquanto Jiang et al. (2015b) utilizaram
uma tensdo de 0,55 kV durante 24 min. Como resultado, Chandana e Subrahmanyam (2017)
alcancaram eficiéncias de oxidacdo de 98, 90 e 82% para concentracdes iniciais de 0,5, 1 e 2
mM, respectivamente. Por outro lado, Jiang et al. (2015b) obtiveram eficiéncias de oxidacéao
de aproximadamente 100, 94, 93 e 87%, para concentracdes iniciais de 50, 100, 200 e 300 uM,

respectivamente.
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Dessa forma, Chandana e Subrahmanyam (2017) e Jiang et al. (2015b) obtiveram maiores
eficiéncias de oxidacdo de As(l1l) ao aplicar menores concentragcdes de arsénio. Além disso,
nota-se que apesar das divergéncias nas tensdes aplicadas, tempo de tratamento e concentracéo

inicial, ambos autores atingiram eficiéncias acima de 80%.

Ao variar a concentragdo de As(I11) entre 1, 2 e 3 mg/L, Munnaf et al. (2023) e Shaik e
Choi (2023) também alcangaram melhores resultados em concentra¢des mais baixas. Utilizando
uma concentracdo constante de 0,3 g/L de OFV e uma tenséo de 3,5 kV, a porcentagem de
remocao de As(I11) diminuiu a medida que a concentracdo inicial aumentou. As eficiéncias de
remocao no estudo de Munnaf et al. (2023) foram de 100%, 69% e 20% para concentragdes

iniciais de As(l11) de 1, 2 e 3 mg/L, respectivamente, ao longo de 30 min de tratamento.

Shaik e Choi (2023) também mantiveram a tensao fixa em 3,5 kV e utilizaram 4,0 g/L de
OFV-Q. Com isso os autores obtiveram remocdes de As(l11) de 100%, 86,96% e 75,35% para
concentracgdes iniciais de 1, 2 e 3 mg/l ao longo de 30 min de exposi¢do ao plasma. Os autores
destacam que concentracdes mais elevadas resultam em uma menor eficiéncia de remocéo,
atribuida a area de superficie insuficiente no adsorvente. Contudo, a maior eficacia de remocéo
de As(I11) em concentracdes mais baixas pode também ser atribuida ao ponto mencionado por
Chandana e Subrahmanyam (2017), indicando que em concentragcBes mais baixas, as espécies
reativas formadas no PNT s&o suficientes para oxidar o As(l11) a As(V).

Além disso, ao empregar a concentracdo inicial de 3 mg/L de As(l11), a porcentagem de
remocao desse elemento, no estudo de Munnaf et al. (2023), permaneceu relativamente
constante ao longo do tempo. Por outro lado, para as demais concentragdes iniciais (1 e 2 mg/L),

observou-se uma maior porcentagem de remo¢ao com um aumento no tempo de tratamento.

5.1.5. Imobilizacédo de As(V) com ferro

Jiang et al. (2015b) adicionaram Fe(ll) no tratamento no PNT para imobilizar o As(V)
formado. O Fe(ll) inserido ao tratamento no PNT (sistema PNT-Fenton) promove a co-
precipitacdo de As(V), com ions Fe(lll), ou a adsorcdo nos hidroxidos férricos, por meio das
reacOes de hidrolise de ions Fe(l11) aquosos (JIANG et al., 2015b). O Fe(l1) além de funcionar
como agente coagulante, contribui para a producdo de OH, diante da reacdo de fenton
(CHANDANA e SUBRAHMANYAM, 2017).

A producdo de OH ocorre por meio da reacdo de Fe(ll) com H202, que resulta na

formacéo de Fe(ll1), acompanhada pela formac&o adicional de ions OH (Eq. 9). Nesse sentido,
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as espécies reativas de H.O» amplamente presentes no sistema de PNT favorecem a reacgéo de
Fenton (JIANG et al., 2015b). Por conseguinte, Jiang et al. (2015b) obtiveram uma quantidade
significativamente maior de radicais OH produzidos no sistema PNT-Fenton em comparacgéo
com os sistemas isolados de PNT ou Fenton.

Na presenca de radiacdo ultravioleta, a producéo de radicais hidroxilas € amplificada, por
meio da reacdo foto-fenton, em que o UV-visivel estabelece um ciclo catalitico por meio da

fotorreducdo de ions férricos para ions ferrosos (Eg. 10) (MARINHO et al., 2019).

Fe(Il) + H20; — « OH + OH" + Fe(lll) 9)

Fe(lll) + HoO2+ UV — Fe(ll) + H* + « OH (10)

Na presenca de 500 uM de Fe(II) em uma solugao 100 uM de As(IIl), Jiang et al., (2015b)
obtiveram eficiéncia final de imobilizacéo de As(V) aquoso de 98%, ap6s 10 min de tratamento.
Na fracédo sélida, todo arsénio se encontrava como As(V). Dessa forma, os autores consideraram
que o sistema PNT-Fenton é uma estratégia eficiente para oxidacdo e imobilizacdo simultanea

de arsénico, que superam outras tecnologias de POA para a oxidacao de As(lIl).

Chandanna e (2017) também alcancaram maiores remoc¢do de As(V) no sistema PNT-
Fenton do que na reagéo isolada Fenton. Sendo assim, a eficiéncia de imobilizag&o no processo
classico de Fenton mostrou-se inferior quando contrastada com o sistema PNT-Fenton. Apds
10 min de tratamento, foram alcancadas concentrac@es de aproximadamente 0,2 mM de As(V)
e 0,5 mM para os sistemas PNT-Fenton e Fenton isolado, respectivamente, para uma
concentragéo inicial 2 mM de As(111).

