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Artigo

HETEROGENEOUS PHOTOCATALYSIS WITH TiO, FOR THE OXIDATION OF ARSENIC AND ITS REMOVAL FROM
WATER BY COPRECIPITATION WITH FERRIC SULFATE. The oxidation of arsenic (As(III) to As(V)) in water samples was
performed by heterogeneous photocatalysis using a TiO, film immobilized inside a photochemical reactor. After oxidation, As(V)
was removed from the water samples by coprecipitation with ferric sulfate. The final conditions of oxidation and arsenic removal
(TiO, film prepared with a suspension: 10% (w/v); pH: 7.0; oxidation time: 30 min and Fe** concentration: 50 mg L') were applied
in natural water samples which were supplemented with 1.0 mg L' of As(III) to verify the influence of the matrix. After treatment,

more than 99% of arsenic was removed from the water.
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INTRODUCAO

O arsénio € encontrado no ambiente numa variedade de formas
quimicas, incluindo orgénicas e inorganicas. A forma predominante
de arsénio inorganico em ambientes aqudticos e oxidantes € o arsenato
[As(V) na forma de H,AsO,, HASOAZ'] e o arsenito [As(III) na forma
de H,AsO, e H,AsO,] em ambientes redutores.' As formas de arsénio
organicas podem ser produzidas pela atividade bioldgica, principal-
mente na superficie da d4gua, mas raramente sdo quantitativamente
importantes.>® Os efeitos toxicos do arsénio produzem impactos a
saude, principalmente apds a exposi¢@o via inalacdo ou ingestdo de
alimentos e de dgua, podendo variar de letais agudos a cronicos, po-
dendo afetar diversos 6rgdos.* Os compostos do arsénio apresentam
diferentes toxicidades dependendo da forma quimica. A toxicidade
dos compostos arseniais diminui na sequéncia: arsina (-3), derivados
organicos da arsina, arsénio inorgénico (+3), arsénio organico (+3),
arsénio inorganico (+5), compostos organicos pentavalentes (+5) e
compostos de arsénio elementar. >

A preocupacdo concernente a contaminagdo de dguas por As
ganhou maior importancia apds a recente descoberta do incidente em
Bangladesh, onde milhares de pessoas estéio sofrendo de arsenicose
em razdo do consumo de dgua enriquecida em larga escala com As.
Diversos outros incidentes no mundo inteiro (Chile, China, fndia,
Hungria, México, Roménia, Taiwan, Vietnd, entre outros) provoca-
ram, em muitos paises, a inclusdo do As na lista de elementos a serem
rotineiramente dosados em laboratdrio de andlise de dgua. Tais casos
geraram, também, a necessidade de revisdo dos limites seguros de
concentracio de As em dguas para consumo humano e da avaliagio
da situacdo mundial da contaminagdo de dguas, principalmente
subterraneas, por As. °

Em 1993, a OMS modificou, provisoriamente, o valor maximo
permissivel de 50 para 10 ug L' de As em dgua para consumo huma-
no.” A Unido Européia vem adotando o valor de 10 pg L', ou mais
baixos. Muitos outros paises, como Bangladesh, mantém o limite de
50 pug L. A Agéncia de Prote¢cio Ambiental dos Estados Unidos,®
em 2001, reduziu de 50 para 10 pg L'. No Brasil, a portaria do Mi-
nistério da Sadde n® 518, de 25 de marco de 2004, que normaliza a
Qualidade de Agua para Consumo Humano, tem o valor de 10 pg L-!

*e-mail: bellato @ufv.br

de As como o médximo permitido.’ Dentre dessa recente preocupacdo
com os teores de As nas dguas brasileiras, o Conselho Nacional de
Meio Ambiente,'? 6rgéo vinculado ao Ministério do Meio Ambiente,
recentemente revisou os teores desse elemento para as dguas de Classe
1 e 2, reduzindo de 50 para 10 ug L.

A remocio de arsénio de dguas € um assunto importante que tem
chamado a atencdo nos tltimos anos. Assim, tem sido desenvolvida
uma variedade de tecnologias para remogdo de arsénio em dguas, que
incluem troca idnica, alumina ativada, osmose reversa, coagulacio/
filtracdo, eletrdlise reversa e oxidacdo/filtragdo.* Estes processos de
remog¢ao de arsénio geralmente envolvem um pré-tratamento de oxi-
dagdo do As(I1l), seguido pela adsor¢io ou coprecipitagdo do As(V)
formado usando adsorventes ou coagulantes.*!!12

No tratamento de dguas, o As(V) pode ser removido pela coagu-
lacdo e posterior coprecipitagdo com sulfato férrico e subsequente
filtragdo do precipitado de hidréxido. O As(V) fica adsorvido sobre
a superficie do hidréxido de ferro, podendo ser removido quase que
quantitativamente. A remogao de As(IlI) da dgua € mais dificil, uma
vez que € fracamente adsorvido sobre o hidréxido de ferro.!'> Dessa
forma, o As(IIl) deve ser oxidado a As(V) para ser removido com
sais de ferro(IIT).*!"""* A oxidagdo pode ser realizada por oxidantes
tais como oxigénio, 0z0nio, reagente Fenton, peréxido de hidrogénio,
cloro, permanganato ou diéxido de manganés sélido etc.!>!

