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RESUMO

O arsénio é um elemento que pode estar presente em diversas regibes e em
alguns destes locais sua ocorréncia pode ser natural, presente em minérios e por
atividade geogénica, ou pela acdo antropogénica pelo emprego de pesticidas,
preservantes de madeira e rejeitos de mineracdo. Os grandes e médios centros
urbanos geralmente contam com um sistema de tratamento de agua eficiente, que
fornece um produto de qualidade para os habitantes, porém ha locais remotos ou com
menor infraestrutura, que nédo dispdem destas tecnologias e podem apresentar aguas
destinadas ao consumo humano com niveis de arsénio acima do recomendado (10
ug L) por diversos 6rgéos de fiscalizacdo e controle, tais como Organizacdo Mundial
de Saude (OMS), e Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA). Diante do
problema exposto, faz-se necessario o desenvolvimento de métodos e processos
alternativos de tratamento de agua que sejam eficientes e acessiveis, de modo a
garantir o acesso universal a agua de qualidade. Este trabalho teve como objetivo a
avaliacdo e otimizacdo do processo empregando a radiacdo solar para remocéo de
arsénio conhecido por SORAS (Remocao de Arsénio por Oxidacéo Solar) e também
de um método alternativo, empregando uma camara de foto oxida¢do com lampada
simulando a radiacao solar. Inicialmente, foi realizada a triagem das quatro variaveis
envolvidas: concentragfes de ferro e de citrato, fonte de citrato e angulo de incidéncia
solar através de um planejamento fatorial completo 24. O ajuste fino do sistema foi
realizado por meio de planejamento Doehlert, sendo que as melhores condi¢des
determinadas para remocéo de As foram 8 mg L! de Fe e 32 mg L de citrato com
um angulo de incidéncia solar de 90 graus. Sob condi¢cdes otimizadas, foram
realizadas a validacdo do modelo proposto e a aplicacdo em amostras reais com o
uso de radiacBes solar e artificial, alcancando-se remoc¢des de 100% em amostras
sintéticas e de aproximadamente 79% em amostras reais, apds um unico periodo de
irradiacdo. A espectrometria de massas com plasma indutivamente acoplado (ICP-
MS) mostrou-se eficiente na determinagédo de arsénio nas amostras avaliadas neste
projeto, apresentando boa precisao e exatidao, confirmados pelas analises do material
de referéncia certificado (MRC) NIST1640a.

Palavras chave: Remocdo de arsénio; Fotocatalise; Quimica Verde; Planejamento
fatorial; ICP-MS.



ABSTRACT

Arsenic is an element that may be present in several regions and in some of these
locations it happens by natural sources, in ores and by geogenic activity, or by
anthropogenic activity by the use of pesticides, wood preservatives and mining tailings.
The great and medium urban centers generally have an efficient water treatment
system, that supplies high quality water to the population, however, there are remote
places or those with less infrastructure, that doesn’t possess those technologies, might
present drinking water with arsenic levels above the recommended (10 pg L*?) by
several fiscalization and control institutions, such as World Health Organization (WHO)
and Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA). Facing the exposed problem,
it is necessary to develop alternative, efficient and accessible water treatment
methods, to ensure the universal access to high quality water sources. This study
aimed to optimize the arsenic removal method known as SORAS (Solar Oxidation and
Removal of Arsenic) and also an alternative method using a photo oxidation chamber
with a lamp simulating the solar radiation. Initially, a screening of the four variables
were made: iron and citrate concentrations, citrate source and solar radiation incidence
angle through complete factorial planning 24. The fine adjustment was performed by
Doehlert planning and the best conditions to As removal were 8 mg L™ of iron and 32
mg L of citrate with solar radiation incidence angle of 90 degrees. Under optimized
conditions, the proposed model validation and application in real samples were done,
with solar and artificial radiations, achieving 100% removal in synthetic samples and
approximately 79% in real samples, after a single irradiation period. The Inductively
coupled plasma mass spectrometry (ICP-MS) was efficient in the total arsenic
determination in the samples evaluated in this project, showing great precision and

accuracy, confirmed by reference certified material (RCM) NIST 1640a analisys.

Keywords: Arsenic Removal; Photocatalysis; Green Chemistry; Factorial planning;
ICP-MS.
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1 INTRODUCAO

A quimica esta presente no cotidiano em inUmeras é&reas, tais como a
medicina, biotecnologia, energia e agricultura, gerando produtos e servicos em
beneficios e comodidade para a sociedade. Apesar dos beneficios gerados, em
determinadas situacdes ha a possibilidade da formacao de subprodutos toxicos, o que
pode acarretar na contaminagcdo do meio ambiente e na saude do préprio homem
(PRADO, 2003). Especialmente no periodo apés a segunda guerra mundial,
observou-se um cenario de degradacdo ambiental, decorrente do alto consumo de
bens e matérias primas, aliado ao crescimento rapido e sem planejamento das
cidades (FARIAS, 2011).

Diante do quadro apresentado, no inicio dos anos 90 surgiu o conceito de
desenvolvimento sustentavel, que consistia em satisfazer as necessidades do
presente, sem comprometer a capacidade das geracoes futuras de suprir as suas
proprias demandas (SOUSA-AGUIAR et al., 2014). Neste mesmo periodo, houve o
surgimento da Quimica Verde (QV), baseada na viabilizagcdo de novos processos
tecnolégicos sem o comprometimento do meio ambiente, reducdo dos riscos aos
seres humanos pela reducdo do volume e toxicidade dos reagentes utilizados
minimizacdo da quantidade dos residuos gerados (PRADO, 2003). A Quimica Verde
pode ser descrita em doze principios gerais (LENARDAO et al, 2003):

i. Prevencéao — Evitar a producéo de residuo;
. Economia de atomos — Maximizar a eficiéncia;
iii. Sinteses de produtos menos perigosos — Uso e geracdo de substancias
com menor ou nenhuma toxicidade a satde humana e do meio ambiente;
iv. Desenho de produtos seguros — Produtos devem realizar sua funcéo
sem que sejam toxicos;
2 Solventes e auxiliares mais seguros — Uso de substancias inocuas;
Vi. Busca pela eficiéncia energética — Se possivel, conduzir os
experimentos em temperatura e pressao ambientes;
Vii. Uso de fontes renovaveis de matéria-prima — Preferir fontes renovaveis
a nao-renovaveis;
viil. Evitar a formacdo de derivados — Minimizar ou evitar a derivatizagédo

desnecessaria pois ha etapas adicionais que podem gerar residuos;
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iX. Catalise — Dar preferéncia a reagentes cataliticos a estequiométricos;
X. Desenho para a degradacao — Os produtos quimicos degradados devem
ser inécuos e ndo persistentes no ambiente;
Xi. Analise em tempo real para a prevencéo da poluicdo — Desenvolvimento
de metodologias de monitoramento e controle do processo;
Xil. Quimica intrinsecamente segura para prevencao de acidentes — Escolha

de substancias e seu uso de modo a minimizar acidentes.

Quando hé interesse da aplicacdo da Quimica Verde em um processo ou
projeto, € muito dificil que todos os principios supracitados sejam aplicados de uma
S0 vez, no entanto é necessario que se tente empregar e abranger o maior niumero de
principios possiveis no trabalho a ser desenvolvido (ABDUSSALAM-MOHAMMED, et
al, 2020). O alcance dos objetivos de seguranca, prevencdo, minimizacdo da
toxicidade e quantidade de rejeitos e otimizac&o de energia, € um grande desafio para
os profissionais das diversas &reas, e por esta razao, € necessario que haja uma
aproximacgéo dos setores industriais e académicos (VACCARO, 2016).

Ha& uma certa lentiddo na transicao da “quimica marrom” para a verde nos
setores industriais e até académicos. Na maioria dos casos, o alto custo inicial para
implementacédo inibe a adesédo das instituicées, no entanto, ha outros fatores que nao
impactam o setor financeiro e que contribuem para que esta transicdo ndo ocorra.
Pode-se citar a resisténcia a alteracdo de processos (inércia), a falta de iniciativa e
conscientizacdo sobre a tematica, o pensamento de “os fins justificam os meios”, a
pouca informacdo e até a falta de politicas publicas que incentivem a adocédo e
aplicacdo do conceito de quimica verde (GREEN, 2016).

Segundo Kosmas (2017), é possivel discutir a importancia da mudanca
comportamental de quem j& aplica a quimica verde em suas atividades. O autor cita 0
“green chemistry fixed mindset”, que ocorre quando se aplica algum conceito de
quimica verde, porém nao ha espaco para melhorias nos processos. Por outro lado,
quando se fala do “green chemistry growth mindset”, ha uma busca continua por um
processo mais verde.

Os avangos na ciéncia mostram que apesar do esforco despendido para
empregar a QV em suas praticas, € economicamente vantajoso para as industrias,
tendo em vista a reducao dos gastos com armazenamento e tratamento de residuos,

a descontaminacdo de matrizes ambientais nos casos de acidentes, a qualidade de
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vida dos funcionarios, além dos beneficios ambientais (PRADO, 2003 e DE MARCO,
et al, 2019).

Apesar de todas as vantagens, ainda existem empresas que operam em
desacordo com as ideias e principios citados anteriormente. As mineradoras Samarco
e Vale protagonizaram graves acidentes ambientais nas cidades de Mariana (2015) e
Brumadinho (2019), respectivamente, no estado de Minas Gerais. As barragens de
rejeitos que se romperam atingiram grandes areas, contaminando solo e agua com
diversas espécies tOxicas para animais e seres humanos, tais como mercurio, arsénio,
cromo e chumbo (Instituto Mineiro de Gestéo de aguas - IGAM, 2018), além das varias
mortes ocorridas.

Dentre as espécies citadas acima, os problemas decorrentes da exposi¢cao ao
arsénio ganham destaque por conta da gravidade dos riscos associados e pela
extensdo global do problema. No ano de 2012, estimava-se que havia cerca de 14
milhdes de pessoas expostas a aguas com concentracées do metaloide superiores a
10 pg L na América Latina (BUNDSCHUH, 2012). Sabe-se que a exposicao/ingestao
do arsénio esta associada a diversos problemas de salde para 0s seres humanos,
tais como o espessamento e descoloracdo da pele, dores estomacais, nausea, vomito,
diarreia, dorméncia nas maos e pés, paralisia parcial, cegueira, além de diversos tipos
de cancer (US-EPA, 2000). Acredita-se que a nivel global mais de 100 milhdes de
pessoas possam estar em risco por utilizar &guas com niveis elevados de arsénio.
Devido a grande densidade populacional e por se tratarem de paises em
desenvolvimento, Bangladesh e india, mais especificamente a regido de Bengala
Ocidental, apresentam um grande numero de pessoas com sintomas de exposicao
cronica ao metaloide (HENKE, K. R., 2009).

No intuito de mitigar a exposi¢cao de suas populagdes a este contaminante, a
Organizacao Mundial de Saude (WHO, 2011), o continente europeu (Directive 40/EC,
2003), os Estados Unidos (US-EPA, 2001) e outros paises, incluindo o Brasil
(Resolucéo 357/2005 CONAMA) adotaram o limite maximo de 10 pg L* de arsénio
para agua destinada ao consumo humano. Porém a legislacdo de outros paises é
mais branda, permitindo concentracbes de até 50 pg L', como é o caso de
Bangladesh (HUG, et al, 2001).

