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RESUMO

O arsénio é um composto altamente téxico, que pode ser mobilizado a natureza de forma natural ou antrépica.
Ao atingir corpos hidricos oferece risco de contaminacdo e, consequentemente, causar problemas a salde
humana. Diante disso, faz-se necessario desenvolver tecnologias que busquem remover o arsénio da agua. A
tecnologia de plasma ndo-térmico € um tratamento avancado, eficiente e seguro que vem sendo amplamente
estudado para aplicacGes ambientais. Nesse sentido, o presente estudo teve por objetivo estudar a aplicabilidade
do plasma ndo-térmico na oxidagdo de arsénio trivalente, visando transforma-lo em uma forma menos toxica, o
arsénio pentavalente. Para isso, foram preparadas solugdes de 6xido de arsénio e 6xido de arsénio com ferro.
Com o uso dessas solucGes, foram feitos 10 testes preliminares no reator de plasma nao-térmico, variando os
pardmetros do reator como: vazdo de gas (1, 2, 3 L/min™), tensdo (20%, 60%, 100%) e tempo de descarga
plasmatica (5, 15, 25 min). A oxidacao de arsénio foi analisada pelo método de titulagdo, utilizando iodeto de
potéssio. Posteriormente serd adicionado a solucéo de arsénio sulfato férrico (Fe2(SOa4)s) e 0 método de anélise
de oxidagdo de As serd a coagulacdo e floculagdo, por meio do Jar test. Através dos testes preliminares, foi
observado que o plasma é capaz de oxidar o arsénio, sendo que a tensdo aplicada no tratamento possui grande
influéncia na transformac&o do composto.
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INTRODUCAO

O arsénio (As) é um metal6ide, que apresenta propriedades metélicas e coexiste associado a outros compostos,
como Fe, Cu, Ni, Zn, etc., sulfetos ou 6xidos minerais (MENDES, 2007). E encontrado em solos, atmosfera,
rochas, corpos hidricos e organismos. Sua liberacdo na natureza, e consequente contaminacao de solos e corpos
hidricos, ocorre de forma natural, devido ao intemperismo de rochas, e pela agdo antropica, através de atividades
minerarias, descarga de residuos industriais, combustdo de combustiveis fosseis, uso de pesticidas e herbicidas,
entre outros (SANJUAN, 2017; MENDES, 2007).

A forma predominante de arsénio encontrada em corpos hidricos é a inorganica, principalmente, como arsenito
(As (111)) ou arsenato (As (V)). O arsenato, em meios oxidantes € encontrado nas formas de HzAsO., H2AsOy,
HAsO.,% e AsO4* e o arsenito, em ambientes redutores, nas formas de HzAsO3 e H,AsO; (MENDES 2007).
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Devido a sua forma de &nion, sua mobilidade no ambiente depende das caracteristicas geoquimicas do meio, em
que aumenta com o acréscimo do pH (SANJUAN, 2017).

A mobilidade do arsénio tem sido alvo de estudos em razdo da sua alta toxicidade. A contaminacdo do arsénio
em humanos, que ocorre em sua grande maioria por ingestdo de alimentos e dgua, causa diversos problemas a
salde, tais como pulmonares, intestinais, neurolégicos, arteriais e cancerigenos (RATHI e KUMAR, 2021). O
composto, desde 1997, se estabelece como a substancia mais perigosa para salide humana, segundo a
classificacdo da Agéncia para Substancias Toxicas e Registros de Doengas do Departamento de Saude dos
Estados Unidos (SANJUAN, 2017). Nesse sentido, faz-se necessario o desenvolvimento de tecnologias que
busquem a remocdo do arsénio da agua, principalmente, do As (I11) que chega a ser mais téxico do que o As
(V).