Entre os processos de descontaminacido ambiental que estdo
sendo desenvolvidos, os chamados “Processos Oxidativos Avanga-
dos” (POA) vém atraindo grande interesse pela formacao de radi-
cais hidroxila (*OH), agente altamente oxidante.'® Dentre os POA
destaca-se a fotocatdlise heterogénea, processo que envolve reacdes
redox induzidas pela radiagdo, na superficie, de semicondutores mi-
nerais (catalisadores) como, por exemplo, o TiO,. Alguns trabalhos
relacionados a oxidagdo fotocatalitica de arsenito a arsenato tém
sido realizados utilizando TiO, em suspensdo por ser considerada
técnica efetiva e ambientalmente aceita para remediacdo de dguas
contaminadas por arsénio.'>!” Porém, a separagio e reuso do p6 de
TiO, da dgua tratada € limitado para essa aplicacdo."

Este trabalho propde o desenvolvimento e aplicagdo de um mé-
todo para a remog¢ao de arsénio de dguas superficiais e subterraneas,
empregando a fotocatdlise heterogénea com TiO, imobilizado no
interior de um reator fotoquimico para oxidacao de As(III) e posterior
remog¢do do As(V) por coprecipitacdo com sulfato férrico.
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O método foi aplicado em algumas amostras de dguas super-
ficiais e subterraneas, coletadas na cidade de Ouro Preto, situadas
no Quadrildtero Ferrifero, MG. Nesta regido, concentragdes de As
acima de 2.200 ug L' ja foram obtidas em dguas superficiais e sub-
terrdneas.'3?° Os elevados teores de As nas dguas estdo relacionados
tanto a litologia local quanto as atividades histéricas e recentes de
mineragdo e fundi¢do."”

Em estudos realizados pela andlise dos teores de arsénio em
amostras de urina de criangas em idade escolar na drea de Nova Lima
e Santa Barbara, MG, foram encontradas concentracdes de As de 2,2
a 106 pg L ! (média de 25,7 ug L ). De acordo com os autores, uma
das principais formas de contaminagdo humana na regido ¢ através
da ingestdo de dgua.'® Assim, torna-se necessério o desenvolvimento
de métodos que possam ser utilizados no tratamento das dguas con-
taminadas com arsénio e consumidas pela populacdo.

PARTE EXPERIMENTAL
Reagentes e solucoes

Todas as solugdes foram preparadas com reagentes de grau
analitico e dgua deionizada de alta pureza. A vidraria e recipientes
para armazenamento das solucdes foram lavados com detergente
neutro, imersos em solugdo de 4cido nitrico 10% (v/v) e enxaguados
com 4dgua deionizada antes do uso. Solugdo padrio estoque de 1000
mg L' de As(III) foi preparada dissolvendo-se 1,3203 g de As,O,
(Vetec) (previamente seco em estufa a 110 °C por 2 h) em 25 mL de
hidréxido de potdssio 20% (m/v), seguida pela neutralizacdo com
acido sulftrico 20% (v/v) e posterior diluigdo para 1000,00 mL com
H. SO, 1% (v/v).*!

Solugdo tampdo citrato foi preparada misturando-se solucio
0,4 mol L™ de citrato de sédio (Merck) com solucdo 1 mol L' de
cido citrico (Vetec). Solucdo de KI 10% (m/v) foi preparada pela
diluicdo adequada de KI (Vetec) em dgua. Solucio aquosa contendo
0,6000 g de NaBH, (Merck) era preparada imediatamente antes do
uso, dissolvendo-se em 100,00 mL de NaOH 0,125 mol L' (Vetec),
sendo utilizada como redutora para geragdo de AsH,. Solucdo de HCI
6 mol L"! foi preparada pela diluigdo de HCI concentrado (Vetec 1,19
gmL", 35% (m/m)).