Diante da quantidade de pessoas expostas ao arsénio e ao risco associado a
essa exposicdo, sdo requeridas medidas urgentes, ambientalmente amigaveis,

eficientes e de baixo custo para o tratamento das matrizes aquaticas contaminadas
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por arsénio ao redor do globo. Neste contexto, no ano 2000, Wegelin e colaboradores
propuseram um método de tratamento para a remocdo do arsénio de aguas
contaminadas, chamado de SORAS (Solar Oxidation and Removal of Arsenic). O
SORAS pode ser definido como um processo simples que, por meio da irradiacao da
luz solar, remove o arsénio presente por coprecipitacdo. Este tratamento possibilita a
descontaminacédo de pequenas quantidades de agua, com baixo custo e alta eficiéncia
de remocéo de As (WEGELIN et al, 2000).

Diante do grande numero de pessoas expostas a concentragdes de arsénio
ha a necessidade de pesquisa, desenvolvimento e otimizacdo de metodologias de
tratamento alternativas para garantir 0 acesso a agua tratada de modo universal e que

possam ser amplamente empregadas com materiais e insumos de baixo custo.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 ARSENIO

O arsénio ("°As) é o elemento de nimero atdmico 33 e situa-se no grupo do
nitrogénio. As valéncias mais comuns sao -3, 0, +3 e +5 e 0 elemento pode apresentar-
se na forma elementar, organoarsénica, arsenietos, arsenitos e arseniatos (Figura 1).
O As(lll) — trivalente — tende a ser mais toxico que o As(V) — pentavalente — tanto nas
formas organicas quanto nas formas inorganicas, que sdo as mais abundantes em
aguas, solos e sedimentos (HENKE, K. R., 2009). As espécies inorganicas
apresentam niveis de toxicidade cerca de 100 vezes maiores em relacdo as organicas,
gque séo as principais vias de excrecdo do metaloide em animais (MARTINEZ et al,
2011).

Figura 1. Principais espécies de arsénio.
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FONTE: Autoria propria.

Em ambientes redutores, € mais comum a presenca do iAs (lll), nas espécies
H3AsOs; H2AsO03; HAsO3?; e AsOs* (Figura 2), enquanto em ambientes oxidantes a
forma iAs (V) é a mais abundante nas espécies HzAsOs; H2AsO47; HASOs? e AsOs*

(Figura 3), de acordo com o pH (potencial hidrogeniénico).
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Figura 2. Espécies de acido arsenioso de acordo com o pH em ambientes redutores.
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FONTE: Adaptado de HENKE, K. R., 2009.

Figura 3. Espécies de acido arsénico de acordo com o pH em ambientes oxidantes.
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A ocorréncia natural do arsénio pode ser observada principalmente na
composicdo de minérios (Brasil), em decorréncia de atividade vulcanica (Chile e
Argentina) (BUNDSCHUH, et al, 2012), ou em rochas e sedimentos (Bangladesh)
(HUG, et al, 2001). Por outro lado, existem as contaminac¢des por arsénio decorrentes

de acbes antropogénicas, principalmente pela aplicacdo de pesticidas, agentes
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preservantes de madeira (CHOONG, et al, 2007) e rejeitos de atividades de mineracao
(BUNDSCHUH, et al, 2012).

O trabalho de Figueiredo e colaboradores (2007) identificou diferentes fontes
de arsénio no Brasil. Na regido do Quadrilatero Ferrifero-MG houve a presenca de As
no ambiente como consequéncia da mineragao de ouro, enquanto no Vale do Ribeira-
SP e Santana-AP, a ocorréncia de arsénio foi observada em solos e na mineracéo de
rochas nas quais o elemento encontrava-se associado.

Em um estudo recente, foi realizado o monitoramento de dezenove pogos
préximos ao rio Paraiba do Sul (RJ), no periodo de junho de 2016 a agosto de 2017.
O metaloide foi detectado em 37 % dos pocos, apresentando concentracées no
intervalo de 0,13 a 38,8 ug L — acima da recomendacéo de 10 ug L do CONAMA e
OMS - (MENEGUELLI-SOUZA, et al, 2020).

Através da avaliacdo de sessenta e quatro estudos realizados entre 1985 e
2016 acerca do arsénio no Brasil, De Souza e colaboradores (2019) verificaram que
0 maior problema do pais esta associado ao uso indiscriminado de preservantes de
madeira, herbicidas e o impacto causado pela mineracéo.

A acdo antropogénica, mais especificamente a mineracdo, tem sido
responsavel pela contaminacéo de aguas superficiais em diversos paises na América
do Sul. Estudos mostram que as regides de Ponce Enrigquez, no Equador (APPLETON
et al, 2001), do rio Pilcomayo na cidade de Potosi, na Bolivia (ARCHER et al, 2005) e
nas regides de Mendoza e San Juan, na Argentina (WILLIAMS, 2001), apresentaram
problemas decorrentes da extracdo de ouro (Au), de estanho (Sn) e de minérios de
chumbo-zinco (Pb-Zn), respectivamente.

A partir dos anos 60, o Roxarsone, que é um composto organoarsénico, foi
amplamente utilizado como aditivo alimentar para galinhas, perus, suinos e outros
animais nos EUA, China e Austria. Além do papel de aditivo alimentar, ele promovia o
crescimento dos animais e inibia parasitas (FU et al, 2016). De acordo com o USDA,
aproximadamente 8 bilhdes de frangos criados para consumo humano foram
alimentados com Roxarsone no ano de 2010, nos Estados Unidos. Grande parte deste
aditivo alimentar é excretado pelos animais, no entanto pode vir a contaminar corpos
hidricos e solos préximos aos locais de criacdo (CHEN et al, 2020).

Em 2011, Dionisio e colaboradores realizaram a determinacéo de arsénio em
amostras da cadeia produtiva de frangos de corte e constataram que, apesar de nao

haver presenca de arsénio no produto final para o consumo humano, foram
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detectadas concentracdes compreendidas entre 6,06 + 0,14 e 36,7 + 1,96 mg kg de
arsénio nas camas de frango (mistura de substrato de excrementos, penas e restos
de racdes). Estas concentracdes se mostraram preocupantes pois esse material pode
ser empregado alimentacdo de ruminantes ou ainda como adubo agricola, mesmo
sendo proibido devido ao alto teor de ureia.

Todavia, existem regifes nas quais ha a exposicéo de populacdes ao arsénio
por fontes naturais. WARREN e colaboradores (2005) destacaram a contaminacao de
dguas subterrdneas, resultado da mobilizagdo do arsénio pentavalente pela
dessorcédo desta espécie dos oxihidréxidos, na provincia de Tucuman, Argentina. No
deserto do Atacama, localizado no Chile, a atividade geogénica faz com que as aguas
geotermais da regido de El Tatio apresentem concentracdes de arsénio na ordem de
27000 ug L* (ROMERO et al, 2003).

A solubilidade do arsénio depende de diversos fatores, tais como o pH,
temperatura, acdo de micro-organismos, forca ibnica, presenca de matéria organica e
a presenca de outras substancias no meio. Estes fatores contribuem para a fixagao
ou para sua mobilidade no ambiente. De maneira geral, o trivalente - As (lll) € a mais
solivel no meio aquoso, enquanto o pentavalente - As(V) apresenta-se indisponivel
no meio por estar coprecipitada ou sorvida a compostos como o Ferro (Fe) e
oxihidroxidos (CHOONG et al, 2007).

Diversas ocorréncias da contaminacéo por As em Bangladesh, india, Taiwan,
Chile e Argentina (HENKE, K. R., 2009) foram descritas na literatura. A Argentina foi
0 primeiro pais da América Latina a reportar a ocorréncia do metaloide em aguas
subterraneas no inicio do século XX em Bell Ville, localizada na provincia de Cordoba.
As lesbes na pele causadas pela presenca do As na agua usada para beber e no
preparo de alimentos foi entdo chamada de doenca de Bell Ville (BUNDSCHUH et al,
2012).

Um outro pais da América Latina que apresenta aguas com alto teor de
arsénio € o Chile. Acredita-se que cerca de 7% das mortes na regido de Antofagasta
durante os anos de 1989-1993 foram causadas pela ingestdo de aguas com
concentracdes de aproximadamente 500 pg L (Smith et al, 1998).

Podgorski e Berg (2020) criaram um mapa capaz de estimar quais regides do
planeta apresentam aguas subterraneas com concentracdes de arsénio superiores a
10 ug Lt. O modelo considerou onze variaveis geoambientais e mais de cinquenta mil

medicdes da concentracdo de arsénio ao redor do globo. Estima-se que cerca de 94
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a 220 milhdes de pessoas estdo potencialmente expostas a aguas com altas
concentracdes do metaloide. Neste aspecto, destaca-se a regido da Asia, que possui
64% da area e 94% da populacao afetada. Esta alta porcentagem decorre da grande
densidade demogréfica dos paises deste continente, como india e China, e do grande
namero de pessoas nessas regiées que utilizam agua sem tratamento prévio.

Deste modo, para 0 monitoramento e avaliacdo dos niveis de arsénio e sua
conformidade com a legislagdo vigente é necessério que as aguas contaminadas
sejam tratadas (CHOONG, et al, 2007), diminuindo os problemas de saude humana e
impacto ao meio ambiente.

A pesquisa cientifica acerca do arsénio nos ultimos 120 anos passou por
mudancas no foco de interesse através dos tempos. No inicio do século XX até o final
dos anos 60, o metaloide n&o despertou o interesse da comunidade cientifica, apesar
de ja identificado como causador de varios problemas de saude. No final dos anos 60,
os estudos se voltaram a aplicacédo industrial do arsénio e comecou-se a identificar
efeitos adversos em um maior nimero de pessoas. Ja nos anos 90, observou-se um
grande aumento no numero de publicacdes sobre o tema, em especial sobre os
problemas de saude causados pelo envenenamento da populacédo de Bangladesh e
Bengala Ocidental, expostos a aguas com altas concentracdes do metaloide. No que
se refere ao século 21, a pesquisa cientifica acerca do tema se voltou para temas
relacionados a exposicdo, mobilizacdo e acumulacdo do arsénio na natureza e nas
formas de vida. Além disso, os pesquisadores também buscaram o desenvolvimento
e o aperfeicoamento de métodos de deteccéo e de técnicas de remocao do arsénio
(LI, et al, 2020).

2.2 TRATAMENTO E REMEDIACAO DE ARSENIO

O termo tratamento refere-se a acdes de carater preventivo, tais como coleta,
manuseio, transporte e disposicao de fontes de contaminacdo de maneira adequada,
por outro lado, o termo remediacdo é designado para agdes corretivas, nas quais ja
houve a contaminacdo. Devido as especificidades dos problemas de cada regido,
como fatores exdgenos, espécies e fontes de arsénio, é dificil afirmar que uma
tecnologia isolada resolva todos os casos. Geralmente uma remedia¢cao bem sucedida

e eficiente é fruto de uma associagéo de técnicas distintas (HENKE, K. R., 2009).
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A remocao do arsénio pode ocorrer por diferentes formas e mecanismos,
como a coagulacao/floculacéo, precipitacao, filtracdo em membrana, adsorcéo e troca
idonica (SARKAR, A., PAUL, B., 2016). No Brasil, os sistemas convencionais de
tratamento de 4gua removem o arsénio por meio da coagulacao/floculacao utilizando
0 sulfato de aluminio (Al2(SOa4)3) ou outros coagulantes, seguido das etapas de
decantacéo e de filtracdo (SABESP, 2020).