O plasma ndo térmico é um tratamento avangado, eficiente e seguro que, devido as espécies ativas, elétrons de
alta energia e as suas caracteristicas ultravioletas, vém sendo amplamente estudado para aplica¢es ambientais
(LIU etal., 2020). A tecnologia vem sendo aplicada para tratamentos de efluentes liquidos e gasosos (GERRITY
et al., 2010); controle de poluentes (CAO et al., 2019; WANG et al. 2019) e remocdo de contaminantes
(SHUKRULLAH et al., 2020); alteracdo da superficie de materiais organicos e inorganicos (RAN et. al. 2018),
na separacdo de complexos com metais pesados (LIU et al., 2021) e na promocdo da oxidacdo de As (1)
(CHANDANA e SUBRAHMANYAM, 2017) .

E possivel aplicar o plasma frio no tratamento de poluentes do ambiente, devido as espécies ativas, elétrons de
alta energia e as suas caracteristicas ultravioletas (L1U et al., 2020). O plasma é formado por um gas parcialmente
ionizado, no qual a energia média dos elétrons é consideravelmente mais elevada do que a dos ions e moléculas
de gas. A descarga é gerada pela aplicacdo de um campo elétrico intenso, o que provoca a formacdo de
autopropagacao eletronica dentro do volume de gas (FRIDMAN et al., 2007). Uma vez gerado o gas ionizado,
os elétrons colidem com as moléculas, criando espécies quimicamente ativas conhecidas como radicais, que sdo
0s principais agentes da rea¢do no plasma, em que interagem com as moléculas que estdo sendo tratadas e
promovem sua degradacdo (WANG et al., 2019).

A tecnologia do plasma apresenta caracteristicas que superam as de outros processos quimicos, como
temperaturas, densidades energéticas e espécies energeticamente ativas que induzem alteragGes fisicas ou
reagdes quimicas na amostra submetida ao tratamento (NASCIMENTO et al., 2009 apud BARROS, 2013).
Ademais, o tempo de tratamento € menor do que os convencionais, ndo ha necessidade de adicionar produtos
quimicos e o gasto energético é baixo.

OBJETIVOS

O presente trabalho buscou estudar a aplicabilidade da tecnologia de plasma ndo térmico (PNT) na oxidacdo de
arsénio trivalente (As (111)), visando transforma-lo em uma forma menos tdxica, o arsénio pentavalente (As (V)).
Os objetivos especificos sdo: analisar qualitativamente a oxidacdo de As (I11) a As (V), promovida pelo PNT,
por meio da titulagdo com iodeto de potassio (KI); analisar qualitativamente a oxidagdo de As (I11) a As (V),
promovida pelo plasma, por meio da coagulagdo-floculagdo, utilizando Jar test; verificar, por meio das analises
de oxidag&o de arsénio, quais foram os pardmetros do reator que promovem a melhor conversdo de arsénio.

METODOLOGIA
A bancada experimental (Figura 1) é composta pelo Variac (controla a tensdo aplicada da fonte ao sistema);

fonte de alta tensdo com capacidade de 17 eV (transfere energia para o reator de plasma); reator de plasma e o
cilindro de gas argénio (Ar), sendo o gas de arraste para o plasma.
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REATOR DE PLASMA

Figura 1: Bancada experimental
Fonte: Martins et al. (2021)

O reator de plasma é cilindrico do tipo hibrido gas-liquido em pressdo atmosférica, com geometria ponta-plano
em relacéo aos eletrodos metalicos (Figura 2). O espagamento entre os dois eletrodos é de aproximadamente
1,5. As paredes internas e externas sdo de borossilicato com uma camisa de resfriamento, para manter a
temperatura da solucfo constante durante os experimentos. Uma fonte corrente alternada de alta tensdo e
corrente 30 mA foi empregada para gerar o plasma.

Figura 2: Reator de plasma ponta-plano
Fonte: Autoria propria

O PNT foi utilizado para promover a oxidac&o de arsénio. Para isso, foi preparada solucéo de éxido de arsénio
(As203) de 2000 mg/L em pH 4,5, seguindo a metodologia estabelecida por Mendes (2007). Foi pesado 2,6406
g de As203, o qual foi dissolvido em 25 mL de hidréxido de potassio 20% (m/v), seguida pela neutralizagao
com acido sulfarico 20% (v/v) e posterior diluicdo para 1000 mL com acido sulfirico 1% (v/v). A solucdo foi
estocada a 4 °C no escuro.