Especiacao de arsénio

Para determinagdo de As total [As (II) e As (V)] foram adi-
cionadas a 8,33 mL de amostra de dgua, 8,33 mL de HC] 6 mol L™
e 0,33 mL de KI 10% (m/v). Na determinacio do As (III), foram
adicionadas a 250 mL de amostra de 4gua e 2 mL de tampao citrato
a pH 4,5. A concentragdo de As(V) foi feita por diferenga entre o
arsénio total e o As(IIT).>

O arsénio foi determinado com um espectrometro de absorcio
atdmica (marca Varian, modelo SpectrAA-200) equipado com um
gerador de hidretos (modelo VGA77). As determinagdes foram rea-
lizadas com lampada de catodo oco para arsénio no comprimento de
onda de 193,7 nm, largura de fenda de 0,5 nm e corrente da lampada
de 10 mA. A chama de ar-acetileno foi usada para aquecimento da
cela de hidretos e nitrogénio como gis carreador.

Amostras de agua

Para verificar a influéncia da matriz da d4gua natural, o processo
otimizado foi aplicado em amostras de dguas que se apresentam
naturalmente contaminadas com As e coletadas entre as vérias cap-
tagdes de dguas subterrdnea e superficial utilizadas pela populagdo
da cidade de Ouro Preto. Cinco pontos de amostragem, sendo quatro
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provenientes de minas e uma de torneira de uma residéncia, além de
uma amostra do Ribeirdo do Carmo coletada a montante das cidades
de Ouro Preto e Mariana, MG.

Em cada ponto de coleta foram medidos in situ potencial re-
dox (Eh), temperatura, sélidos totais dissolvidos e condutividade,
utilizando-se um medidor portétil (marca Schott, modelo handylab
LF1). Os valores de pH foram determinados utilizando medidor de pH
portatil digital (marca WTW, modelo 340i), equipado com eletrodos
combinados de vidro e de prata/cloreto de prata, com corre¢do de
temperatura automdtica, precisio de trés casas decimais. O medidor
de pH foi calibrado com solugdes-tampao de pH 4,0 e 7,0. Os teores
de oxigénio dissolvido foram determinados pelo uso de medidor
portatil (marca Hanna Instruments, modelo HI-9142).

Para arealizacio da coleta foram utilizados frascos de polietileno
de 10 L de capacidade previamente descontaminados em laboratério
com solucdo de 4cido nitrico 10% (v/v); as amostras foram ime-
diatamente acidificadas com HCI concentrado (pH menor que 2) e
mantidas sob refrigeracdo a 4 °C. A concentragdo dos anions cloreto,
nitrato e fosfato e a demanda quimica de oxigénio (DQO) foram
determinadas nas amostras de dguas utilizando-se as metodologias
presentes na APHA.?

Construcio e funcionamento do reator fotoquimico

Os experimentos de fotocatdlise heterogénea foram realizados em
um reator fotoquimico usando a configuragiio mostrada na Figura 1.
O sistema € constituido de uma lampada a vapor de mercurio de 125
W, sem o bulbo protetor, envolvida por um cilindro de quartzo de 50,0
cm de altura e 4,0 cm de didmetro que, por sua vez, foi introduzido
dentro de outro cilindro, porém este de vidro com 40,5 cm de altura
e 6,2 cm de didmetro, respectivamente. Ambos eram fechados na
extremidade inferior.

Cilindro de vidro—
Amostragem

Cilindro de quartzo Reservatério

%Banho de gelo

Bomba peristatica

Lampada a vapor de
mercurio

Superficie interna —
imobilizada com Tio,

Figura 1. Esquema do reator fotoquimico empregado na oxida¢do do arsénio,
contendo na sua superficie interna um filme de TiO, imobilizado

Do lado externo do cilindro de vidro, foram feitos dois orificios
- um na extremidade inferior e outro na superior para adaptagdo de
mangueiras (Masterflex) - com didmetro interno de 0,5 mm (96400-
25) e 0,7 mm (96400-18), respectivamente. A primeira foi utilizada
para entrada da dgua e a segunda para saida, ambas impulsionadas
por uma bomba peristdltica, marca Masterflex L/S, digital standard
drive, modelo 7518-00, operando em um fluxo de 170 mL min™.
Para evitar aquecimento excessivo causado pela lampada de vapor
de mercurio, o reservatorio contendo a amostra foi imerso em um
banho de gelo, proporcionando uma temperatura de 35 °C no interior
do reator fotoquimico.

Na superficie interna do cilindro de vidro foi imobilizado um
filme de TiO, (P 25, Degussa), conforme metodologia adaptada de
Nogueira.** O cilindro foi lavado com detergente e 4cido nitrico
10% (v/v). A imobilizacao foi obtida ap6s quatro aplicagdes de uma
suspensdo de TiO, 10% a pH 2,5 (HCIO,). A aderéncia da suspensio
as paredes do cilindro de vidro foi realizada girando-o em torno do
seu eixo e o excesso escoado lentamente por gravidade, invertendo-se
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0 mesmo. Apés cada aplicagdo, o cilindro com o filme de TiO, foi
seco em estufa por 15 min a uma temperatura de 55 °C e resfriado.
Apds a tltima aplicagdo, o cilindro foi lavado com dgua destilada
para que todo o excesso de TiO,, que ndo foi fixado, fosse retirado.
Desta maneira, o cilindro de vidro contendo o filme de TiO, estava
pronto para ser usado.