Munnaf et al. (2023) e Shaik e Choi (2023) também obtiveram resultados diferentes ao
empregar um tratamento de remocao de arsénio combinando o PNT e nanoparticulas de ferro e
a aplicacdo exclusiva das nanoparticulas de ferro. Em suma, os autores obtiveram melhores
eficiéncias de remocéo de arsénio ao combinar o PNT e o adsorvente, em comparagao com a

utilizagdo exclusiva do adsorvente na solugéo.
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Ao empregar o plasma em conjunto com o adsorvente, Munnaf et al. (2023) obtiveram
100% de remocdo de As(l11), que reduziu para 70% ao utilizar apenas o OFV. Nesse sentido,
observou-se uma melhoria de 30% na eficiéncia de remocéo de As(I1l) com a incorporagédo do
PNT. Shaik e Choi (2023) alcancaram 100% de remocao de As(I11) utilizando o PNT e Q-OFV
e 64,01% aplicando apenas o0 Q-OFV.

Além disso, ao utilizar o PNT com o OFV, no estudo de Munnaf et al. (2023), foram
necessarios 30 min de tratamento para reduzir a concentracdo inicial de As(l11) de 1 mg/L para
0,01 mg/L, atendendo aos limites recomendados pela OMS estando de acordo com os limites
recomendados pela OMS (com 3,5 kV e dose de OFV de 3 g/L). Em contrapartida, ao utilizar
apenas o OFV, o tempo necessario para atender o limite recomendado pela OMS foi de 50 min.

5.1.6. Tratamento de arsénio em lixiviados de aterro sanitario

Mohammadi et al. (2021) realizaram experimentos com diferentes dilui¢Ges do lixiviado
no PNT. Quando 20% do lixiviado estava presente na amostra, a concentracdo de arsénio foi
de 8,3 ppm. Nas operacdes com 50% e 100% do lixiviado, a concentracdo de arsénio foi de 19
ppm e 39 ppm, respectivamente. Em todos os casos, foi alcangcada uma remocéo de 100% de

arsénio.

Nota-se, portanto, que o estudo revela a capacidade de tratar o arsénio com diversos
outros metais e semi-metais, como aluminio, bario, cromo, cobre, ferro, zinco, manganés, entre
outros. Apesar da eficiéncia notavel na remocdo de arsénio, os autores ndo exploram
detalhadamente os mecanismos subjacentes a essa remoc¢éo. Foi destacado apenas sobre o efeito
do pH, indicando que em pH elevado, os metais tém propensdo a precipitar na forma de
hidroxido, sugerindo que a elevada eficiéncia de remocdo dos metais estd, provavelmente,

relacionada ao pH inicial alcalino.

Além do arsénio, 0 PNT mostrou-se mais eficiente na remoc¢édo de antimonio, selénio,
cobalto, ferro, estrdncio e prata, enquanto apresentou menor eficacia na remocao de niquel,
zinco, aluminio e manganés. Os autores sugerem que a baixa eficiéncia para alguns metais pode
estar relacionada & formacgéo de produtos metélicos intermediérios, o que ndo foi o caso do

arsénio.
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5.1.7. Tratamento simultaneo de As(l11) e Cr(VI)

Os estudos de Chandana e Subrahmanyam (2017) e Jiang et al. (2015a) abordam a
transformacéo redox simultéanea de As(IIl) e Cr(VI). Ambos estudos encontraram melhores
eficiéncias no tratamento simultdneo dos compostos em comparagao com os poluentes isolados.
De acordo com os autores, durante as reac6es redox, o As(l11) captura OH e é oxidado a As(V),
processo que libera ions H+. O Cr(V1) por sua vez, utiliza o H+ para sua reducao e impede a
recombinacédo do radical com o OH. Com isso, a conversdo de As(l11) é mais significativa, bem
como a de Cr(VI).

Chandana e Subrahmanyam (2017) encontraram conversdo de 82% de As(lll), que
aumentou para 93% na presenca de Cr(V1) e este apresentou conversao de 84%, que aumentou
para 91% na presenca de As(I11) (em 50 min de tratamento, a 18 kV e com1 mM de Cr (VI) e
2 mM de As (I11)). Jiang et al. (2015a), em 18 min de tratamento a 0,58 kV, obtiveram,
aproximadamente, 98% de eficiéncia de transformacdo de As(V) quando o Cr(VI) estava

presente. A eficiéncia diminuiu para 56% quando o As(I11) foi tratado sem o Cr(VI).

Dessa forma, nota-se que Jiang et al. (2015a) obtiveram maior transformacdo a As(V) do
qgue Chandana e Subrahmanyam (2017) em um menor tempo de exposi¢cdo ao PNT e tensdo
aplicada. A maior conversdo de As(l11) alcancada por Jiang et al. (2015a) pode ser atribuida as
menores concentracdes iniciais empregadas, sendo 1 mM de As(ll1) e 0,6 mM de Cr(VI), em
comparacdo com as concentracdes de 2 mM de As(lll) e 1 mM de Cr(VI) utilizadas por
Chandana e Subrahmanyam (2017). Outros fatores, como a tensdo aplicada, o volume de
tratamento, além do pH inicial, podem ter influenciado nessa diferenciacdo nos resultados.

5.2. Efeitos do PNT sob o pH inicial das amostras pré-plasma

5.2.1. pH das amostras pré-plasma e p6s-plasma
Os valores de pH das amostras pds-plasma apresentaram variagGes entre 4,62 e 6,95 (

Tabela 6). Em todos os experimentos, houve uma reducdo do pH, sendo que do
experimento 1 ao 6 houve uma menor reducdo, em comparagdao com o 7 e 8. O experimento 8,
que envolveu maiores niveis de tensédo, tempo e vazédo de gas, teve a maior diminuicdo. Neste

experimento, o pH das amostras pré-plasma foi de 7,12, enquanto o pH das amostras pos-
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plasma foi de 4,62, representando uma reducdo de aproximadamente 35%. Por outro lado, o
experimento 2 teve a menor reducdo de pH, em que as amostras pré-plasma apresentaram pH

de 7,15 e as amostras pos-plasma pH de 6,95, representando uma reducéo de 2,80%.