Posteriormente ao preparo da solucdo de As,Os, foram realizados testes preliminares. Foram tratadas, no PNT,
10 amostras de 70 mL cada da solucdo de As;Os. Durante o processo foram otimizados parametros do reator
como: vazdo de gas (1, 2, 3 L.min), voltagem (20, 60, 100%) e tempo de descarga plasmatica (5, 15, 25 min).
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A titulacdo com iodeto de potassio (KI) foi o0 método qualitativo utilizado para verificar a oxidagdo de As (I11)
dos testes preliminares. Para isso, foi feita uma mistura das solugdes de arsénio tratadas no plasma (chamadas
po6s-plasma), acido cloridrico e agua destilada. Realizou-se titulacGes separadas para todas as 10 amostras
tratadas no plasma e uma titulagéo controle, com a solucéo de arsénio in natura, ou seja, sem tratar no plasma.
A solucdo foi transferida para um erlenmeyer, onde se adicionou um indicador de reacédo e o iodeto de potassio,
até atingir uma coloragao amarelo-amarronzada (Figura 3). Utilizou-se o iodeto de potassio, pois reage apenas
com As (l11). Entdo, a oxidagdo de arsénio foi observada através da afericdo de volume. Quanto menos iodeto
utilizado, significa que mais As (111) foi oxidado para As (V).

Figura 3: Amostras pés-plasma tituladas com KI
Fonte: Autoria propria

Encerrados os testes preliminares, a fim de otimizar a oxidacao de arsénio no PNT, sera adicionada a solugdo de
As,03 sulfato férrico (Fez(S04)s), de forma a obter uma razdo Fe/As de 1.8 em peso. O pH sera corrigido para
9,0 com cal. Com esta solucdo de As,O3 com Fez(SQO4)s, serdo desenvolvidos testes secundarios. Sera tratado,
no PNT, amostras de 200 mL cada da solugdo de As,Oz com Fex(SO4)s, mantendo os pardmetros do reator dos
testes preliminares. Para analisar a oxidacao de arsénio destes testes secundarios, serd empregado o processo de
coagulacéo-floculagdo, por meio do Jar test, com base no estudo de Pallier et al. (2009). O coagulante
empregado seré o cloreto férrico (FeCls) e serd utilizado NaOH para ajustar o pH das amostras pos-plasma. Para
a coagulacéo sera utilizado gradiente de velocidade de 380 s durante 3 min. Para a floculacéo o gradiente sera
ajustado para 35 s, cuja duragdo sera de 15 min. Por fim, sera realizada a etapa de sedimentagéo, durante 30
min.

Através dos resultados obtidos na analise pelo método de coagulagdo-floculagdo, seréd investigado quais séo 0s
melhores parametros do reator (voltagem, tempo e vazao de gas) que promovem a melhor conversdo de arsénio.
Além disso, ainda serdo realizados testes de especiacdo de arsénio para evidenciar o processo de oxidacao.

RESULTADOS

O pH aferido das amostras pré-plasma variou de 3,5 a 4 (Tabela 1). Ap6s o tratamento por plasma, o pH de todas
as amostras diminuiu. As amostras tratadas por maior tempo e maior tensdo apresentaram decréscimo mais
significativo. Isso pode ser observado na amostra 10, em que aplicando 220 V de tensdo, com vazdo de gas igual
a 3 L/min e tempo de 25 minutos, o pH foi de 3,9 (pré-plasma) para 3,2 (pds-plasma). O pH é um importante
parametro de tratamento, pois influencia nas reacfes redox do meio (SANJUAN, 2017). Além disso, a
diminuicdo do pH nas amostras pds-plasma, utilizando Ar como gas de arraste, ocorre em funcdo dos ions de
hidrogénio (H") produzidos no plasma (CHANDANA e SUBRAHMANYAM, 2017).