Processo de oxidaciio e remocio de arsénio das amostras de agua

O processo de remoc¢do de arsénio constituiu de duas etapas:
a primeira envolveu a oxidagdo de As(IIl) a As(V) no reator foto-
quimico. A segunda envolveu a remog¢do de As(V) através de sua
coprecipitacido com sulfato férrico, seguida pela separagdo por fil-
tracdo do precipitado de hidréxido de ferro formado, contendo em
sua superficie o As(V) adsorvido.

Foram avaliadas as melhores condi¢des para a aplicagdo do
processo fotocatalitico para oxidacdo de As(Ill) a As(V) através
do estudo da concentragdo de TiO,, tempo de exposi¢do a radiagdo
UV na presenga € na auséncia do filme de TiO,, pH, estudo da du-
rabilidade do filme de TiO, e influéncia da concentragdo de ferro na
remocgdo de As.

Em todos os experimentos a concentragao de As(III) nas amostras
de dguas foi de 1,0 mg L', obtida pela dilui¢do de uma solugéo esto-
que de As(TIT) de 1000 mg L' preparada a partir do 6xido de arsénio
(As,0,). Em seguida, o pH da solugdo de As(III) foi ajustado sob
agitacdo vigorosa a pH 7,0, utilizando-se solugdes de dcido cloridrico
ou hidréxido de sdédio de diferentes concentracdes. Posteriormente,
a solucao foi recirculada dentro do reator e mantida sob exposi¢ao a
radia¢@o UV por um tempo pré-determinado.

Ap6s a determinacdo das melhores condigdes experimentais para
oxidagdo de As(IIl) a As(V) foi determinada a melhor quantidade de
coagulante sulfato férrico [(Fe,(SO,),.5H,O] necessdria para a remo-
¢do do As(V). Este processo foi realizado retirando-se um volume
de 100,00 mL da solugdo de As(IIl) previamente oxidada a As(V) no
reator fotoquimico e misturada a uma quantidade de sulfato férrico.
Em seguida, o valor do pH foi ajustado para 7,0 utilizando-se solucdo
de HCI ou NaOH. A mistura foi mantida sob agitacido por 45 min.
Coagulantes foram formados durante a agitagdo e, posteriormente,
o precipitado de hidréxido de ferro contendo As(V) adsorvido foi
filtrado em filtro de acetato de celulose 0,45 um (Millipore). O filtrado
foi separado para especiagdo de As(IIl) e As(V). Todas as andlises
foram realizadas em duplicata.

RESULTADOS E DISCUSSAO
Concentracio de TiO,

Para avaliagdo da melhor quantidade de TiO, necessdria para
foto-oxidacdo de As(IIl) a As(V) foram aplicadas concentragdes
entre 0 a 15% (m/v) da suspensdo do TiO, no interior do cilindro de
vidro do reator fotoquimico. Em cada experimento foram mantidas
a concentragdo inicial de As(II) de 1,0 mg L, pH 7,0 e o tempo
requerido para oxidagdo de 240 min sob radiagdo UV.

Os resultados mostrados na Figura 2 indicam que a concentragdo
residual de As(II) diminui a partir do filme preparado com a suspen-
s3o de 5% e alcanga um valor minimo em 10%, onde se obteve um
residual de As(IIT) de 0,02 mg L' (98% de oxidacao). O As(V) € mais
eficientemente adsorvido sobre a superficie do TiO, que o As(III),
0 que pode ser observado pela diminui¢cdo de sua concentracio a
partir do filme preparado com a suspensdo de 2%. A concentra¢do
do As(V) alcangou o valor de 0,8 mg L' com filme preparado com
a suspensdo de 15%, ocorrendo uma diminui¢do de cerca de 20%
de concentracdo devido a adsor¢do. Bissen ez al."” usando TiO, em
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Figura 2. Influéncia da concentragdo do TiO, na suspensdo utilizada no
preparo do filme no interior do reator fotoquimico para a oxidagdo do As(I).
Condigdes experimentais: concentra¢do inicial de As(Ill) = 1,0 mg L''; pH
= 7,0; tempo de radiagdo = 240 min

suspensdo encontraram que aumentando a concentragdo de TiO,,
aumenta a quantidade de arsénio(V) adsorvido. O As(V) € mais
fortemente adsorvido em razao de sua forma anibnica (H,AsO,,
HAsO,>), considerando que o As(III) estd presente em pH 7,0 como
H,AsO,. Além disso, um maior tempo de contato € requerido para a
remog¢do mais efetiva de As(IlI), comparado com o As(V), devido a
menor taxa de adsor¢do do As(IIT).»