Tabela 6: Variagao do pH das amostras pré-plasma e pos-plasma

B ) .. Variagéo
_ Tensdo Tempo  Gas pH pH  Variagdo
Experimento _ _ o _ do pH®
(kV) (min)  (L/min) inicial final dopH®
(%)
1 8,5 5 1 7,12 6,69 0,43 - 6,04%
2 8,5 5 3 7,15 6,95 0,20 - 2,80%
3 8,5 20 1 7,15 6,54 0,61 - 8,53%
4 8,5 20 3 7,15 6,50 0,65 -9,09%
5 17 5 1 7,09 6,63 0,46 - 6,49%
6 17 5 3 7,02 6,61 0,41 -5,84%
7 17 20 1 7,09 541 1,68 - 23,70%
8 17 20 3 7,12 4,62 2,50 - 35,11%

(1) Variacdo do pH = pH inicial (amostra pré-plasma) - pH final (amostra pés-plasma)
(2) Variagéo do pH (%): percentual de reducéo do pH final com relagdo ao inicial.
Fonte: elaboragdo propria.

Ao comparar 0s experimentos de mesma tensdo e vazdo de gas, mas com tempos
diferentes, nota-se que a reducédo de pH foi maior nos tratamentos de 20 min, em comparagao
com 5 min. Isso pode ser observado nos experimentos 6 e 8, os quais foram submetidos a tensdo
de 17 kV e vazdo de gas de 3 L/min. O experimento 8, tratado por 20 min, apresentou uma
maior reducéo de pH, em comparagao com o experimento 6, tratado por 5 min. A mesma relacéo
ocorreu com os experimentos 1e 3;2e4eb5e7.

Dessa forma, ao aumentar o tempo de tratamento, a reducdo do pH foi mais elevada.
Este resultado estd em comum acordo ao encontrado por Chandana e Subrahmanyam (2017),
em que os autores encontraram uma relacdo inversamente proporcional entre o pH e o tempo
de tratamento, em que a medida que o tempo aumentou, o pH diminuiu. No estudo destes
autores, o pH inicial de 7,0 diminuiu para 3,2, com 10 min de exposi¢do ao PNT e a variagédo

néo foi elevada quando o tempo de tratamento aumentou de 20 a 50 min.
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Ao comparar experimentos de mesma vazao de gas e tempo, mas tensdo diferente, nota-
se que a reducdo do pH foi maior nos tratamentos de tensdo mais elevada. 1sso foi o caso do
experimento 1 e 5;2e 6;3e7e4e8. Por exemplo, os experimentos 1 e 5 foram tratados com
8,5 e 17 kV, respectivamente, e em ambos foram submetidos a uma vazao de gés de 1 L/min,
por 5 min. Com isso, 0 experimento 1 apresentou menor reducdo de pH, em comparacdo com
0 experimento 5, uma vez que foi submetido a uma menor tensdo. Essa diferenca foi mais
evidente no experimento 4 e 8, em que o 8 apresentou reducdo de pH de 35,11%, enquanto o0 4
de 9,09%.

Os experimentos de tensGes mais elevadas podem ter gerado uma maior reducao do pH
em funcdo da maior quantidade de espécies reativas formadas no meio plasmatico, uma vez
que, de modo geral, uma maior tensdo aplicada ao plasma pode induzir uma maior producéo de
espécies ativas (JIANG et al., 2015a) e estas surtem efeito no pH do meio. De forma similar, a
maior reducdo de pH em um maior tempo de tratamento pode estar relacionado a maior
producdo de espécies reativas ou aos produtos de oxidacdo do As(lll), que podem ter

influenciado o pH do meio.

A diminuigdo do pH no tratamento do PNT com Ar como gés de arraste esta associada
a producdo de ions de hidrogénio (CHANDANA e SUBRAHMANYAM, 2017), ocasionada
pela dissociacdo da molécula de agua (Eg. 4), que contribuem para a acidificacdo do meio. Em
complemento, a transformacdo de As(l11) em As(V) é acompanhada pela producdo de préton
(H") e isto leva ao decréscimo do pH (JIANG et al., 2015a). Nesse processo de oxidacao,
inicialmente, o As(lll) é convertido ao intermediario As(IV) instavel, que pode ser pela acdo
das hidroxilias (Eq. 11) ou do oxigénio (Eg. 12) (MENDES, 2007). Posteriormente, o As(IV) é
transformado em As (V) idnico, pelo Oz dissolvido (JIANG et al., 2015b) (Eq. 13) (MENDES,
2007).

Dessa forma, é possivel que o pH das amostras pds-plasma tenha diminuido devido a
presenca de espécies reativas acidas geradas no meio. Além disso, os ions H* formados sob a
influéncia do Ar* ou da oxidagdo de As(lIl), podem ter levado ao decréscimo do pH. Outra
possibilidade é o uso das hidroxilas na oxidagdo de As(l11), o que reduz sua disponibilidade no
meio plasmatico e impede a alcalinizagéo do pH.
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As(IIT) + OHe — As (IV) + OH (11)
As(I11) + Oze+ 2H* — As (IV) + H202 (12)
(13)

As (IV) + 02 — As (V) + Oz~

Chandana e Subrahmanyam (2017) Jiang et al., (2015b) e Jiang et al., (2015a)
demonstraram também que o pH possui efeito na oxidacdo de arsénio, uma vez que a
transformac&o redox de ions metéalicos é influenciada pelo pH do meio. No estudo de Jiang et
al., (2015b) a formacéo de As(V) foi reduzida de 93% para 72% quando o pH foi de 3,0 para

2,0, em um tempo de tratamento de 24 min.