Os sistemas convencionais de tratamento de agua sao eficientes para que os
niveis de arsénio ndo oferecam riscos a populacdo dos grandes e médios centros
urbanos. No entanto, os mais afetados sdo os moradores de comunidades afastadas,
geralmente rurais, que utilizam aguas nédo tratadas de cursos naturais e/ou pogos
(BUNDSCHUH, et al, 2012). Para este grupo de pessoas, faz-se necesséario o
desenvolvimento e aplicacdo de tecnologias alternativas para o tratamento de agua.

Por meio de pesquisa bibliométrica na base de dados Web of Science (WoS),
no dia 11/05/2020 foi realizada uma busca pelo tépico “arsenic removal”, retornando
3155 resultados. Por meio das ferramentas da prépria base de dados foi possivel
avaliar o nimero de publicacBes feitas por ano (Figura 4) e a quantidade de

publicacdes por nacionalidade dos autores sobre este tema (Figura 5).

Figura 4. Numero de publicagdes por ano sobre “Arsenic Removal” na base de dados Web of Science.
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A Figura 4 apresenta o numero de trabalhos publicados entre 1991 e 2020,
com o termo “Arsenic Removal” presente no titulo, resumo, ou palavra-chave dentro
da base de dados Web of Science. Foi possivel observar poucos trabalhos sobre este
tema no inicio dos anos 90, no entanto, com o surgimento dos conceitos de
desenvolvimento sustentavel e de quimica verde, a pauta ambiental relacionada a
qualidade de vida ganhou destaque. Desde entédo, verificou-se um aumento gradual
na quantidade de publicacdes, indicando que a problemética do arsénio no mundo
ainda é um tema que requer atencdo e dedicacdo por parte dos governos,
pesquisadores e 0rgaos sanitarios.

Ainda por meio da ferramenta disponibilizada pela base de dados do WoS,
para esta mesma pesquisa, foi possivel realizar um levantamento sobre a
nacionalidade dos autores com o maior nimero de publicacdo de trabalhos cientificos
sobre este tema. Na Figura 5, foram elencados os 10 paises que se destacam nesta

categoria, além do Brasil, que ocupou a vigésima sétima posicao.

Figura 5. Paises com maior nimero de publica¢des sobre “Arsenic Removal” que constam na base de

dados Web of Science.
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FONTE: Autoria Propria.

E possivel afirmar que ha correlagéo entre a nacionalidade dos autores que
mais publicam sobre o tema “Arsenic Removal” (destacados no mapa da Figura 5) e
as populacdes que estao expostas a alguma fonte de arsénio. China, Estados Unidos,
Japdo (HOANG, et al, 2019 e JAIN, et al, 2000), india (MAJUMDER, et al, 2013),
Alemanha (FEISTEL, et al, 2016), Canada (HU, et al, 2019), México (SARINANA-
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RUIZ, et al, 2017) e Turquia (GUNDUZ, et al, 2015) apresentam fontes hidricas
contaminadas por arsénio oriundos da propria natureza, enquanto a contaminacao na
Coreia do Sul (CHOI, et al, 2016) possui origem antropogénica, proveniente da
atividade de mineragéo.

Os autores brasileiros possuem 37 publicacbes na base de dados WoS,
referentes a contaminacdo de aguas e solos tanto por causas naturais (DOS
SANTOS, et al, 2017 e MENEGUELLI-SOUZA, et al, 2020) quanto por causas
antropogénicas, como atividades de mineracédo (DE SOUZA, et al, 2019).

Através dos dados coletados a partir da pesquisa aplicados ao software
VOSviewer®, foi criado um mapa bibliométrico a partir das 34 principais palavras

chave encontradas na pesquisa (Figura 6).

Figura 6. Mapa bibliométrico de co-ocorréncia de palavras chave a partir dos 3155 resultados.
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O tamanho de cada circulo é proporcional ao nimero de vezes em que a
palavra chave em questdo se repete na pesquisa. Os circulos que possuem

correlacdo com os outros sao ligados pelas linhas, que formam as redes e quando h&a
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a correlacdo entre um grupo de palavras chave, formam-se os clusters, identificados
pelas diferentes cores dos circulos e linhas (VAN ECK, N; WALTMAN, L. 2010).

No mapa (Figura 6) foi possivel observar que a pesquisa pelo termo “arsenic
removal” apresentou trés circulos visivelmente maiores do que os outros, sinalizando
uma maior ocorréncia das palavras chave “arsenic”, “arsenic removal” e “adsorption”.
Além disso, verificaram-se circulos nos quais os rotulos indicam onde ocorre a
contaminagcdo, tanto geograficamente, representado por “Bangladesh”, como
fisicamente, representados por “groundwater”, “drinking water”, “wastewater” e
“‘water”. Também apareceram na figura, ligados ao contaminante e as fontes de
contaminacdo, alguns dos métodos de tratamento/remediacdo utilizados, como
“coagulation”, “eletrocoagulation”, “nanofiltration”, “jion exchange”, “oxidation”,
‘bioremediation”, “adsorption”, “sorption” e “biosorption”.

Wang e colaboradores (2019) realizaram estudos da remocao de arsénio(V)
de solucbes alcalinas lixiviadas da producéo de ouro, por meio da precipitacdo com o
ferro. A metodologia foi aplicada em temperatura ambiente e em diferentes razdes
molares de Fe:As e pHs, apresentando taxas de remocéao de até 99,99%.

Por meio da associacdo de técnicas, Chiavola e colaboradores (2019)
descontaminaram aguas subterraneas localizadas na regido central da Italia. O
processo aplicado foi dividido em duas etapas: o pré-tratamento, por filtracdo com
areia e a adsorcao por uma resina de troca ibnica comercial, feita com éxidos de ferro.
Esta resina apresentou grande capacidade de adsorcdo e capacidade de ser
regenerada, quando exaurida. O processo foi capaz de reduzir a concentracao de
arsénio de 1 mg L* para valores inferiores a 0,01 mg L%, em acordo com a
especificacdo local, a um custo de 0,50 €/m? de agua purificada.

Por meio da biotransformacao, o iAs foi convertido em glicerol-arsenoacucar
e fosfato arseno-acucar, e apds a atividade microbiana, essas espécies foram
transformadas em arsenobetaina, que apresenta toxicidade inferior as espécies
inorganicas. Por meio da manipulacdo genética da alga Chlamydomonas reinhardtii,
verificou-se uma eficiéncia 3 vezes superior na capacidade de remocéo do arsénio
pentavalente, quando comparada & espécie nativa (RAMIREZ-RODRIGUEZ et al,
2019).

Outra metodologia que garante a descontaminacdo de matrizes aquaticas
sem a adicdo de reagentes quimicos € o uso de membranas de nanofiltracdo e

osmose reversa. A durabilidade das membranas e o fato de n&o haver a formacgéao de



25

lamas, como no caso da coagulacdo, sao as principais vantagens da técnica, além do
alto rendimento alcancado (~100%) (FIGOLI, et al, 2020).

A partir das diferentes técnicas observadas no mapa conceitual e
resumidamente apresentadas acima, criou-se uma tabela comparativa dos trabalhos

publicados e suas respectivas taxas de remocao de arsénio (Tabela 1).

Tabela 1. Comparacao das técnicas utilizadas na remocéo de arsénio.

L Concentracéo
Técnica Taxa de o
Autor Utilizada remocao (%) inicial de
arsénio (mg/L)
WANG, et al, Precipitacio 23,63 1897,82
20191 pitag 99,99 0,17
CHIAVOLA, et Filtracéo e 99 1
al, 2019 Adsorcéo
RAMIREZ- 12,5 2.0
RODRIGUEZ et  Biotransformac&o
al, 20191 20 0,5
FIGOLI, et al, Nanofiltracio 96 0,59
20201 ¢ 08 1,18

FONTE: Autoria Propria.
1 O trabalho em questdo apresentou 3 ou mais resultados, sendo aqui retratado apenas os melhores e piores

indices de remocao.

A partir das diferentes técnicas e das diferentes concentracdes iniciais de
arsénio, na maioria dos trabalhos houve a ocorréncia de altas taxas de remocéao,
alcancando os limites determinados pela OMS (10 ug L?), tornando a matriz aquatica
remediada apta ao consumo humano, no que se refere a concentracdo de arsénio,
exclusivamente.

Além das técnicas mostradas no mapa conceitual e na Tabela 1, existem
outros processos eficientes e de baixo custo aplicados no tratamento da agua em

diferentes locais, como o processo SORAS, aplicado inicialmente em Bangladesh.

2.3 METODOS ALTERNATIVOS DE REMOCAO DE ARSENIO — SORAS

Em 1997, foi estabelecido um procedimento de oxidacdo foto-assistida
empregando a radiacdo solar em solucfes com arsénio dissolvido, com posterior
adicdo de sais de ferro para o tratamento de efluentes acidos de atividades de
mineracdo. A espécie oxidada poderia, posteriormente, ser tratada ou removida por

meio de precipitacao ou co-precipitacao, desenvolvendo o processo SORAS. (KHOE,
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et al. 1997). O SORAS € um processo simples que se baseia em irradiar luz solar
sobre aguas contaminadas introduzidas em recipientes transparentes ao UV-A, para
reduzir os niveis de arsénio da agua para o consumo humano. De maneira geral, a
remocao ocorre em duas etapas: a primeira consiste na foto-oxidacédo do As(lll) para
As(V), seguida pela sua adsorcdo aos 6xidos e hidroxidos de Fe3*. A segunda etapa
acontece pela decantacdo dos oxidos e hidréxidos de ferro(lll) no fundo do recipiente
com o As(V) adsorvido na superficie destes sélidos (WEGELIN et al, 2000) (Figura 7).

Figura 7. Principais processos e reacdes envolvidas no processo SORAS.
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A eficiéncia de remocdo de arsénio € extremamente dependente da
composicdo da matriz quimica envolvida e das condi¢cdes operacionais (CHOONG,
2007).

Hug e colaboradores (1997) adicionaram acido citrico (Cit) as amostras como
modelos de acidos policarboxilicos e verificou-se que sua presenga concomitante com
sais de Fe(lll) levaram a formacdo de complexos Fe-Citrato (Fe-Cit), que s&o

fotolisados dando origem a radicais livres e ions Fe(ll) (equagdes (1) e (2)).

Fes* + Cit — Fe-Cit (1)
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Fe-Cit + hv — Fe?* + Cite + CO2 (2)

Estudos sugerem que os radicais livres formados na fotélise do complexo (Fe-
Cit) (equactes (3) a (6)) oxidam o As3* a As®* (equacdes (7) a (9)) e reagem de forma

mais rapida e eficiente do que na auséncia do citrato (HUG, et al, 2001).