A concentragdo de TiO, escolhida para ser utilizada no preparo do
filme no cilindro de vidro do reator fotoquimico foi a suspensao de 10%
(m/v), pelo fato de ter promovido uma maior oxidacao de As(IIl). Para os
filmes preparados com menores concentragdes da suspenséo de TiO,, a
oxidagdo do As(III) foi menor que 95%, provavelmente devido a menor
espessura do filme apresentar menor superficie ativa, diminuindo a efici-
&ncia de oxidacdo. Valores superiores a 15% (m/v) ndo foram estudados
devido a dificuldade de aderéncia da suspensao de TiO, na superficie do
cilindro de vidro do reator fotoquimico. Da mesma forma, Fostier et al.,”®
imobilizando uma suspensio de TiO, no interior de garrafas transparentes
de PET, obtiveram como melhor resultado para foto-oxidagao de As(III)
a aplicag¢do de uma suspensdo 10% (m/v).

Radiag¢io UV com o TiO,

Para verificar a influéncia da radiagdo UV na oxidagdo do As(III)
na presenga do filme de TiO, no interior do reator fotoquimico, ex-
perimentos foram realizados com a amostra na auséncia (escuro) e
presenca de radiacdo. Nos dois experimentos o tempo de exposi¢cao
da amostra a radiacdo UV foi de 240 min, concentracio de As(II)
inicial de 1,0 mg L"e pH 7,0. O filme de TiO, foi preparado com a
suspensdo de 10% (m/v).

Quando realizado no escuro (240 min), as concentragdes finais
de As(IIl) e As(V) foram de 0,80 e 0,06, respectivamente, corres-
pondendo uma oxidagdo de As(Ill) de 20%. A pequena quantidade
de As(IIl) oxidado deve-se principalmente a presenca de oxigénio
dissolvido na dgua, que pode ser comprovado pelo experimento
realizado com o reator fotoquimico mantido sem radiagdo UV e
sem o filme de TiO,.

Quando a amostra € exposta a radiacdo UV (240 min) a con-
centracdo residual de As(IIT) alcanga o valor de 0,02 mg L, para
o tempo de exposicdo de 30 min, permanecendo constante para os
maiores tempo, como mostrado na Figura 3a.

Em um tempo de exposicao de 5 min de radiacdo UV, o processo
oxidativo promoveu um residual de As(IIT) de 0,29 mg L' e apés 30
min o residual diminuiu para 0,02 mg L. Estes resultados confirmam
anecessidade de irradiagdo UV, sendo o valor de 30 min fixado para
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Figura 3. Influéncia do tempo de radia¢ao na oxidagdao do As(1Il). Condigoes
experimentais: concentragdo inicial de As(Ill) = 1,0 mg L'; pH = 7,0; (a)
com o filme de TiO, preparado com uma suspensao de concentragdo = 10%
(m/v); (b) sem o filme de TiO,

os tratamentos subsequentes. A escolha de um tempo menor promo-
veria menor quantidade de As(IIl) oxidado a As(V), aumentando a
quantidade de ferro necessdria a remog¢do de arsénio e a quantidade
de residuo de hidréxido de ferro gerado.”

Alguns autores tém reportado mecanismos para esclarecer a
oxidag@o de As(III) sob radiacdo UV e na presencga TiO,.">* Estes
autores sugerem que no fotocatalisador TiO,, os radicais *OH e supe-
roxidos, tais como 02", tém sido atribuidos como espécies oxidantes
dominantes. O arsenito € primeiramente oxidado ao intermedidrio
As(IV), que € rapidamente convertido a arsenato pelo O, dissolvido."
Sob as condigdes experimentais empregadas no reator fotoquimico,
a oxidagdo pode ser proposta pelo seguinte mecanismo:

TiO, + hv — TiO, (e + h")

OH+h* — OH®

0,+e - 0

As(IIl) + OH® — As (IV) + OH'
As(IlD) + 0,* + 2H" — As (IV) + H,0,
As (IV) + 0, = As (V) + 0,*

Outros mecanismos que contribuem para a oxidagao sdo as lacunas
da banda de valéncia e o H,O,, segundo as seguintes reacoes:'>!”

272
0,* +e+2H* - H,0,
0,+0,*+2H*—-H0, O,

As(IIl) + H,0, = As(V) + 20H-
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As(II) + h* — As(IV) + O, —» As(V) + 02°'

Radiag¢do UV sem TiO,

Para verificar a eficiéncia da radiagdo UV na oxidag@o do As(III)
experimentos foram realizados na auséncia de radiagdo (escuro) e
na presenga, ambos sem o filme de TiO, no interior do reator foto-
quimico.