Os autores comentam que quando o pH inicial do meio é muito acido, a oxidagdo de
As(111) é reduzida, visto que sdo formadas concentracfes elevadas de prétons na solucéo. Neste
estudo foram obtidas melhores oxidacdes de As(lll) em pH 6,0, em compara¢do com o pH
inicial igual a 2,5; 3,0; 4,0 e 5,0. O tratamento de As(I1l) no PNT realizado por Chandana e
Subrahmanyam (2017), obteve maxima transformacédo a As(V) em valor de pH 7,0. Jiang et al.
(2015a), com 18 min de tratamento, em pH inicial 7,0, obtiveram eficiéncia de oxidagéo de

As(I11) de, aproximadamente, 60%, aumentando para 77% em pH inicial 10,5.

Em adicdo, Jiang et al. (2015a) comentam que o pH também surte efeito no potencial
do eletrodo padréo (E°) e consequentemente a eficiéncia de oxidagdo. Quando o pH aumenta,
0 E° da reacdo As(IV)/As(I11) diminui, resultando em uma maior diferenca entre os E° da reagéo
do *OH/H20 e As(IV)/As(111). Essa maior diferenca favorece a oxidacdo do As(ll11).

O pH, portanto, é uma importante variavel que pode influenciar as reacbes redox do
meio. Sendo assim, o seu controle durante o tratamento no PNT ¢é essencial. O pH influencia a
formacgéo de ions no meio aquoso, 0 que reflete na capacidade do sistema plasmatico em
produzir espécies reativas na agua. Consequentemente, as espécies reativas formadas podem
influenciar no pH do meio (CUBAS et al., 2019). Dessa forma, as diminui¢des do pH inicial
encontradas nos experimentos realizados podem estar associadas as espécies reativas formadas

no meio, especialmente as que provocam acidez, uma vez que em todos experimentos ocorreu
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uma diminuicdo do pH. Para comprovar tal afirmativa, a quantificacdo das espécies reativas

formadas no meio plasmatico é necessaria.

5.2.2. Andlise estatistica

O resultado do teste ANOVA, empregado com 0 objetivo de avaliar a influéncia dos

parametros operacionais nos valores de pH, esta apresentado na Tabela 7.

Tabela 7: Teste ANOVA para o efeito dos pardmetros operacionais no pH das amostras pds-plasma

Variaveis SS df MS F Valor-p
Va;zz de 5043512 1 0,043512 1,57583 0,428235
Tens3o 1,453512 1 1453512  52.63966 0087196
Tempo 1,814513 1 1814513 6571344 0078138
Gas por 0,132612 1 0,132612 480263 027253
tensao
Gas por 0143113 1 0,143113 518289 0,263484
tempo
Tensaopor 4 ge1e95 1 0,851512 3083794 0,113425
tempo
Erro 0,027613 1 0,027613 - -

SS: Soma dos Quadrados; df: Graus de Liberdade; MS: Média dos Quadrados; F: Estatistica F; Valor-p: Valor
associado ao teste F.
Fonte: Elaboracéo propria.

Ao analisar o efeito da tensdo e do tempo na alteracdo do pH das amostras pds-plasma,
nota-se que ambos possuem efeito estatisticamente significativo, em que o valor-p resultou em
0,087196 e 0,0781, respectivamente. Esse resultado esta de acordo com o discutido no topico
5.2.1, uma vez que foi encontrada uma relagao entre a tensdo e o tempo com a variagao do pH
das amostras. Em suma, 0s experimentos tratados por um tempo superior apresentaram maior

varia¢do do pH, da mesma forma que os experimentos submetidos a uma tenséo mais elevada.

O resultado estatisticamente significativo no efeito do tempo de tratamento no valor de
pH pode ser atribuido ao fato de que o tempo de exposicdo ao plasma tem o potencial de

influenciar a producdo de especies reativas. Essas espécies reativas, por sua vez, tém a
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capacidade de provocar alteragcbes no pH do meio. Diante disso, ao variar o tempo de
tratamento, entre 5 e 20 min, foram obtidas diferengas significativas no resultado do pH. De
forma similar, o resultado significativo do efeito da tensdo no valor de pH pode estar associado
as espécies reativas formadas no PNT. A tensdo pode modificar a quantidade de espécies

reativas geradas no processo e, estas, por sua vez, podem afetar o pH.

Ao analisar a interacdo da tensdo com o tempo, nota-se que o valor-p (0,113425) esté
préximo a 0,1, tendendo a significancia. Entretanto, os parametros em conjunto nao sdo
estatisticamente significativos, pois o valor-p (0,113425) é superior a 0,1. Apesar disso,
conforme visto pela literatura, a tensdo e o tempo sdo parametros chaves que influenciam o

tratamento no PNT.

A vazdo de gas ndo teve efeito estatisticamente significativo no pH. Isso pode estar
relacionado ao fato de que outros parametros, como o tempo de exposicao e a tensdo aplicada,
podem ter uma influéncia mais significativa no processo de tratamento no plasma. Portanto, a
vazdo do gas é um parametro que ndo influencia significativamente as alteracGes de pH,
podendo ser possivel utilizar vazGes menores de gas, com resultados semelhantes, de forma a

proporcionar um ganho econdmico no sistema de tratamento.

Ao analisar o efeito da interacdo da vazdo de gas e da tensdo, nota-se que o valor p
(0,263484) tende a significancia, porém néo € estatisticamente significativo, pois é superior a
0,1. O mesmo vale para interacdo entre a vazao de gas e do tempo, cujo valor p foi de 0,263484.

Os resultados da analise da ANOVA encontrados podem estar relacionados a pouca
variacdo do pH entre as amostras pds-plasma. Notavelmente, apenas nos experimentos 7 e 8
foram registrados valores de pH inferiores a 6,0, enquanto os demais experimentos
apresentaram valores na faixa de 6,50 a 6,65, que sdo proximos ao pH inicial de 7,0.