Cite + O2 — Cit + Oz~ (3)
Fe?* + Oz — Fe3* + Oz~ (4)
Fe?* + Oz« — Fe3* + H202 (5)
Fe?" + H202 — Fe3* + OHe + OH- (6)
As3* + Oz~ — As* + H202 (7
As3* + OHe R Ast* ®)
As* + O2 — As(V) + Oz¢ 9)

Os ions férricos em solugdo aquosa tendem a ser hidrolisados (equagfes 10
a 12) e precipitam, inicialmente na forma amorfa, que posteriormente se torna
cristalina, geralmente na forma de goetita (equacéo 13) (GRUNDL, T., DELWICHE,
J., 1993).

Fe3*@q + H20 2 FeOH%**(aq + H* (10)
FEOH2* (ag) + H20 = Fe(OH)2*(@ag) + H* (11)
Fe(OH)2*(ag) + H20 = Fe(OH)s@qg) + H* (12)
Fe(OH)3(ag) 2 FeOOH¢s) + H20 (13)

Quando os fotons de radiacao UV sdo absorvidos pelo ferro, além da reducéo
da espécie férrica a ferrosa, ha a producao de radicais hidroxila altamente reativos e
nao seletivos, produzindo mais espécies reativas de oxigénio, que convertem o
arsénio trivalente a sua forma pentavalente, através de espécie intermediaria As**
(O’Farrell et al, 2016), conforme mostrado nas equacdes 7, 8 e 9.

Visto que o processo tem por objetivo a melhoria na qualidade da agua de
populacdes afastadas dos grandes centros, a oxidacdo do As(lll) a As(V) para
posterior remocéo deve se dar sem ajuste de pH ou adi¢cdo de produtos quimicos,

utilizando-se apenas materiais de facil acesso e disponiveis localmente.
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Hug e colaboradores (2001) alcancaram remocOes da ordem de 90%, por
meio da radiacdo solar em garrafas PET e com adi¢cdo de suco de limao como fonte
de citrato. Neste trabalho, a concentracdo de arsénio foi de 500 ug L e a de ferro 5
mg L1, de modo a simular a concentracdo endégena do metal nas aguas encontradas
em Bangladesh. Posteriormente, Garcia e colaboradores (2004) voltaram as atencdes
para o entendimento das variaveis do processo, como as concentracdes de ferro e do
ion citrato, o tempo de irradiacdo, o mecanismo de formacao do sélido de ferro, a taxa
de oxidacao do As(lll) a As(V) e sua adsorcédo nos solidos.

Em seu trabalho, Majumder e colaboradores (2013), propuseram a
substituicdo da fonte de acido citrico. O acido citrico foi extraido do liméo, da lima
(conhecida localmente na india como kagzi lebu) e do tomate, que apresentou o
melhor resultado na remog&o de arsénio. A Tabela 2 apresenta trabalhos sobre

SORAS em diferentes condi¢cdes experimentais e as taxas de remocao de As.

Tabela 2. Condi¢cdes experimentais e resultados do processo SORAS empregadas em trabalhos

publicados.
Taxade Concentragéo
. Fonte de Tempo de remocéo neentrag
[Fe] [Citrato] : S inicial de
Autor 1 . Citrato Irradiacéo de o
(mgLY) (mglL?) N arsénio
(Suco) (h) arsénio 9
(%) (mg L)
WEGELIN et al, _
2000 5 7,7-154 Limao 3 90 0,5
LARA et al, 2006 1-9 1,92-9,6 Limao 4 97 0,5
GARCIA et al, 2004 3-9 0,058 Limao 3 100 0,277
24-48 Limao 4 73
MAJU'\SEER etal, .6 229458 Lima 4 50 0,5
17-50 Tomate 4 88

FONTE: Autoria prépria.

Por se tratar de um problema de extenséo global, a contaminag&o por arsénio
de cada regido apresenta caracteristicas singulares e o seu tratamento deve ser
individualizado de modo a satisfazer as necessidades especificas da regido afetada,
portanto a busca por inovacdes tecnoldgicas eficientes e de baixo custo se faz

necessaria.
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2.4 RADIACOES NATURAL E ARTIFICAL — APLICACOES NA FOTOQUIMICA

A luz pode ser definida como uma radiag&o eletromagnética. E uma onda que
se propaga no espago com componentes de campo elétrico e magnético e que possui
comportamento como onda e como particula, caracterizando a chamada dualidade
onda-particula (HAGE, et al, 2012). Uma das propriedades da luz em forma de onda
€ a sua frequéncia, que consiste no numero de ciclos por segundo ou Hertz (Hz) e que
esta diretamente relacionada a energia. Ja o comprimento de onda (A) da luz é definido
pela distancia entre uma crista e outra e geralmente é expresso em nanémetros (nm)
(HAGE, et al, 2012).

A radiacdo ultravioleta, ou radiacdo UV, é aquela que possui comprimento de
onda inferior a 400 nm e possui alta energia, ja a radiacdo infravermelha (IV) possui
comprimento de onda superior a 800 nm, com menor energia. A radiacao visivel, por
sua vez, esta compreendida entre as radiacfes UV e IV (ATKINS, 2012). A radiacéo
Ultravioleta pode ainda ser subdividida em quatro regides: UV vacuo (100-200nm),
UV-C (200-280nm), UV-B (280-315nm) e UV-A (315-400nm) (FREITAS et al, 2012).

A luz do Sol tem papel fundamental na vida do planeta, fazendo parte da
fotoquimica atmosférica (principalmente raios UV), que mantém o planeta aquecido e
por meio da radiacgdo visivel, que estabelece processos vitais tais como a fotossintese.
O espectro da luz solar (Figura 8) abrange desde os raios UV até a regido do IV
(SOKOLIK, 2008).
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Figura 8. Espectro solar no topo da atmosfera da Terra e bandas de luz UV, visivel e IV.
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FONTE: Adaptado de SOKOLIK, 2008.

Um dos maiores desafios da humanidade nos ultimos anos é suprir a
demanda energética de maneira limpa, ou sustentavel. A energia solar, tem ganhado
destaque nos ultimos anos pelo fato de ser uma energia renovavel, por ter
apresentado um constante melhoramento de sua eficiéncia e redugéo em seus custos
de producéo (LIU, 2018).

Em paises em desenvolvimento que carecem de agua potavel, entretanto
disp6em de radiac@o solar em abundancia, o método SODIS (Solar Desinfection) se
apresenta como uma tecnologia simples, eficiente e viavel para a inativacdo de
patdogenos. O SODIS requer apenas que a agua contaminada seja introduzida em
recipientes transparentes, geralmente garrafas PET, e seja exposta a radiacdo solar
por longos periodos de tempo (KEOGH, et al, 2015).

Apesar da eficiéncia do SODIS, nem todos 0s contaminantes presentes em
adguas podem ser eliminados pela radiagdo solar isolada. Quando ha uma
contaminagdo severa, com toxicidade elevada e que ndo pode ser tratada
biologicamente, pode-se recorrer aos Processos Oxidativos Avancados (POAS) para
a descontaminacdo. Os POAs se baseiam na geracdo de fortes radicais oxidantes,
como o radical hidroxila *OH (Eo = 2,8V), que se forma em uma reagéo fotocatalitica

da energia solar na presenca de oxigénio na solucdo. Esses radicais reagem com
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compostos organicos, clivando ligacfes e transformando-os, gradativamente, em gas
carbonico e agua (BLANCO, et al, 2009).

Quando complexos de Fe(lll) sdo irradiados, ocorre a promocao de um elétron
de um orbital centrado no ligante para um orbital centrado no metal, chamada de
transferéncia de carga ligante-metal (ligand to metal charge transfer), que implica na
reducao de Fe(lll) a Fe(ll) e oxidacéo do ligante. Sdo as chamadas reacdes do tipo

foto-Fenton, representadas nas equacotes 14, 15 e 6 (NOGUEIRA et al, 2007).

Fe3* + Ho0 —  Fe(OH)?* + H* (13)
Fe(OH)Z* +hy  —  Fe?*++OH (14)
Fe?* + H202 —  Fe3® +OH++OH (6)

Visto que os ions de Fe3*, produtos da reagdo representada na equacéo (6),
sao regenerados e podem ser reinseridos como reagentes na equacao (13), verifica-
se que um ciclo é estabelecido.

O processo foto-Fenton destaca-se por apresentar alta eficiéncia na remocéo
de contaminantes organicos em meio aquoso atuando com pressao ambiente, baixas
temperaturas e na presenca de um catalisador de baixo custo (Fe). No entanto, o
processo encontra limitacdes dada a necessidade de correcdo do pH antes e depois
da oxidagao (DIYA’'UDDEEN et al, 2012).

A maxima eficiéncia de degradacdo de compostos organicos por meio do
processo foto-Fenton é observada em uma estreita faixa de pH (2,5 a 3,0). Em pH’s
superiores a 3, verifica-se que ha a precipitacdo do Fe(lll), que diminui muito a
interacdo com o peréxido de hidrogénio (e consequentemente a geracao de *OH) e
em valores abaixo de 2,5, as altas concentracbes de H* reagem com os radicais
hidroxila (NOGUEIRA et al, 2007).

Segundo Wang e colaboradores (2016), é possivel estender o pH étimo do
processo foto-Fenton até a proximo da neutralidade, através da inibicdo da
precipitacdo dos ions ferro por meio da complexacéo com ligantes como o oxalato, o
citrato, o EDTA, dentre outros. A formagao dos complexos de ferro ajuda na absorcao
de luz, pois estendem a banda de absorgéo para a regido do visivel e 0 aumento da
carga organica no meio € irrelevante, pois geralmente estes compostos sao totalmente

mineralizados ao final do processo (NOGUEIRA et al, 2007).
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Diversos trabalhos fazem o uso da radiacédo solar, que € uma fonte de energia
limpa, renovavel e gratuita, mas também € possivel utilizar-se de fontes artificiais de
radiacdo, tais como as lampadas de vapor de mercurio, que possuem bandas
especificas em seu espectro de emissdo ou aquelas de espectro mais amplo, que
simulam a radiagéo solar, como € o caso das lampadas de tungsténio.

No trabalho de Shetty e colaboradores (2016), realizaram a degradacéo
fotocatalitica do farmaco ciprofloxacino (CFX) através de irradiagdo solar e artificial,
por meio do uso de lampada de tungsténio 400W (A = 200-800nm). Os estudos
cinéticos indicaram uma degradacdo de pseudo primeira ordem e na presenca da
irradiacdo solar a constante de velocidade apresentou-se 1,7 vezes superior quando
comparada com a radiagao artificial.

No trabalho de Freitas e colaboradores (2012), o estudo cinético indicou que
a radiacdo solar e artificial (UV-A — lampada de vapor de mercurio) apresentaram
eficiéncias de degradacdo do composto microcistina-LR muito similares. Duran e
colaboradores (2018), desenvolveram um reator autbnomo que utiliza a radiagdo solar
e, quando necessario, radiacao artificial através de lampadas de vapor de mercurio (A
= 254nm) em um processo Solar/H202/TiO2. A utilizagdo da radiagéo artificial pode
superar algumas limitacées, como a atenuacao da luz solar. Através da combinacédo
das duas radiacfes, alcancou-se até 85% de mineralizacdo do composto anilina no
periodo de 120 minutos.