Verificou-se que mesmo na auséncia de TiO, e radiagdo UV, ocor-
reu uma oxidacao do As(III) de 20%. No reator, a 4gua é recirculada e
entra constantemente em contato com o oxigénio do ar. Esta pequena,
mas consideravel oxidacdo € explicada pela presenga de oxigénio
dissolvido na dgua. A presenca de O, na oxidagio de As(III) a As(V)
¢é termodinamicamente favordvel mas cineticamente lenta.'? Neste
caso, a taxa de oxidagdo do As(Ill) € extremamente lenta.

A oxidag@o de As(III) a As(V) também ocorre na presenca de
radiagdo UV e auséncia de TiO,, mas a rea¢io ocorre mais lentamente,
conforme mostrado na Figura 3b. A oxidacdo de 60% de As(IIl) a
As(V) ocorreu em 20 min de reagdo. Os 60% de oxidagao sdo obtidos
em apenas 3 min, quando se utiliza o filme de TiO, no reator fotoqui-
mico (Figura 3a). Assim, a oxidagdo maxima sem o filme de TiO, foi
atingida apds 200 min de irradiac@o, onde se obteve um residual de
0,07 mg L' de As(III). Este estudo permite concluir que a exposicdo
das amostras a radiacdo UV proveniente da lampada e na presenca
do filme de TiO, aumenta a velocidade da reagdo de oxidagdo do
As(III), o que proporcionard um menor consumo de energia elétrica
no tratamento da amostras de dguas contaminadas com arsénio.

Um fator que explica a oxidagdo do As(III) na auséncia de TiO,
é que o espectro de absor¢ao para o As(III) mostra que ele absorve
radiagdo UV em comprimentos de onda abaixo de 260 nm.'> A ra-
diag@o emitida pela lampada de vapor de merctrio apresenta linhas
de emissdo em comprimentos de onda no intervalo de 80 a 3000 nm.
O aumento da temperatura da amostra durante a irradiagao também
pode contribuir para a oxidagdo do As(III).'

pH

O pH foi avaliado para os valores entre 4,0 e 9,0, onde ndo se
verificou diferencas significativas nas percentagens de oxidagdo
do As(III). O pequeno efeito do pH na eficiéncia de oxidagdo nio
era esperado, pois em pH 4,0 existe predominincia do H,AsO, e
considerando que a superficie do TiO, tem uma carga positiva (Ti-
OH,") e devido a atragdo eletrostatica, mais As(V) deveria perma-
necer adsorvido. Em pH de 6,5 a 9,0 a superficie do TiO, e 0 As(V)
(HAsO,*) apresentam carga negativa, o As(V) oxidado torna-se mais
facilmente dessorvido, onde maior quantidade de As(V) deveria ser
determinada apds oxidag¢do.” O TiO, utilizado neste trabalho (P 25,
Degussa) apresenta ponto isoelétrico em torno do pH 6,5, sendo que
abaixo deste pH a superficie do TiO, se apresenta com carga positiva
e acima, com carga negativa.’*** Embora tenha sido observado que
o TiO, apresenta como uma de suas caracteristicas estabilidade em
uma ampla faixa de pH.'® O pequeno efeito do pH na oxidagéo do
As(IIT) ocorreu devido a pequena adsor¢@o (0,10 mg L) encontrada
para o As(V) no tempo de 30 min utilizados nos experimentos (Figura
3a). Estes resultados estdo concordantes com o trabalho de Bissen
et al." que, utilizando solucdo de 0,1 mg L' de As(III) na presenga
de uma suspensdo de TiO, sob radiagdo, ndo encontraram influéncia
na taxa de oxidag@o do As(IIl) para uma faixa de pH entre 5,0 e 9,0.
Da mesma forma, Fortier ez al.,* utilizando o TiO, imobilizado em
garrafas transparentes de PET sob radiacdo, também néo encontraram
influéncia significativa na taxa de oxidagao de As(IlI) no intervalo de
pH entre 4,0 ¢ 9,0. Assim, o pH do sistema continuou sendo mantido
em 7,0, que € proximo do valor encontrado em dguas naturais.
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Durabilidade do filme de TiO, 1,0
O filme de TiO, promoveu uma oxidagdo do As(IIl) por um 0,81
periodo de tempo de 12 h, mantendo a taxa de oxida¢do em cerca de _ml »
98%. Isto mostrou que o filme de TiO, apresenta boa durabilidade na £ 06 —o—As(V)
superficie do reator fotoquimico, sendo realizados 24 experimentos [ —mAs(ln)
de 30 min, sem a necessidade de troca do filme. % 0,4 \
O reator possibilita tratar 1,7 L de amostra a cada experimento, o
sendo que foram tratados um total de 40,8 L de solucdo contendo § 0,2+
1,0 mg L' de As(IIT). A inspecdo visual da superficie do filme de <
TiO, no interior do reator fotoquimico mostrou que 0 mesmo nao .