5.3. Efeito da tenséo, tempo e vazao de gas do sistema de PNT na oxidacao de As(l11)

5.3.1. Estimativa da concentracao de As(l11) que coagula com FeCls

A concentracdo do branco filtrado foi de 8,31 mg/L (determinada pela Leitura 3) e a
concentracédo da solucéo inicial de As>O3 (antes do ensaio de coagulagéo-floculagdo do branco
filtrado), foi de 9,62 mg/L (determinada pela Leitura 1). Dessa forma, pela Eq. 7, o As(l1I)
coagulado foi de 1,31 mg/L. Logo, foi constatado que 13,6% de As(l1l) interagem com FeCla.
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Nos oito experimentos realizados, portanto, foi considerado que 13,6% do As(l11) nao
oxidado pelo PNT coagulou com o FeClz. Entdo, foi somado 1,31 mg/L nos resultados da
concentracdo das amostras pds-plasma filtrada, para que fosse considerada toda a concentracdo
de As(I11) das amostras pos-plasma (procedimento demonstrado na ).

5.3.2. Eficiéncia de oxidacao de As(l11)

As concentragdes das amostras pré-plasma e das amostras pos-plasma filtradas dos oito
experimentos realizados estdo apresentados na Tabela 8. As concentracdes das amostras pré-
plasma tiveram variacdo de 9,48 a 9,63 mg/L, estando todas proximas a concentracao de 10
mg/L estabelecida metodologicamente. As amostras pds-plasma filtradas tiveram variacdes de
8,77 mg/L a 9,34 mg/L.

Neste sentido, foi obtida reducédo na concentracdo das amostras pré-plasma em todos 0s
experimentos. 1sso é um indicio de que a concentracdo inicial de As(lll) foi reduzida sob a
influéncia do PNT, sugerindo possivelmente a oxidagdo de As(l11) para As(V). O experimento
1 destacou-se, ao apresentar o melhor desempenho, obtendo uma eficiéncia de oxidagédo de

As(I11) de 8,91%, enquanto o experimento 5 registrou a menor eficiéncia, atingindo 1,76%.

Entretanto, os experimentos ndo alcancaram o desempenho esperado, uma vez que a
possivel eficiéncia de oxidacdo de As(I11) em todos os testes foi menor do que 10%. Isso é um
indicio de que as amostras pos-plasma continham mais As(I11) (em média 95%) do que As(V)
(em média 5%). Além disso, esperava-se que em maiores tempos de tratamento e tensdes
aplicadas resultassem em uma melhor eficiéncia de oxidacdo do As(lll), o que ndo ocorreu.
Ademais, a caréncia da analise por meio da especiacao de arsénio ndo permitiu a obtencao de

resultados seguros de oxidag&o.
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Tabela 8: Eficiéncia de oxidacdo de As(l11) dos oito experimentos realizados no PNT.

primeory TS0 Teneo | Gl ot | O conatragiode iy
giL) (mgL)  ASVIO(MEL)  p i o)

1 8,5 5 1 9,63 8,77 0,86 8,91%

2 8,5 5 3 9,63 9,34 0,29 3,04%

3 8,5 20 1 9,63 9,16 0,47 4,84%

4 8,5 20 3 9,63 9,11 0,52 5,38%

5 17 5 1 9,48 9,32 0,17 1,76%

6 17 5 3 9,34 9,03 0,31 3,36%

7 17 20 1 9,48 8,84 0,65 6,84%

8 17 20 3 9,63 9,26 0,37 3,82%

(1) Ci: Concentracdo das amostras pré-plasma.

(2) Cf: Concentracdo das amostras pds-plasma filtradas.

(3) Concentracdo de As(V) (mg/L) = Ci - Cf.

(4) Oxidacéo de As(Il) (%): Percentual de reducéo do valor da concentracéo inicial com relagéo a inicial.
Fonte: Elaboragéo propria

O experimento 8 envolveu os maiores niveis de tensdo, vazdo de gas e tempo de
tratamento. Contudo, ndo obteve a maior eficiéncia de oxidacdo de As(lll), entre os oito
experimentos realizados. A eficiéncia de oxidacdo de As(I11) do experimento 8 foi de 3,82%,
cerca de trés vezes inferior a do experimento 1. O experimento 1 foi tratado a menores niveis

de tensédo (8,5 kV), tempo (5 min) e vazao de gas (1 L/min).

A baixa eficiéncia encontrada no experimento 8 pode estar associada ao pH do meio.
Este experimento foi 0o que obteve a maior reducdo de pH (Tabela 6). Nesse contexto,
possivelmente havia no meio uma maior quantidade de H* e isso pode ter desfavorecido a
formacgéo de As(lll). Em suma, pode ter ocorrido, primeiramente, formacdo de As(V), sob
influéncia do PNT, porém, a espécie pode ter combinado com o H* e ter sido reduzida ao
As(111).

Os experimentos 1 e 5 foram submetidos a mesma vazao de gas e tempo, divergindo
apenas na tensdo aplicada. No experimento 1, observou-se uma possivel formacao de As(V) no

PNT de 0,86 mg/L, enquanto no experimento 5 essa concentracdo foi de 0,17 mg/L. Era
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esperado melhor desempenho no experimento 5, devido a maior tensdo aplicada (17 kV).
Entretanto, além da eficiéncia de oxidacdo do experimento 5 ser inferior ao experimento 1,
também foi inferior aos outros sete experimentos realizados, posi¢do esta que deveria ser

ocupada pelo experimento 1.