No que se refere a remocao de arsénio, o uso da radiacéo solar como fonte
de energia pode ser dividido, em linhas gerais, em duas categorias: fotocatalise e a
geracdo de energia elétrica como forca motriz para o funcionamento de um sistema
de tratamento.

Otter e colaboradores (2017) desenvolveram um sistema de tratamento de
agua no qual a energia solar foi transformada em energia elétrica através de painéis
solares. Essa energia elétrica foi utilizada para bombear a agua contaminada pelo
sistema e na geracao de gas cloro em uma célula eletrolitica, visando oxidar o As(lII)
a As(V), para posterior co-precipitacao e filtracéo (~100% de remocao). O sistema de
tratamento de agua desenvolvido por Gonzalez e colaboradores (2017), também
movido a partir da energia elétrica oriunda da radiacdo solar, removeu o0 arsénio por
meio da combinacdo das técnicas de troca ibnica, e adsor¢do com um sistema de

eletrodialise (>99,9% de remoc&o).
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Segundo a Secretaria de Infraestrutura e Meio Ambiente (antiga Secretaria de
Energia), a regido de Séo José do Rio Preto é uma das regides com maior incidéncia
solar global média do Estado de S&o Paulo, conforme mostra Figura 9 e o
desenvolvimento e otimizacdo de métodos para remedi¢cdo de contaminantes é
altamente favorecida por este tipo de radiacéo.

Figura 9. Incidéncia Solar Global do Estado de S&o Paulo.
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2.5 PLANEJAMENTO FATORIAL - Otimizacédo do Processo

Segundo Pereira Filho (2018), a otimizagcdo de experimentos deve ser
realizada a partir de fatos concretos, embasados de forma estatistica, cientifica e
matematica. Quando a maximizacdo de resultados tenta ser alcancada a partir do
empirismo, de forma negligente, ha um desperdicio de tempo, recursos e conclusdes
pouco confiaveis.

Os planejamentos fatoriais séo ferramentas que contribuem na otimizacéo de
processos em diversas areas da pesquisa e do setor industrial. Tal ferramenta vai ao
encontro dos principios da Quimica Verde, pois possibilita a realizacdo de um menor

namero de experimentos, quando comparado ao método univariado, gerando
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economia de recursos (PEREIRA, 2018). Com o intuito de maximizar a resposta
(resultado desejado), € possivel realizar planejamentos fatoriais especificos que
geram modelos matematicos capazes de prever resultados em variadas condicoes,
representados por graficos de superficie (NOVAES, 2017).

A triagem das variaveis, ou o entendimento preliminar do sistema, pode ser
obtido através da execucao de planejamentos fatoriais completos ou fracionarios, de
acordo com o numero de variaveis avaliadas. Para realizar a otimizac&o por meio de
gréficos de superficie gerados por modelos matematicos, € necesséria a realizacdo
de um novo planejamento fatorial especifico, que pode ser do tipo “Composto Central”,
guando todas as variaveis apresentam igual grau de importancia; do tipo “Doehlert”,
quando h& diferenca na influéncia das variaveis ou do tipo “Box-Behnken”, quando
condi¢des extremas ndo podem ser testadas (PEREIRA, 2018).

Por fim, os modelos matematicos gerados devem ser avaliados no que diz
respeito a capacidade de predicdo dos resultados e, se satisfatorio neste quesito,
deve-se proceder para a validacdo do modelo proposto, que consiste na realizacao
de experimentos na condi¢cdo apontada como Gtima e verificar se o resultado predito
corresponde ao resultado efetivamente obtido empiricamente (PEREIRA, 2018).

Dada a necessidade de desenvolvimento e aprimoramento de metodologias
alternativas para garantir o acesso universal a gua com qualidade, a quimiometria e
o planejamento fatorial sdo ferramentas que podem ser utilizadas na busca pelas
melhores condi¢des para remocédo de arsénio das matrizes aquéaticas.

No trabalho de Lara e colaboradores (2006), utilizou-se o método de Box-
Behnken aplicado ao processo SORAS, variando-se as concentracdes de ions citrato,
ferro e arsénio, alcancando-se inicialmente remoc¢des de 20,00 a 97,31%. Apés a
otimizacdo das condi¢des, aproximadamente 95% do arsénio (V) foi removido de
amostras de aguas naturais contendo aproximadamente 1 mg L apds apenas 1h de

irradiacao solar.
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3 OBJETIVOS

3.1 OBJETIVOS GERAIS

O presente trabalho teve por objetivo principal o estudo e a otimizagao
sistematica das variaveis envolvidas no processo SORAS para descontaminacédo de

aguas contendo arsénio inorganico.

3.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Avaliagdo dos efeitos das varidveis e da interacdo entre elas na eficiéncia da
remocdo de arsénio inorganico de aguas sintéticas;

e Obtencdo de um gréfico de superficie para a determinacao das condi¢des 6timas
de remocao do metaloide em amostras sintéticas por meio de planejamento do tipo
Doehlert;

e Validacdo do modelo proposto;

e Concepcéo e construcdo de uma camara de foto oxidacdo, para a aplicacdo do
processo SORAS por meio de irradiacao artificial;

e Aplicacéo da condicdo otimizada para a remocédo de arsénio em amostras reais.
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 PROCEDIMENTOS INICIAIS

Antes do uso, todas as vidrarias, tubos plasticos (Falcon®), ponteiras e
frascos foram descontaminados e desmineralizados, por meio de lavagem com
Extran® (detergente livre de metais), seguidos de imersdo em banho acido contendo
acido nitrico (HNO3) 10% por 24 horas e enxaguados com agua ultrapura.

Para o preparo das curvas analiticas de calibracdo, de concentracbes 0,1;
0,5; 2; 5; 10 e 15 pg L, foi utilizado o padrdo Fluka®Analytical traceCert® CRMs for
ICP-MS lote BCBJ7866V, de concentracdo 1000 + 2 mg L, por meio da diluicdo de
solugdes com concentracdes intermedidrias.

As amostras sintéticas contaminadas por arsénio Ill e V foram preparadas a
partir de solucdes estoque, posteriormente diluidas, dos sais (meta) arsenito de sédio
(NaAsO2, lote SLBP7487V, Sigma Aldrich®) e arseniato de sodio dibasico
heptahidratado = (NazHAsO4.7H20, lote  SLBR9532V, Sigma  Aldrich®),
respectivamente.

As solucdes estoque de ferro Il e Il foram preparadas a partir dos sais de
Sulfato Ferroso Amoniacal hexahidratado (Fe(NH4)2(S04)2.6H20, lote 150801,
Synth®) e Cloreto de Ferro(lll) (FeCls, lote STBH4253, Sigma Aldrich®),
respectivamente. O preparo da solucdo estoque de acido citrico (CeHsO7, lote
MKBZ7078V, Sigma Aldrich®), assim como as demais, foi efetuado com agua
ultrapura.

O material de referéncia certificado utilizado foi o NIST 1640a (trace elements
in water), que possui valor certificado de arsénio total de 8,010 + 0,067 ug kg para
otimizacao do método e avaliacdo da exatidao.

As determinacdes de arsénio total foram realizadas em ICP-MS (Perkin Elmer,
modelo Nexlon 300X) operando nos modos padrao e KED, com os gases gerador de
plasma (Argonio 99,999%) e colisional (Hélio 99,999%), obtidos junto a White Martins.

Para que houvesse um acompanhamento mais especifico da radiacéo
incidente nas amostras foram usados dados da Incidéncia Solar Global diaria na base
de dados do Qualar (Qualidade do Ar — CETESB - estacdo Sao José do Rio Preto,
localizada na Rua Jales 3055, a aproximadamente 5 km da Unesp) dos dias em que

houve irradiacdo de amostras e foram executados 0s experimentos.
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4.2 TRIAGEM DAS VARIAVEIS - PLANEJAMENTO FATORIAL COMPLETO 24

Visando avaliar a taxa de remocao de arsénio em meio aquoso por meio do
SORAS, executou-se um planejamento fatorial completo com quatro variaveis (24), no
qual foram variados em dois niveis (-1 e 1) os parametros: angulo de incidéncia de
radiacéo (90 e 45 graus), concentracdes de ferro (Fe) e de citrato (Cit*) (4 e 10 mg L

1) e duas fontes de citrato (sucos de limdo e laranja), apresentados na Tabela 3.

Tabela 3. Configuracdo dos 16 experimentos do planejamento fatorial completo 24.

Angulo de
] ] ] [Fe] [Citrato] .
Experimento Incidéncia de Fonte de Cit>
(mg L™) (mg L)
radiacéo (°)
1 90 4 4 Liméo
2 45 4 4 Liméo
3 90 10 4 Limdo
4 45 10 4 Liméo
5 90 4 10 Liméo
6 45 4 10 Liméo
7 90 10 10 Liméo
8 45 10 10 Liméo
9 90 4 4 Laranja
10 45 4 4 Laranja
11 90 10 4 Laranja
12 45 10 4 Laranja
13 90 4 10 Laranja
14 45 4 10 Laranja
15 920 10 10 Laranja
16 45 10 10 Laranja

FONTE: Autoria Propria.

As concentracdes de ferro e de citrato empregadas foram estabelecidas a
partir das concentracdes utilizadas previamente nos trabalhos de MAJUMDER e
colaboradores (2013) e GARCIA e colaboradores (2004) e mantendo as propor¢coes
determinadas como otimas estabelecidas por LARA e colaboradores (2006).

Determinou-se que o periodo de irradiacdo seria de 5 horas, que foi o tempo
maximo de exposicao no qual ndo haveria a ocorréncia de sombras no local designado
para a conducéo dos experimentos e acima do tempo descrito na literatura — por volta
de 4 horas. Além disso, considerou-se o horario de verdo (quando aplicavel) e a

distribuicdo de iguais periodos anterior e posteriormente ao momento de maxima
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radiacdo solar, que foi constatado como sendo as 13 h através dos dados obtidos
junto ao Qualar.

No dia anterior a irradiacdo foram preparadas as solu¢bes de arsénio
trivalente 0,5 mg L (NaAsO2) e de ferro (Ill) 1 g L* (FeCls). Foi preparado uma
solucdo de NaOH 0,1 mol L, padronizado por meio de titulagdo volumétrica com
padrao primario biftalato de potassio, dessecado previamente, e fenolftaleina (fator de
correcdo = 0,947). Essa solugdo de hidréxido de sodio foi utilizada para a
determinacdo das concentracdes de 4cido citrico nos sucos de laranja e liméo, que
foram previamente filtrados e homogeneizados antes da titulacdo. Cada um dos sucos
foi preparado a partir de 5 unidades de cada fruta de modo a garantir uma maior
representatividade na amostragem. A metodologia empregada para a determinagao
da concentracéo de acido citrico seguiu os métodos fisico-quimicos para andlises de
alimentos do Instituto Adolfo Lutz — “Determinacéo da acidez titulavel por volumetria
com indicador “- (Instituto Adolfo Lutz 310/1V, 2008, p.579).