apresentou desgaste pelo tratamento de 40,8 L de dgua. O filme de
TiO, apresentou-se fortemente aderido na superficie interna do tubo
de vidro. Para remover o TiO, das paredes do reator fotoquimico,
deve-se utilizar material abrasivo (palha de aco). Este fato mostra que
o filme de TiO, apresenta boa resisténcia, 0 que proporciona um bom
tempo de vida ttil. Esta € uma das principais vantagens do processo
de foto-oxidacio utilizado, pois ndo requer gasto de reagentes para
a oxidagdo de As(III).

Concentracao de ferro(I1I)

Quantidades crescentes de sulfato férrico foram adicionadas as
aliquotas de amostra previamente oxidada no reator fotoquimico,
contendo concentragdes iniciais de cerca de 0,98 e 0,02 mg L' de
As(V) e As(Il), respectivamente. Verifica-se, a partir da Figura 4,
que as dosagens de Fe(Ill) adicionadas através do sal sulfato férrico
influenciaram na concentragdo de arsénio residual da dgua. Quando
a concentracdo de Fe(IIT) de 50 mg L foi utilizada, o valor da con-
centrag@o de arsénio residual para ambas as espécies apresentou-se
abaixo do LD (limite de detec¢do da técnica de absor¢do atomica
com gerador de hidretos), que € de 0,2 ug L''. O limite de deteccio
foi obtido através de 36/m, onde G € o desvio padrio de 10 medidas
de um branco e m a inclinag@o da curva de calibra¢do.**

Quanto maior a dosagem de fons férricos, mais hidréxidos
de ferro precipitados sdo formados, conduzindo a uma maior drea
superficial para adsor¢do do arsenato e, consequentemente, uma
concentragio residual menor de arsénio. O rendimento dos hidréxidos
formados depende da taxa de hidrélise, do pH da solucdo, da tempe-
ratura, concentracdo de ferro e presenca de outros anions.*

A eficiéncia do processo de coagulag@o depende da concentragdo
inicial de arsénio. Quanto maior a concentracdo inicial de As(III),
maior a quantidade de arsénio (As(V)) residual e maior quantidade
de ferro € requerida para uma remocao total.?’

Ap6s o processo de oxidagdo no reator, a concentragdo de As(V)

Tabela 1. Caracteristicas fisico-quimicas e concentragdo de As(III) e As total (As
quimico, em amostras de dguas coletadas na cidade de Ouro Preto, MG

0,0 F’-‘"*ﬁ—!:!:
0 10 20 30 40 50 60
Concentragao de Fe(lll) (mg L'W)

Figura 4. Influéncia da concentragdo de Fe(Ill) na remogdo de arsénio.
Condigbes experimentais: concentragdo inicial de As(Ill) = 1,0 mg L''; pH
=7,0; filme de TiO, preparado com uma suspensdo de concentra¢do = 10%
(m/v); tempo de radiagdo = 30 min

obtida foi de cerca de 9,8 vezes maior que a de As(II). O As(IIl) €
mais dificil de ser removido da dgua, sendo fracamente adsorvido
sobre o hidréxido de ferro.'"'? Isto pode ser observado na Figura 4
pelo decaimento menos expressivo do As(IIl), quando comparado
ao As(V). O que demonstra a necessidade de uma etapa de oxidagdo
prévia do As(IIl) a As(V) para melhorar a eficiéncia do processo de
adsorg¢do e diminuir a quantidade de ferro utilizada para o tratamento
de dguas contaminadas com arsénio.

Amostras analisadas

A avalia¢@o do método foi feita pela especiagio de arsénio em seis
amostras de dguas de minas, torneira e rio coletadas na cidade de Ouro
Preto. Estas amostras apresentam-se naturalmente contaminadas com
As e suas caracteristicas fisico-quimicas antes do tratamento no reator
fotoquimico para remogdo de As sdo apresentadas na Tabela 1.