Analisando os experimentos 2 e 6, tratados com mesma vazao de gas e tempo, mas com
tensdes diferentes, nota-se que a eficiéncia de oxidacdo de As(I11) foi semelhante, 3,04 e 3,36%,
respectivamente. O possivel As(V) formado no experimento 2 foi de 0,29 mg/L, enquanto no
experimento 6 foi de 0,31 mg/L. Dessa forma, os resultados levaram a observar que a tenséo,
neste caso especifico, ndo foi determinante para a oxidacdo do As(lll). Nota-se que o

experimento 6 teve uma maior diminuicao do pH do que o experimento 2 (

Tabela 6). Com isso, assim como no experimento 8, 0 meio mais acido pode ter
desfavorecido a reagdo de oxidagédo de As(l11).

O experimento 7 obteve a segunda maior eficiéncia de oxidacao de As(l1l) (6,84%).
Dado que o experimento envolveu maiores tensbes e tempo de tratamento. Ademais, ao
compara-lo com o experimento 3, tratado por mesmo tempo e vazdo de gas, mas com tensao
diferente, o0 experimento 7 apresentou uma eficiéncia superior. Este resultado é coerente, visto
que maiores niveis de tensdo levam a uma maior eficiéncia de tratamento. O experimento 3
registrou uma possivel formacdo de As(V) de 0,47 mg/L, enquanto o experimento 7 alcancou
0,65 mg/L.

Contrastando os experimentos 4 e 8, tratados com a mesma vazado de gas e em um
mesmo tempo, mas com tensdes diferentes, nota-se que o experimento 4 resultou em uma
melhor eficiéncia de oxidacao de As(l11) (5,38%). Esperava-se que 0 experimento 8 alcancasse
melhor eficiéncia, uma vez que foi tratado em maior tensdo de tratamento do que o 4.
Entretanto, a possivel formacdo de As(V) no experimento 4 foi de 0,52 mg/L e do experimento
8 de 0,37 mg/L.

Ao comparar 0s experimentos tratados com mesma tensdo e vazao de gas, mas tempos
diferentes, nota-se que a relagdo é melhor do que ao comparar experimentos tratados com

mesmo tempo e vazdo de gas, mas tensdo diferente. Com excecdo ao experimento 1 e 3, ao
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analisar experimentos 2 e 4; 5 e 7 e 6 e 8, foram obtidas melhores eficiéncias de oxidacéo para
os experimentos onde foi aplicado maior tempo de tratamento. Isso estd em conformidade com
os resultados de Chandana e Subrahmanyam (2017), nos quais tempos de tratamento mais

longos resultaram em uma maior eficcia de tratamento.

5.3.3. Andlise estatistica

O resultado do teste ANOVA, empregado com o objetivo de avaliar a influéncia dos
pardmetros operacionais do sistema de PNT nos valores de concentracdo das amostras pos-
plasma filtradas, est4 apresentado na Tabela 9.

Tabela 9: Teste ANOVA para o0 efeito dos pardmetros operacionais na concentragao das amostras
po6s-plasma filtradas

Variaveis SS df MS F Valor p
Vazdo degas  0,052812 1 0,52812 0238849  0,710603
Tensio 0,000613 1 0,000613 0,00277 0,966525
Tempo 0,001012 1 0001012 0004579  0,956986
Gas por 0,019012 1 0,019012 0,085986 0,818412
tensao
Gas por 0,001013 1 0,001013 0,004579 0,956986
tempo
Tensaopor 4 151017 1 0,021012 0,095031 0,809633
tempo
Erro 0221113 1 0,221113 ; ]

SS: Soma dos Quadrados; df: Graus de Liberdade; MS: Média dos Quadrados; F: Estatistica F; Valor-p: Valor
associado ao teste F.
Fonte: Elaboracdo propria

Ao analisar o efeito, simultaneo e individual, da tensdo, tempo e vazao de gas na alteracéo
das concentragbes das amostras pos-plasma filtradas, nota-se que nenhum possui efeito
estatisticamente significativo, em que o valor-p de todos os parametros resultaram em maior do
que 0,1. Dessa forma, as variaveis tiveram influéncia igualitaria sob as concentracfes das

amostras pos-plasma filtradas.

Entretanto, Chandana e Subrahmanyam (2017), Jiang et al. (2015a), Munnaf et al. (2023)
e Shaik e Choi (2023) encontraram melhores resultados ao aumentar a tensdo aplicada,
indicando que a tenséo possui efeito na oxidacdo de As(I11). De acordo com a literatura, assim
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como a tensdo, o tempo e a vazdo de gas também influenciam na eficiéncia do tratamento.
Segundo Munnaf et al. (2023) em maiores tempos de tratamento sdo obtidos maiores efeitos
sobre a concentracdo de As(l11). Ademais, de acordo com Chandana et al. (2018) a vazéo de
gés afeta a concentracao de espécies reativas e isso pode elevar a eficiéncia de tratamento, em

que os autores obtiveram melhor inativacdo bacteriana em maiores taxas de fluxo.

Jiang et al., (2015a) alcancaram, aproximadamente, 90% de oxidacdo de As(III)
aplicando 0,6 kV, (12 min de tratamento e 1mM de concentragdo inicial de As(lll)), que
diminuiu para 80% em 0,55 kV. Além disso, aplicando 0,6 kV, a eficiéncia de oxidacdo de
As(I11) foi de, aproximadamente, 80% (em 9 min de tratamento), aumentando para quase 100%,
em 18 min de exposicdo ao PNT. Dessa forma, nesse estudo a eficiéncia aumentou com o

acréscimo do tempo e da tenséo.

No estudo de Chandana e Subrahmanyam (2017), o tratamento a 18 kV e com 0,5 mM
de As(l11), obteve eficiéncia de oxidacdo de As(ll) de, aproximadamente, 60%, em 10 min de
tratamento; aproximadamente 80% em 20 min e cerca de 98% em 40 min. Dessa forma, a
eficiéncia aumentou com o acréscimo do tempo. A eficiéncia também aumentou ao aplicar
maiores tensdes, uma vez que, segundo 0s autores, 0 aumento da tenséo favorece uma melhor
conversdo de As(l11), devido ao alto campo elétrico e a quantidade de espécies ativas formadas.
Ao variar a tensao entre 14, 16 e 18 kV, o0s autores encontraram, respectivamente, eficiéncias

de 84, 92 e 98% de conversdo, em 40 min de tratamento.