Neste primeiro experimento de irradiacdo 16 garrafas PET transparentes de
500 mL foram parcialmente preenchidas (2/3) pela adicdo 330 mL da solucéo 0,5 mg
Lt de arsénio (Ill) de maneira randémica. Foram adicionadas, volumetricamente, as
guantidades de suco (de limdo ou laranja) e solucdo de ferro de modo a atingir as
concentracfes previamente estabelecidas no planejamento fatorial, também de forma
randémica. Foram preparados 2 brancos, um contendo limdo e o outro laranja, de
maneira idéntica ao preparo das amostras, diferindo-se apenas pela substituicdo da
solucédo de arsénio 0,5 mg L* por &gua ultrapura. O pH das amostras foi mensurado
antes e depois da adicdo dos reagentes. As amostras foram irradiadas dentro do
campus do IBILCE (Figura 10) das 11 as 16 h e apés o periodo de exposicdo as
amostras foram deixadas em repouso, na posicéo vertical, no laboratério durante a

noite.
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Figura 10. Irradiacdo das amostras na do planejamento fatorial completo.

FONTE: Autoria prépria.

4.3 EXPERIMENTOS INTERMEDIARIOS

Apos a execucdo do planejamento fatorial completo, foram realizados
experimentos intermediarios, com alteragcdes pontuais do sistema que visaram
maximizar a taxa de remocdo do arsénio das amostras através do aumento da
guantidade de precipitados formados, do aumento do controle do sistema reacional e

da comparacao de diferentes fontes de ferro, conforme descreve Tabela 4:

Tabela 4. Pardmetros alterados nos experimentos intermediarios.

Parametro modificado Inicial Final
[As] 0,5mgL? 1mglL?
[Fe] 4e10mglL? 8e20mglL?
[Citrato] 4el10mglL? 8e20mglL?
Fonte de citrato Lim&o e Laranja Acido Citrico (reagente)

Sulfato ferroso amoniacal

Fonte de ferro Cloreto férrico (Fe3®*) )
hexahidratado (Fe?*)

FONTE: Autoria Propria

Posteriormente a realizacdo dos experimentos intermediarios e observagao
dos resultados, foi possivel determinar as condicfes experimentais para a realizacédo

da otimizacdo do processo, por meio do planejamento fatorial do tipo Doehlert.
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4.4 OTIMIZACAO — PLANEJAMENTO FATORIAL DO TIPO DOEHLERT

O ajuste fino dos parametros foi feito por meio da avaliacdo de um maior
namero de niveis das variaveis, distribuidos de maneira axial e repeticdes do ponto

central, conforme mostrado na Tabela 5.

Tabela 5. Configuracéo do planejamento Doehlert.

expermentofolrel (I e
1.1 Ponto Central 45 45 45°
1.2 Ponto Central 45 45 45°
1.3 Ponto Central 45 45 45°
1.4 Ponto Central 45 45 45°

2 80 45 45°
3 62,5 80 45°
4 62,5 56,67 90°
5 10 45 45°
6 27,5 10 45°
7 27,5 33,33 0°
8 62,5 10 45°
9 62,5 33,33 0°
10 27,5 80 45°
11 45 68,33 0°
12 27,5 33,33 90°
13 45 21,67 90°

FONTE: Autoria Propria.

As concentracdes de Cit*> e Fe avaliadas foram compreendidas no intervalo
de 10 a 80 mg L, enquanto os angulos de incidéncia foram de 0, 45 e 90 graus (Figura
11).
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Figura 11. Demonstracao esquematica dos angulos de incidéncia de irradiacao 0; 45 e 90 graus.
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FONTE: Autoria propria.

4.5 VALIDACAO DO MODELO PROPOSTO — CINETICA, pH E CONCENTRAGCAO
DE FERRO TOTAL SOB RADIACAO SOLAR E ARTIFICIAL

Apesar do projeto ter sido conduzido na cidade de Sao José do Rio Preto, que
apresenta vasta incidéncia solar, em determinados periodos do ano houve a
necessidade de postergar as datas de experimentos devido a impossibilidade de
irradiacdo solar das amostras pela presenca de grande nebulosidade e de dias
chuvosos. Além disso, as contaminacdes por arsénio podem ocorrer em regides que
nao dispbem da mesma caracteristica observada na regido do noroeste paulista.

Para que fosse possivel conduzir experimentos voltados para a remocgao de
arsénio, semelhante ao SORAS, mas com uma fonte de radiacao artificial, foi feita a
aquisicdo de uma lampada especial (Ultravitalux® UV-A 300W), que através de
descarga de mercurio e filamento de tungsténio mimetiza o espectro de emisséo da
radiacao solar. Esta lampada foi alocada em uma camara construida em madeira e
revestida com papel aluminio.

Apés a otimizacdo das variaveis, as mesmas foram fixadas e iniciou-se um
estudo univariado para avaliacdo das fontes de radiacdo natural, artificial e na
auséncia de radiacdo. Foram preparados trés conjuntos de triplicatas que foram
submetidas a trés condic¢des distintas: irradiagéo solar, irradiacdo na camara de foto
oxidacao e referéncia (permanéncia em camara escura — auséncia de radiagéo).

Para a realizacdo dos experimentos com radiacdo artificial a concepcéo e
construcdo de uma camara de foto oxidagao foi realizada. O projeto, feito através do
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software Sketchup® (Figura 12a), consistiu na unido de trés pares de placas de
madeira, com tamanhos de 50x50 cm, 50x52 cm e 54x54 cm. A construcao, instalacao
dos componentes elétricos e recobrimento da superficie interna com papel aluminio

foi realizada pelo proprio grupo de pesquisa (Figura 12b).

Figura 12. (a) Projeto e (b) construcédo da cAmara de foto oxidacao.

FONTE: Autoria propria.

Com o intuito de monitorar os parametros pH, concentracédo de ferro total e
concentragcdo de arsénio total, foram retiradas aliquotas de 5 mL das amostras nos
tempos 0, 30, 60, 120, 180, 240 e 300 minutos e apos o periodo de overnight. O
monitoramento destes parametros foi necessario para a compreensdo do
comportamento do sistema reacional, fornecendo informac¢des sobre como e quando
ocorrem tais modificagdes quimicas.

A determinacao da concentracdo de ferro total foi realizada pelo método da

o-fenantrolina, utilizando espectrofotdmetro UV-Vis (A = 508 nm).

4.6 APLICACAO DA METODOLOGIA EM AMOSTRAS REAIS

Nesta etapa do trabalho ocorreu a aplicacdo da metodologia SORAS, com os
parametros ja otimizados, em duas amostras reais distintas (Amostra Real 1 e
Amostra Real 2), que continham altas concentracdes das espécies de arsénio (lll) e
(V), oriundas de ensaios de bioacumulagéo desenvolvidos pelo Grupo de Inovacgao
em Quimica Analitica Verde (GIQAV). Dois conjuntos de triplicatas de cada amostra
foram irradiadas pela luz solar e na camara de foto oxidacdo no periodo das 11 as
16h.



43

4.7 PRE TRATAMENTO DAS AMOSTRAS

Todas as amostras foram filtradas em papel filtro quantitativo da Marca
Quanty® (25um) e tiveram suas fases aquosas e foram diluidas para um volume final
de 10 mL, tendo sua concentracdo dentro da faixa linear de trabalho da curva analitica.
4.8 DETERMINACAO DE ARSENIO TOTAL NO ICP-MS

A quantificagéo de arsénio total foi realizada por espectrometria de massas
com plasma acoplado indutivamente (ICP-MS) quadrupolar modelo NexION 300X
(Perkin-Elmer), que dispde de tecnologia de célula universal (Universal Cell
Technology™ — UCT), possibilitando a analise nos modos padrédo e no modo coliséo.
As analises iniciais foram executadas e avaliadas no modo padrdo e no modo de
coliséo.

Em cada uma das etapas de otimizacdo fez-se necessario o preparo de uma
nova curva de calibracdo, pelo fato de terem sido realizadas em datas diferentes. Os
parametros operacionais do ICP-MS estédo descritos no Tabela 6 e foram otimizados
por Oliveira e colaboradores, 2017.
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Tabela 6. Pardmetros instrumentais e de aquisicdo de dados utilizados nas analises por ICP-MS.

Parédmetros Instrumentais
Poténcia de Radiofrequéncia 1600W
Vazao de gas no plasma 18 L mint
Vazdo de gas auxiliar 1,2 L mint
Vazao de gas no nebulizador 1,0 L min?
Taxa de Captagdo de amostra 0,7 mL min-?
Voltagem de entrada -30V
Voltagem de saida -32,0V
CRO? -150V
QROP -120V
Pardmetros de Aquisicdo de Dados
NUmero de Varreduras (sweeps) 50
Numero de Leituras (readings) 1
Numero de Replicatas 3
Tempo de espera (dwell times) 25s
Gas de colisdo Hélio
RPQ° 0,25V
Vazéao de gas Hélio 2,5 mL min!
Faixa de Calibracéo 0,1-15ugL?

FONTE: Adaptado de OLIVEIRA et al, 2017.

a CRO (Cell Rod Offset): Voltagem aplicada ao quadrupolo da célula de reacao/coliséo;
b QRO (Quadrupole Rod Offset): voltagem aplicada ao quadrupolo analisador de massas;
¢ RPQ: Parametro relacionado a voltagem aplicada nas hastes do quadrupolo para eliminagédo de

interferéncias isobaricas.

O ICP-MS pode operar em dois modos distintos na determinacdo de As: o
modo padrdo de analise, quando ndo ha uso do recurso de remocéao de interferentes
poliatbmicos por uma célula universal e no modo de colisdo (KED), que consiste na
introducdo de um gas nao reativo na célula de colisdo, que separa 0s ions menores
do analito dos ions maiores, geralmente os interferentes poliatbmicos. O modo de
colisdo é simples e efetivo no que se refere ao aumento do limite de deteccdo em
amostras com niveis moderados de interferéncia (PERKIN ELMER, Inc., 2011). O
KED apresenta melhor performance na analise de ions com massa inferior a 80
(Selénio) e fornece um equilibrio entre remocao de interferentes e performance do
equipamento (PERKIN ELMER, Inc., 2013).

Quando comparado ao modo padrdo de analise, 0 modo KED apresenta
perda de sensibilidade, apesar de apresentar valores de LOQ e LOD similares ao
modo padréo. Essa perda na intensidade decorre do grande numero de colisbes, que

aumenta de acordo com incremento no fluxo de gas aplicado (OLIVEIRA, et al, 2017)



45

O modo de colisdo (KED) foi empregado com o intuito de avaliar possiveis
interferéncias provenientes da associacéo “°Ar®>Cl* na deteccdo de arsénio total, em
decorréncia da adicao do cloreto férrico nas amostras. A otimizacdo se deu através
da andlise do método de adi¢do de padrdo e aplicacdo de diferentes fluxos de gas
Hélio de modo a fornecer o equilibrio entre uma remocéao de interferentes satisfatoria

e uma sensibilidade adequada.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 INCIDENCIA SOLAR GLOBAL

Por meio de dados disponibilizados pelo Qualar foi possivel monitorar a
radiacdo solar global nos dias dos experimentos em que as amostras foram irradiadas
(Figura 13).

Figura 13. Radiacdo Solar Global (W/m?) nos dias de irradiacdo de amostras.
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FONTE: Autoria Propria.