Tabela 1: Varia¢do do pH das amostras de As2O3 pds-plasma

Amostra Vazéo d_e gas Tenséo Terr_1po pl—! inicial pH final
(L/min) V) (min) (pré-plsma) (po6s-plasma)
1 1 44 5 3.9 3,8
2 1 132 25 4 34
3 1 220 15 39 3,5
4 2 44 25 3.5 3,2
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5 2 132 15 3,8 35
6 2 220 5 39 3,6
7 3 44 15 4 37
8 3 132 5 39 3,8
9 3 110 25 4 3,4
10 3 220 25 39 32

Fonte: Autoria propria

Os testes preliminares foram precedidos com 10 amostras. Foram obtidos diferentes resultados para os
parametros otimizados no reator (Tabela 2), em que os pardmetros maximizados tiveram melhor desempenho
na oxidacdao de arsénio.

Tabela 2: Resultado da andlise qualitativa da oxidacédo de As20O3 pelo método de titulacdo com K

Amostra Vazao de gés Tensdo Tempo Volume de iodeto de potassio

(L/min) V) (min) (mL)

1 1 44 5 375
2 1 132 25 33,0
3 1 220 15 32,5
4 2 44 25 28,3
5 2 132 15 25,5
6 2 220 5 25,0
7 3 44 15 32,8
8 3 132 5 28,0
9 3 110 25 28,6
10 3 220 25 25,45
Amostra sem tratamento no plasma 40,0

Fonte: Autoria propria

Através dos testes preliminares pode-se observar que o plasma ndo térmico é capaz de promover a oxidacdo de
As (I11) a As (V). Na tentativa de melhorar a conversdo do arsénio trivalente em sua forma menos toxica, seré
tratado no plasma (testes secundarios) amostras de 6xido de arsénio com sulfato férrico, tendo em vista que a
adicdo de ferro é capaz de promover maior conversdéo de As (IlIl) a As (V) (CHANDANA e
SUBRAHMANYAM, 2017). Além disso, serd empregado o método de coagulagdo-floculagdo para analisar a
oxidacdo de arsénio promovida pelo plasma. Com isso, espera-se que a analise qualitativa da oxidacdo de As
(1) a As (V) seja otimizada.

ANALISE E DISCUSSAO DOS RESULTADOS

O tratamento de plasma ¢ influenciado pela taxa de fluxo de gas de arraste e pela alta energia, visto que essa
condicao favorece a reagdo dos compostos quimicos com as substancias reativas do plasma, consequentemente
a eficiéncia de tratamento é otimizada (WANG et al., 2019; CAO et al., 2019; LIU et al., 2021). Sendo assim,
observou-se na titulacdo com Kl que o indicativo de oxidacéo de As (111) para As (V) variou entre as amostras
tratadas (Tabela 2). As amostras que apresentaram maiores indicios de oxidagédo de arsénio foram, nesta ordem,
a 6, 10 e 5. Entretanto, era esperado que a amostra 10 fosse a de melhor taxa de oxidacdo de arsénio, ja que
foram maximizados os parametros utilizados. O pior cendrio foi a amostra 1, tratada por menor tempo (5 min)
e tensdo no PNT (44 V). Com isso, pode-se intuir que com pouco tempo e pouca tensdo aplicadas no tratamento,
a conversao de As (I11) para As (V) néo é significativa. Além disso, nota-se que a vazdo de gas igual a 1 L/min
ndo traz os melhores resultados.
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De modo geral, observou-se que os melhores resultados (amostras que apresentaram maior indicio de oxidacao
de As (111)) foram obtidos nas amostras onde foi aplicada maior tenséo, maior tempo e maior vazao de géas, sendo
que, aparentemente, a tensdo possui maior influéncia na oxidacao.

Ao comparar as amostras 9 e 10, pode-se verificar o efeito da tensdo na oxidacdo de arsénio. A amostra 10 foi
tratada por maior tempo (25 min) e em maior tensdo (220 V) no PNT. Para esta amostra foram utilizados 25,45
mL de KI, durante a titulagdo. A amostra 9, também foi tratada por 25 min no plasma, porém em menor tensao
(110 V). Com isso, utilizou-se maior volume de KI na titulacdo. Logo, tendo em vista que menores volumes de
Kl indicam maior oxidacdo de As (I11) a As (V), nota-se que em maior tensdo tem-se maior oxidacdo de As (I11).