Ao analisar outras referéncias na literatura observa-se que Chandana et al. (2018)
alcancaram maior inativacdo bacteriana e Chandana et al. (2015) maior degradacao de azul de
molibdénio em maiores tempos e tensdes aplicadas no PNT. Isso sugere que outros estudos
também identificaram a influéncia dos parametros operacionais do PNT na eficicia do
tratamento, indicando que esse efeito ndo se limita apenas ao tratamento de As(IIl), mas

possivelmente representa uma tendéncia geral nos tratamentos realizados no PNT.

Considerando a falta de significancia estatistica, que sugere a auséncia de influéncia na
concentracdo das amostras pos-plasma filtradas ao variar os pardmetros operacionais,
contradizendo a literatura, é crucial investigar os motivos por tras desses resultados. Além dos
fatores mencionados no topico 5.3.4, a falta de significancia na analise estatistica pode estar

relacionada ao delineamento experimental. Os experimentos foram conduzidos com valores de
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tempo (5 e 20 min) e tenséo (8,5 e 17 kV) consideravelmente espagados. Uma abordagem mais

ampla, com uma maior variagdo dos pardmetros, poderia melhorar a analise estatistica.

5.3.4. Incertezas nos resultados da eficiéncia de oxidacéo de As(l11)

A incerteza quanto a espécie de arsénio presente nas amostras, diante da impossibilidade
de realizagdo da especiacdo, impactou diretamente o resultado e ndo permite inferir com
assertividade que ocorreram oxidac6es de As(l11). A baixa eficiéncia de oxidacdo encontrada
nos experimentos pode estar associada a metodologia adotada, especialmente, do ensaio de
coagulacao-floculacdo. O ensaio de coagulacdo-floculagéo foi desenvolvido com a finalidade
de remover o As(V) das amostras pds-plasma, em decorréncia da impossibilidade de realizar a
especiacdo de As(I11) e As(V). Entretanto, o procedimento pode ter influenciado negativamente
o resultado das seguintes formas:

(1) O recipiente utilizado (Figura 5) pode ter impactado na remocao do As(V), uma vez
que o Jar Test é projetado para uso dos jarros padrbes, em que as rotacOes aplicadas dependem
das caracteristicas geométricas do jarro. Entdo, as rotacdes aplicadas podem ter sido diferentes
das exibidas no mostrador digital do aparelho, o que pode ter influenciado na eficacia dos testes.
Além disso, as caracteristicas geométricas diferentes do recipiente adaptado podem ter
resultado em uma agitagdo menos uniforme, o que pode ter afetado a distribuicdo uniforme do
coagulante e a interagdo entre ele e 0 As(V);

(2) Os parametros operacionais estabelecidos no ensaio de coagulacdo-floculacdo, como
o pH inicial, dose de coagulante e a rotacdo da mistura rapida e lenta, podem néo ter sido ideais
para a remocdo de As(V). Para encontrar os parametros operacionais adequados, seria
necessario realizar mais ensaios de coagulacdo-floculacdo, visando determinar, para cada

experimento, a dose 6tima de coagulante, o melhor pH inicial e as velocidades ideais de mistura;

(3) Nas amostras pos-plasma filtradas foi considerado que havia apenas As(llI).
Contudo, o possivel As(V) formado no PNT pode ter continuado dissolvido na solugéo, ap0s o
ensaio de coagulacdo-floculagéo, ou seja, ndo ter interagido com o FeCls. Com isso, poderia
haver nas amostras pos-plasma filtradas certa quantidade de As(V), mas que, diante da
metodologia estabelecida, foi classificado como As(I11) (visto que na leitura 2 a concentracéo
de As total foi correspondente ao As(l1l)). Logo, parte da formagédo de As(V) no PNT estaria
sendo desconsiderada na analise de oxidagédo de As(l1), o que influenciaria negativamente no

resultado.
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Além disso, ha algumas incertezas quanto a oxidacao de As(I11) no tratamento no PNT,
as quais ndo puderam ser comprovadas de acordo com a metodologia estabelecida. Na
metodologia, foi considerado que as amostras pds-plasmas continham o As(l11) ndo oxidado
pelo PNT bem como o As(V) formado. Porém, tendo em vista que trata-se de uma hipédtese, o
cenario pode ser outro, 0 que pode justificar a baixa eficiéncia de oxidacao encontrada, como

pontuado adiante:

(1) O As(lll) pode ndo ter sido oxidado no PNT, entdo as amostras pds-plasma
conteriam apenas o As(l11). Entdo, ndo haveria eficiéncia de oxidacdo de As(l11), uma vez que
0 As(V) néo teria sido formado. Consequentemente, a etapa de coagulacéo-floculagéo, realizada
para remover o As(V) da amostra pés-plasma, estaria, na verdade, removendo As(I11). Nesse
caso, a eficiéncia de oxidacdo do As(I1l) encontrada ndo seria correspondente a eficiéncia de
oxidacéo de As(l11), uma vez que ndo ocorreu oxidacdo no PNT;

(2) O As(ll) pode ter sido totalmente ou quase totalmente oxidado. Sendo assim, as
amostras pds-plasma conteriam, em sua grande maioria, 0 As(V). Nesse caso, a eficiéncia de
oxidacdo de As(lll) seria alta. No entanto, o As(V) pode néo ter sido removido no ensaio de
coagulacao-floculacdo - o que denota incoeréncias na dosagem do coagulante utilizado. Com
isso, grande parte do As(V) permaneceria dissolvido na solucéo e estaria nas amostras pés-
plasma filtradas. Consequentemente, a sua concentracdo (determinada pela Leitura 2) ndo seria
identificada como As(I11), uma vez que na metodologia foi considerado que a concentracédo de
As total, determinada pela Leitura 2, foi correspondente ao As(I11). Entdo, dado que a formagéo
de As(V) néo seria contabilizada, a eficiéncia de oxidagao seria baixa;