As otimizagdes foram realizadas nos anos de 2019 e 2020, em diferentes
estacdes do ano. Foi possivel observar a maior intensidade da radiacéo solar no verao
quando comparadas as esta¢des outono e inverno, como esperado. Por outro lado,
na estacdo mais quente, foi comum a ocorréncia de nebulosidade, o que diminuiu
drasticamente a radiagdo solar incidente no dia da execugao do planejamento fatorial
completo 24,

Nos periodos mais secos, outono e inverno, apesar da intensidade da
radiacdo solar ser atenuada quando comparada ao verdo, ha uma maior regularidade

devido a auséncia de nuvens no céu (INPE/CPTEC, 2019). O planejamento Doehlert
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foi o Unico experimento realizado no inverno, enquanto as etapas de validacao do

modelo proposto e aplicacdo em amostras reais foram realizadas no outono.

5.2 ANALISE DO ARSENIO TOTAL POR ICP-MS

As curvas analiticas foram preparadas em agua ultrapura, apresentaram
coeficientes de determinagao (R?) 0,9997, conforme exibe Figura 14, e a partir de 10
medidas dos brancos analiticos e dos coeficientes angulares das curvas analiticas foi
possivel efetuar os calculos dos limites de deteccdo (LOD) e de quantificacdo (LOD),

mostrados na Tabela 7.

Figura 14. Curvas de calibragéo das etapas (a) planejamento fatorial completo 24, (b) avaliagd do modo
KED, (c) planejamento Doehlert e (d) validacdo do modelo e aplicacdo em amostras reais, com suas

respectivas equacdes e coeficientes de correlacéo (R?).
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FONTE: Autoria Propria.




48

Tabela 7. LOQ E LOD calculados nas diferentes etapas de experimentos.

Planejamento .
Planejamento

Etapa fatorial g?mpleto Modo KED Doehlert
LOD (ug LY 0,039 0,048 0,043
LOQ (ug L) 0,119 0,147 0,131

FONTE: Autoria Propria

A exatiddo do método foi avaliada por meio da analise de material de
referéncia certificado NIST 1640-a que apresentou recuperacdes no intervalo de 70,5
- 109,9% no modo padréao e de 110,0% no modo KED, em conformidade aos limites
estabelecidos (40-120%) (AOAC, 2016).

Para avaliacdo das diferencas estatisticas entre os métodos de determinacéo
de arsénio total por ICP-MS, foi aplicado o teste t de Student, a nivel de 95% nos
resultados observados nos modos de analise padrdo e KED, mostrados na Tabela 8.
Este teste foi realizado com 14 graus de liberdade e tcritico tabelado de 2,14.

Tabela 8. Taxas de remocé&o de arsénio nos modos padrao e KED utilizadas no teste t de Student.

Taxa de remocéo de As (%)

Padréo KED
94,3 94,6
100,0 100,0
95,6 96,2
96,4 96,7
91,8 93,0
90,7 91,3
97,2 97,0
96,3 96,8

FONTE: Autoria propria.

O resultado do teste indicou que ndo houveram diferencas estatisticas entre
os resultados nas diferentes formas de deteccdo, a um nivel de 95%.

Levando em consideracdo as recuperacdes similares, a inobservancia de
interferéncias significativas na determinacdo de arsénio por ICP-MS, a economia de

by

reagentes e a perda de sensibilidade, inerente a técnica de discricdo de energia
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cinética, optou-se por realizar as demais determinacdes apenas no modo padréao de

analise.

5.3 PLANEJAMENTO FATORIAL COMPLETO 24

Previamente a irradiacdo das amostras, foi realizada a titulacdo em triplicata,
para determinagdo da concentracdo, expressa em g / 100 mL, de acido citrico, de
formula C3HsO(COOH)s nos sucos de limdo e laranja. As concentragcdes do &cido
determinadas nos sucos de limao e laranja foram de 7,00 £ 0,06 e 0,63 £ 0,03 g/ 100
mL, respectivamente.

O pH dos 16 experimentos manteve-se em 6 antes e depois da adi¢cdo das
aliquotas de ferro e citrato. Ap6s o periodo de irradiacdo das amostras observou-se a
formacdo discreta de corpo de fundo (Figura 15a) e apds o periodo de repouso

observou-se apenas um pequeno acréscimo deste (Figura 15b).

Figura 15. Formag&o dos precipitados apés (a) o periodo de irradiagdo e (b) o periodo de repouso da

primeira otimizagéo.

FONTE: Autoria Propria.

A hidrélise do cloreto férrico (FeCls) fornece um precipitado gelatinoso
castanho avermelhado, o 6xido de ferro hidratado, de férmula Fe203 (H20)n, no qual
apenas parte deste precipitado é constituida de oxihidréxido de ferro (FeOOH) (LEE,
1999 p. 389). Deste modo, a concentracdo reduzida de oxihidroxidos de ferro
(FeOOH) estaria, possivelmente, atuando como um agente limitante na remocao do

arsénio nos experimentos.
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As taxas de remocdo de arsénio do planejamento fatorial completo (24)

apresentaram grandes variacdes (26,7 - 98,8%), de acordo com as diferentes

variaveis avaliadas (Tabela 9).

Tabela 9. Taxas de remocao de arsénio total (%) e variaveis avaliadas de acordo com o planejamento

fatorial 24

A . Fonte Taxa d~e
Experimento AnguJo o!e [Fe]-1 [Cltrat_c1>] de remocao
Incidéncia (mgL™*) (mglL™ Citrato de g/os)(lll)

1 90° 4 4 Liméo 50,0

2 45° 4 4 Liméao 33,9

3 90° 10 4 Liméo 37,5

4 45° 10 4 Liméo 64,3

5 90° 4 10 Liméo 47,0

6 45° 4 10 Liméo 54,5

7 90° 10 10 Liméo 47,0

8 45° 10 10 Liméo 79,5

9 90° 4 4 Laranja 26,7

10 45° 4 4 Laranja 33,7

11 90° 10 4 Laranja 32,6

12 45° 10 4 Laranja 71,9

13 90° 4 10 Laranja 98,0

14 45° 4 10 Laranja 08,8

15 90° 10 10 Laranja 58,3

16 45° 10 10 Laranja 70,2

FONTE: Autoria Propria.

A partir dos resultados obtidos foi possivel realizar os calculos dos efeitos

primarios e secundarios das variaveis para a remocao de arsénio (lll) na matriz aquosa

através do software Statistica® (Figura 16). Os efeitos primarios referem-se aos

efeitos decorrentes da variavel por si s6, enquanto 0s secundarios representam 0s

efeitos advindos da associacdo de duas variaveis.
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Figura 16. Gréfico dos efeitos padronizados do planejamento fatorial completo 24.

GRAFICO DE PARETO DOS EFEITOS PADRONIZADOS
VARIAVEL: REMOCAO DE As

[Cit]-Fonte | 1.851

AJFe] -1,745

Angulo de Incidéncia | -1,72

[FeHCit] | -1,648

Fonte de Citrato | 1,252

[Fe]-Fonte | -1,051

[Ferro] | 0,291

A-Fonte | -0.129

AJcit] | 0.066

p=.05

FONTE: Autoria prépria.

Ao analisar-se o grafico de paretos verificou-se que a variavel 3 (concentracao
de citrato) apresentou o maior efeito e considerado o Unico estatisticamente relevante
para a remocao de arsénio, a um nivel de confianca de 95%, com tcritico de 2,13, com
15 graus de liberdade. Os efeitos primarios “angulo de incidéncia”, “concentracao de
ferro” e “fonte de citrato”, bem como os efeitos advindos das suas associacdes
(secundéarios) nao influenciaram na resposta tanto no nivel baixo, quanto no nivel alto,

sob o olhar estatistico.
5.4 EXPERIMENTOS INTERMEDIARIOS

Apés a avaliacdo dos experimentos e resultados, foram realizadas trés
alteracOes pontuais, visando a melhoria do processo. A primeira alteragdo consistiu
no aumento de 100% na concentracdo de As(lll), de cloreto de ferro e de citrato,
visando o aumento da quantidade de precipitado formada no processo, dada a
pequena quantidade de corpo de fundo observada, conforme exibido na Figura 15. No
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entanto, o resultado desejado né&o foi alcancado com esta intervencdo, conforme

mostra a Figura 17.

Figura 17. Formacao de precipitado apés irradiagdo/repouso.

FONTE: Autoria Propria

Diante do resultado insatisfatorio observado a partir da alteracdo das
concentracdes, buscou-se um maior controle do sistema a partir da eliminacdo de uma
das variaveis triadas anteriormente: a fonte de citrato. De acordo com o gréafico de
paretos exibido na Figura 16 a remocao de arsénio ndo foi alterada pela procedéncia
dos ions citrato, deste modo, o suco de frutas foi substituido pelo acido citrico, de
forma que somente as variaveis “angulo de incidéncia”, “concentragédo de citrato” e
“concentracao de ferro” fossem avaliadas a partir deste momento.

Outra medida tomada na busca de melhoria do processo foi a substituicdo da
fonte de ions ferro, passando do cloreto de ferro (Ill) para o sulfato ferroso amoniacal
hexahidratado. Ap6s um periodo de 5 horas de irradiacéo solar, foi possivel identificar
diferentes perfis de corpos de fundo nas amostras, variando de acordo com a fonte de

ferro adicionada, conforme mostra a Figura 18.
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Figura 18. Precipitados formados pela adicdo de FeCls (a) e Fe(NH4)2(S04)2.6H20 (b).

of / —‘1.

FONTE: Autoria Propria.

Visando avaliar a influéncia da fonte de ferro na resposta foram realizados
novos ensaios, reproduzindo as condi¢des experimentais anteriores, mas substituindo
0 emprego do cloreto férrico pelo sulfato ferroso amoniacal hexahidratado. A Tabela
10 descreve as variaveis estudadas e as remocfes de As de acordo com a fonte de

Fe empregada.

Tabela 10. Taxas de remogédo de arsénio a partir de diferentes fontes de ferro.

Remocéo de As(lll) (%)

Angulo de [Fe] [Citrato] fSetilrfoastg
Incidéncia mg L? mg Lt L
(mgL%)  (mglL™) Amoniacal Cloreto Férrico

Hexahidratado

90° 8 8 94,3 67,6
45° 8 8 100,0 68,2
90° 20 8 95,6 69,9
45° 20 8 96,4 80,7
90° 8 20 91,8 78,0
45° 8 20 90,7 62,3
90° 20 20 97,2 91,0
45° 20 20 96,3 80,4

FONTE: Autoria propria.

Além de originar a mudanca no perfil do corpo de fundo, a substituicdo da
fonte de ions ferro para a espécie Fe?* nas amostras provocou um incremento de, em
média, 20% nas taxas de remocdo do metaloide. Deste modo, a execucdo do
planejamento Doehlert apresentou o sulfato ferroso amoniacal hexahidratado como

fonte de ferro.
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Esse aumento pode ser justificado pela ocorréncia do processo foto-Fenton,
iniciado pela reacéo (4).
Fe?* + O2 — Fe3* + Oz~ (4)

Com a geracao do radical O2+-, que promove a formacéao de H202 por meio
da oxidacdo do As®* (reagéo 7).
As®* + Oz~ — As* + H202 (7)

Com a formacao do peréxido de hidrogénio, tem-se o inicio do ciclo foto-

Fenton (reacfes 6, 13 e 14).