Nas amostras 5 e 6 foram utilizadas a mesma vazao de gas, porém foram tratadas no PNT por tempo e tenséo
distintos. A amostra 6 foi tratada em 220 V e por 5 min, enquanto a amostra 5 por 132 VV e 15 min. Por mais
que a amostra 6 tenha sido tratada por menor tempo, em relagcdo a amostra 5, apresentou maior indicio de
oxidacéo de As (lll), tendo em vista que o volume de KI utilizado foi menor. Diante disso, nota-se que,
aparentemente, a tensdo teve maior influéncia no tratamento, uma vez que, mesmo tratando a amostra 6 por
tempo inferior & amostra 5, como nessa foi aplicada maior tenséo, o tempo de tratamento inferior ndo limitou a
oxidacao de arsénio.

Dessa forma, observa-se que a tensdo aplicada é um importante parametro para promover a oxidagao de As (1)
a As (V). Ao fixar a vazdo de gas, o indicio de oxidacdo de arsénio é mais notavel nas amostras tratadas em
maior tensdo, mesmo que o tempo de tratamento seja menor. Por exemplo, o indicio de oxidacéo de arsénio foi
melhor na amostra 3 do que na 2, mesmo que esta tenha sido tratada por tempo superior.

Portanto, foi observado que o PNT é capaz de promover a oxidacdo de As (111) a As (V). A oxidacao de arsénio
ocorre diante do peréxido de hidrogénio (H-0,) formado no plasma, que se converte em hidroxilas (OH), a qual
¢ a responsével por oxidar o As (lll) a As (V) (CHANDANA e SUBRAHMANYAM, 2017). Chandana e
Subrahmanyam (2017) buscaram tratar As (111) e Cr (IV) simultaneamente e separadamente no PNT. Para 0 As
(111) foi obtido remocéo de 82%, em pH inicial de 7,0. Além disso, ao adicionar Fe (I1) a eficiéncia de tratamento
se eleva, visto que a reacdo de Fenton aumenta a producdo de OH e consequentemente aumenta a oxidacao de
arsénio (CHANDANA e SUBRAHMANYAM, 2017).

Além disso, o estudo de Back (2018), combinou PNT em um tempo de reacdo de 30 min, apresentando uma
taxa de remocdo de arsénio total de 98%. Foram testados trés métodos diferentes: em primeiro lugar,
precipitagdo/coagulacdo, em segundo lugar precipitagdo/coagulacdo e oxidagcdo com ar ambiente e, por fim,
precipitacdo/coagulacdo e oxidagdo com plasma ndo térmico. O Ultimo método se mostrou mais eficiente na
remocao do arsénio da agua potavel, ao passo que o plasma ndo térmico obteve maior sucesso na oxidacdo de
As(I11) em As(V) comparado ao ar ambiente. Devido ao efeito “intensificador”, baixas concentragdes de 0zonio
sdo suficientes para a remoc¢ao de arsénio e, consequentemente, sem ozénio filtros seriam necessarios em uma
possivel aplicagdo (BACK, 2018).

CONCLUSOES

Portanto, nota-se que a tecnologia de plasma é inovadora na area de tratamento de efluentes, por se tratar de uma
tecnologia sustentavel, visto que ndo utiliza produtos prejudiciais ao meio ambiente. Neste trabalho, o tratamento
com plasma visa transformar o As (111) em As (V), que configura uma forma menos tdxica do composto.

Por meio dos resultados preliminares obtidos, pode-se observar que a combinagdo de maior voltagem, tempo e
vazdo de gas no plasma promovem maior oxidacdo de As (I11), sendo a tensdo de grande influéncia na oxidagao.
H& ainda testes a serem realizados, a partir do processo de coagulacdo-floculacdo por meio de Jar test, bem
como a evidéncia de quantificacdo da oxidagdo do arsénio através do teste de especiacao de arsénio.
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