(3) O As(lll) pode ter sido oxidado aos intermediario As(IV), ou seja, a reacdo de
oxidacdo de As(l1l) pode ndo ter sido completada no PNT. Os intermediarios As(IV), por sua
vez, pode ndo ter sido removido das amostras pos-plasma filtradas, por meio do ensaio de
coagulacao e floculacéo e ocorrer, portanto, o que foi pontuado no item (2) anterior;

(4) O As(l1l) pode ter sido oxidado a As(V) e posteriormente reduzido a sua forma
inicial. Nesse caso, 0 PNT seria capaz de oxidar o As(l11) em As(V), mas néo seria eficaz em
manté-lo em sua forma oxidada. Diante disso, ndo seria possivel aferir o efeito do PNT na

oxidacao e a eficiéncia seria baixa;
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(5) A concentracdo inicial de As(I11) (10 mg/L) pode ter sido alta e as espécies reativas
formadas no PNT podem ndo ter sido suficientes para induzir a oxidagdo do As(lll). Para
certificar dessa hipGtese, € necessario desenvolver mais experimentos no PNT variando a
concentracdo inicial. Diante disso, podem ser obtidas melhores eficiéncias de As(l11) em uma

concentragéo inicial menor do que 10 mg/L.
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6. CONCLUSAO

O presente estudo, portanto, buscou estudar a aplicabilidade da tecnologia de plasma nao-
térmico na transformacdo de As(Ill) a As(V). Por meio dos resultados, foram obtidas

informagdes valiosas da tematica que ainda € muito recente na literatura.

A andlise da literatura permitiu identificar que os radicais hidroxilas sdo as principais
espeécies reativas que promovem a oxidacdo do As(I11) e que maiores tempos, tensdo aplicada
e concentracOes iniciais mais baixas, proporcionam maior oxidacdo de As(lll) a As(V). A
eficiéncia de oxidacdo também pode ser aprimorada ao adicionar o ferro, que contribui para as
reacOes de Fenton e pode operar como um adsorvedor. O tratamento simultaneo com cromo

também se mostra eficaz para a oxidacédo de arsénio.

Diante dos experimentos realizados, nota-se que ap06s a exposi¢cdo ao PNT, o pH das
amostras diminuiu, possivelmente devido a influéncia das espécies reativas formadas no meio
plasmatico, que o deixou mais acido. Experimentos que envolveu maiores niveis de tensdo e
tempo tiveram maiores diminui¢cdes do pH. Este efeito da tenséo e tempo no pH das amostras
pos-plasma foi estatisticamente significativo (teste ANOVA). Para uma compreensao mais
abrangente dos motivos pelos quais 0 pH diminuiu seria necessario analisar quais as espécies

reativas foram formadas no tratamento de As(l11) no PNT.

A concentracdo de As(I1l) diminuiu em todos os experimentos realizados. Entretanto, a
eficiéncia de oxidacao foi baixa, o que impediu a analise dos efeitos da tensdo, vazao de gas e
tempo de exposicdo a descarga plasmatica na oxidacdo do arsénio. Ndo houve correlacao clara
entre a eficiéncia de oxidacdo e os parametros de tratamento, conforme indicado pela analise
estatistica, que mostrou que todos os parametros influenciam igualmente na oxidacdo do
arsénio. Esses resultados podem ser atribuidos a metodologia utilizada, que ndo permitiu a
analise da especiacao do arsénio, impossibilitando a quantificacdo do As(I11) e As(V) presentes

nas amostras.

Embora os resultados ndo tenham atingido a eficicia desejada na oxidacdo do As(l1l), as
informacdes presentes nesse trabalho podem fornecer uma base para futuras pesquisas sobre a
aplicacdo do PNT como pré-tratamento de As(l11). Vale ressaltar que as pesquisas envolvendo
a tecnologia de plasma ndo-térmico na oxidacdo de arsénio ainda sdo bastante incipientes, com

poucas referéncias de base cientifica. Sendo assim, é crucial destacar a relevancia dessa
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pesquisa na geracdo de novos resultados, contribuindo para a expansdo da base cientifica a ser
explorada.

Em trabalhos futuros, recomenda-se substituir o0 método de ensaio de coagulacdo e
floculacéo pela técnica de especiacao de arsénio. Isso permitird uma determinagdo mais precisa
das concentracdes de As(I11) e As(V), facilitando a avaliacdo da efic&cia da oxidacao do As(l11).
Caso ndo seja possivel a realizacdo da especiacdo de arsénio, recomenda-se, determinar para
cada experimento, por meio do ensaio de coagulacdo-floculacéo, a dose 6tima de coagulante, o
pH adequado e as velocidades de misturas ideias. Além disso, € aconselhavel explorar variagdes
no pH inicial das amostras para investigar possiveis efeitos na eficacia do processo em

diferentes condicdes de pH, bem como explorar outras concentragdes iniciais.

A conducdo de analises de outros parametros fisico-quimicos das amostras pds-plasma
também é recomendada, como condutividade e Potencial de Oxidacdo-Reducao (ORP), as quais
podem fornecer informacdes adicionais sobre os efeitos do tratamento por plasma. Seria Util
também quantificar as espécies reativas formadas durante o processo, para compreender 0s
mecanismos de reacdo que ocorrem durante o tratamento. Além disso, a exploracdo de outros
gases, especialmente o oxigénio, que pode aumentar a formacdo de hidroxilas, pode ser

considerada para otimizar o tratamento.
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