As dguas das minas A a D e de torneira sdo usadas para consumo
humano, embora os valores encontrados para As(IlI) na mina A e
para As(V) nas minas de A e B sejam mais altos do que aqueles
permitidos pela legislagdo do Ministério da Satde,’ que é de 10 pg
L. A dgua de torneira encontra-se com concentragdo de As(V) 9
vezes mais alta que o maximo aceitdvel para dguas naturais da Classe
2 destinada para o abastecimento, apds tratamento convencional (10
pg L1).1 Dependendo da origem da dgua foram encontradas dife-
rentes concentracdes de arsénio, sendo que essas dguas sdo usadas
para consumo humano sem nenhum tratamento. Os intervalos de

) antes do tratamento para remocao do As no reator foto-

total

1 a Oxigénio .
Amostras Eh (mV) T (°C) pH S?ﬂg’if;al C(()::g l(l:t;llr_ll(;la d(irssolv%]do asgflill) ) (ﬁgsf?l‘)
gLh)
Mina A 400 19,1 7,0 134 141,1 9.3 260+0,1  2075+0,3
Mina B 300 19,3 6,7 138 143,9 10,5 1,54+009  14,3+0,23
Mina C 420 19,4 6,0 2 23,0 9.3 <LD 2,70 0,01
Mina D 388 26,6 6.8 26 27,1 8.9 <LD 2,46 £ 0,01
Agua de Torneira 367 22 6,9 104 110,2 8,9 9,060,004  100,6+1,7
E;E:fo do 116 21,3 6.8 373 150,0 6.1 63+03 473+3,1

*Valor médio (n = 3) + estimativa do desvio padrdo. ® Limite de detec¢do (LD): 0,2 ug L!
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concentragdo dos anions nas amostras de dguas foram 0,05 a 0,55 mg
L'(CI);0,3a6,5mgL"(NO,)e<0,01 mgL"'(PO,*). A demanda
quimica de oxigénio (DQO) foi < 10 mg L' para as amostras de
dgua das minas e torneira e de 20 mg L' para a amostra da d4gua do
rio. As amostras apresentaram as concentracdes de anions, DQO e
os parametros potencial redox (Eh), temperatura, pH, s6lidos totais
dissolvidos, condutividade e oxigé€nio dissolvido dentro dos limites
estabelecidos pelas normas de Qualidade de Aguas utilizadas para
consumo humano.*'®

Aplicacao do processo de oxidacao e eficiéncia de remocao

Com o objeto de verificar a eficiéncia do processo de oxidacio
de As(III) a As(V) pelo reator fotoquimico e remocgdo do As(V) por
coprecipitagdo em hidréxido de ferro, nas seis amostras de dgua
(Tabela 1) foram adicionados 1,0 mg L' de As(III). Esta adi¢do de
As(IIT) nas amostras era necessdria devido a concentracio de As(III)
ser tdo pequena que dificultava a observagdo da oxidagdo do As(I1I)
para As(V) e, também, nas regides do Quadrildatero Ferrifero ja
foram determinadas em dguas subterrdnea concentracdes acima de
1,0 mg L2 A especiagdo de arsénio era realizada antes e apds 0s
30 min de oxidacdo de As(IIl) no reator fotoquimico. A eficiéncia
de oxidagdo do As(III) no reator fotoquimico foi de cerca de 98%.
Ap6s o tratamento da amostra com 50 mg L' de Fe(III), a concen-
tracdo de As total ficou para todas as amostras menor que o limite
de deteccao (0,2 pug L") da técnica espectrometria de absor¢do com
gerador de hidretos. Estes resultados demonstram que o processo de
foto-oxidacdo do As(III) no reator fotoquimico e posterior adsor¢io
em hidréxido de ferro € altamente eficiente (>99%) na remocao de
arsénio inorganico, pois tanto o As(III) como o As(V) estdo presentes
nas amostras de dguas.

CONCLUSOES

Usando o TiO, como fotocatalizador, o As(II) pdde ser oxidado
em poucos minutos a As(V), o qual é menos téxico e menos mével
em ambiente aquatico. Neste estudo, um reator fotoquimico que
utiliza radiagdo UV e TiO, imobilizado em sua superficie interna
foi desenvolvido para oxidacdo de As(IIl) a As(V) em dguas. O
reator fotoquimico apresentou eficiéncia de cerca de 98%, para um
tempo de tratamento de 30 min. O reator fotoquimico foi utilizado
no tratamento de dguas (de minas, torneira e rio) que tiveram adicio
de 1,0 mg L' de As(IT). Nas amostras de dguas apds o tratamento
oxidativo, o As(V) foi removido através da sua coprecipitagdo com
50 mg L' de Fe(IIl), seguido pela separacdo por filtracao do preci-
pitado de hidréxido de ferro contendo o As(V) adsorvido em sua
superficie. Nas amostras de 4gua apds o processo oxidagao/remocgao,
as concentracoes de arsénio ficaram abaixo de 0,2 pg L', tornando-
as préprias para consumo humano. O filme de TiO, imobilizado no
interior do reator fotoquimico apresentou boa resisténcia a abrasio
e durabilidade, proporcionando ao método a vantagem de eliminar
reagentes quimicos para realizar a oxidag@o.

O processo de oxidagao/remogao de arsénio apresentou-se como
um método adequado para ser utilizado no tratamento de dguas de
regides contaminadas.
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