Fe?* + H0, — Fe3* + OH« + OH- (6)
Fe¥* +H.0 — Fe(OH)2 + H* (13)
Fe(OH)2* + hv — Fe?* + «OH (14)

Além disso, sup8e-se que haja o desencadeamento de uma série de outras
reacoes, mostradas no mecanismo proposto na Figura 19.

Figura 19. Mecanismo proposto das reacfes que ocorrem no processo SORAS no presente estudo.

] o o o
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e2++ H,0,-> Fe3*+ «OH +OH

Fe(OH)2++ hv - Fe?* + -OH { Fe**+ H,0-> Fe(OH)**+H }

D 4

FONTE: Autoria Propria
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NoO mecanismo proposto, apresentado na Figura 19, observa-se que 0 ion
ferroso possui uma tendéncia a se oxidar, hidrolisar e precipitar na forma de
oxihidréxidos de ferro. No entanto, em presenca do ion citrato, ha a formacgéo de um
complexo que inibe esta precipitacdo, desencadeando um primeiro ciclo de reagdes,
ilustrada na cor vermelha. Neste primeiro ciclo, € possivel observar a fotdlise do
complexo, gerando a degradacéo (descarboxilacéo) do ion citrato e a reducéo do Fe3*
a Fe?*. Este ion ferroso, em presenca de H20z2, viabiliza o inicio da cadeia de reacdes
foto-Fenton, ilustrada na cor azul. Verifica-se que estas duas cadeias de reag&o atuam
de forma sinérgica na producéo de espécies e radicais oxidantes, que oxidam o As3*

a As®*, conforme reagbes 7, 8 e 9.

As3* + Oz — As* + H202 (7
As3* + OHe — As** (8)
As* + O2 — As(V) + Oz¢ 9)

Este sinergismo perdura até que a degradacéo do citrato impeca a formacao
dos complexos, permitindo que os ions de Fe precipitem na forma de oxihidréxidos,
gue adsorvem o arsénio pentavalente, promovendo a remocao do metaloide do meio

aguoso atraveés de filtracao.

5.5 GERACAO DO MODELO MATEMATICO — PLANEJAMENTO DOEHLERT

Nesta fase de experimentos foi executado o planejamento fatorial do tipo
Doehlert para o ajuste fino dos parametros por meio da avaliacdo de um maior nimero
de niveis das variaveis, distribuidos de maneira axial e repeticbes do ponto central
(Figura 20).
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Figura 20. Configuracdo do experimento Doehlert para as trés variaveis avaliadas.
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FONTE: Autoria propria.

Os resultados obtidos nesta etapa possibilitam a geracdo de um modelo
matematico e plotagem de graficos de superficie, que descreveram o comportamento
do sistema de acordo com as diferentes combinacfes das variaveis. Os graficos sdo
capazes de fornecer as condicbes que geram a melhor resposta, inclusive
extrapolando os limites dos intervalos avaliados.

O presente planejamento monitorou trés variaveis simultaneamente,
‘concentragado de citrato”, “concentracdo de ferro” e “angulo de incidéncia”. As
concentracdes de ferro e de citrato foram avaliadas em 7 e 5 niveis, respectivamente
compreendidos entre 10 e 80 mg L, enquanto o angulo de incidéncia foi avaliado em
3 niveis distintos, 0, 45 e 90°. As diferentes associacbes dos niveis avaliados
constituiram 12 amostras, excluindo ponto central, que foi repetido quatro vezes,

totalizando 16 amostras, conforme Tabela 11)
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Tabela 11. Taxas de remocao de arsénio total (%) das amostras do planejamento fatorial do tipo

Doehlert.
Experimento [Citrat_cl)] [Fe]_l Angujo d_e re;a:)xc?égede
(mgL?t) (mglL?) incidéncia As(lll) (%)
1.1 Ponto Central 45 45 45° 98,4
1.2 Ponto Central 45 45 45° 97,9
1.3 Ponto Central 45 45 45° 98,5
1.4 Ponto Central 45 45 45° 100,0
2 80 45 45° 98,0
3 62,5 80 45° 97,3
4 62,5 56,67 90° 99,7
5 10 45 45° 80,9
6 27,5 10 45° 98,1
7 27,5 33,33 0° 98,8
8 62,5 10 45° 95,3
9 62,5 33,33 0° 98,9
10 27,5 80 45° 88,2
11 45 68,33 0° 98,7
12 27,5 33,33 90° 98,9
13 45 21,67 90° 99,7

FONTE: Autoria prépria.

A partir das condicdes monitoradas e dos resultados obtidos, remocdes
compreendidas entre 80,9 e 100,0% (Tabela 11), foram plotados gréaficos de
superficie, através de um modelo matematico.

O modelo matemético gerado precisou ser ajustado, através da eliminacdo
dos coeficientes considerados insignificantes, considerando-se na equacao (Equacéo

15) apenas o termo linear e o quadratico referentes a concentracao de citrato.

y = 99,06 + 6,39(Cit3") — 11,21(Cit37)?  (15)

Foi realizada uma analise de variancias (tabela ANOVA), para verificar o
modelo por meio da avaliagdo dos coeficientes de correlacdo e dos residuos. O
primeiro teste F aplicado baseou-se na razdo da média quadratica da regressao,
MQR, (175,8) pela média quadratica dos residuos, MQres, (11,8), com 2 e 13 graus
de liberdade, respectivamente. A razéo Fcarc/Frab = 3 significa que a (MQR) e a (MQres)
sao significativamente diferentes, ou seja, 0 modelo proposto foi capaz de prever de

forma adequada a resposta monitorada (Tabela 12), com 95% de confianca.
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O segundo teste F realizado foi o proveniente da comparacdo das médias
quadraticas da falta de ajuste, MQfaj, (32,2) e das médias quadréticas do erro puro,
MQep, (8,1), com respectivamente 2 e 11 graus de liberdade. Este teste avalia se 0
modelo proposto apresenta falta de ajuste ou se as diferengas entre os resultados
preditos e os obtidos empiricamente se confundem com o erro puro, referente as
réplicas do ponto central. Este teste F do modelo proposto no presente trabalho
apresentou Fcac/Fab = 0,7, ou seja, MQfaj e MQep foram estatisticamente iguais, de
modo que a falta de ajuste se confunde com o erro puro.

Tabela 12. Taxas de remocédo de arsénio previstas pelo modelo gerado e obtidas empiricamente.

) Taxa de Remocéo de As (%)
Experimento

Prevista Real

1.1 Ponto Central 99,1 98,4
1.2 Ponto Central 99,1 97,9
1.3 Ponto Central 99,1 98,5
1.4 Ponto Central 99,1 100,0
2 94,8 98,0

99,3 97,3

4 99,3 99,7

5 84,4 80,9

6 94,1 98,1

7 94,1 98,8

8 99,3 95,3

9 99,3 98,9

10 94,1 88,2

11 99,1 98,7

12 94,1 98,9

13 99,1 99,7

FONTE: Autoria Propria.
Uma vez que a equacdo gerada foi comprovadamente confiavel, pelo ponto

de vista estatistico, foi plotado um grafico de superficie de resposta (Figura 21) para
este conjunto de dados apresentando coeficiente de correlacédo (R?) de 0,899, com a

variavel dngulo de incidéncia fixada em 90°.
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Figura 21. Gréfico de superficie tracado a partir do planejamento fatorial do tipo Doehlert.
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FONTE: Autoria Propria.

A regido demarcada em vermelho escuro na Figura 21 apresentou as
combinac¢des de concentracdes de citrato e ferro nas quais foram obtidas as melhores
remocdes de arsénio nos experimentos. Quaisquer combinacfes nestas regides
poderiam fornecer remocdes proximas a 100 %. Entretanto, seguindo os preceitos de
quimica verde de economia de atomos e de eficiéncia energética, para a etapa de
validacdo do modelo proposto foram utilizadas as menores concentracdes de
reagentes que forneceram os melhores resultados, que consistiram em 8 mg L de
ferro e 32 mg L de citrato, conforme regido em destaque.

5.6 VALIDACAO DO MODELO PROPOSTO — CINETICA, pH E CONCENTRACAO
DE FERRO TOTAL SOB RADIACAO SOLAR E ARTIFICIAL

Além de conferir se as condi¢cdes determinadas na fase anterior confirmariam

a resposta prevista, esta etapa do trabalho também incluiu o monitoramento dos
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parametros pH, concentracdo de ferro e remocdo de arsénio em intervalos
determinados de tempo, com o intuito de descrever o funcionamento do sistema de
maneira ainda mais aprimorada.

Preparou-se uma nova batelada de amostras, constituida de trés conjuntos de
triplicatas, contendo em cada uma delas 330 mL de solucdo contendo As(lll), ferro e
citrato com concentragées de 1 mg L1, 8 mg Lt e 32 mg L respectivamente. Essas
triplicatas foram submetidas a diferentes condic¢des: irradiacdo solar, irradiagcdo em
camara de foto oxidagdo equipada com lampada (Ultravitalux® UV-A 300W) e
permanéncia em camara escura (referéncia). Foram realizadas determinacdes de pH,
concentracao de ferro e arsénio total nos intervalos 0, 30, 60, 120, 240 e 300 minutos,
além do periodo chamado de overnight.

As determinagfes de ferro total foram realizadas por meio do método da o-
fenantrolina, em espectrofotbmetro UV-Vis (A = 508 nm) e os resultados séao

apresentados na Figura 22.

Figura 22. Gréfico da concentracéo de ferro total em solucéo versus tempo nas trés condicoes.
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FONTE: Autoria Propria.

Através da observacdo do grafico apresentado na Figura 22, foi possivel
afirmar que nas condicbes em que ha irradiacéo, seja ela natural (solar) ou artificial
(cdmara de foto oxidacdo), ocorreu uma reducdo na concentragdo de ferro no meio.
Conforme citado anteriormente, a presenca de compostos/radicais oxidantes, tais

como O2; O2; H202, gerados através da fotélise, promovem a oxidacdo do Fe?* a
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Fe3*. Estes ions recém formados de Fe3* precipitaram na forma de oxihidréxidos de

ferro observado nas Figura 23a e 23b.

Figura 23. (a) Amostras Irradiadas pela luz solar ao final do experimento e (b) destaque da formacao

de corpo de fundo na amostra.

FONTE: Autoria Propria.

Ja as amostras que permaneceram em camara escura, sem radiacdo de
qgualquer tipo, ndo apresentaram precipitados visiveis, conforme mostrado na Figura
24, o que também pode ser confirmado gréfico da Figura 22 (-escuro), no qual ha
somente uma pequena redugdo nos niveis de ferro, com concentragéo inicial de 6,96
mgL! e apds o periodo de overnight, de 6,54 mgL™2.

Figura 24. Amostras submetidas a condigdo Escuro ao final do experimento.

FONTE: Autoria Propria.
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Outro parametro monitorado durante o experimento foi o pH das amostras. Os
resultados indicaram um perfil semelhante, que consistiu em pequenas variagoes,
compreendidas entre 3,49 e 4,24, considerando as trés condi¢cdes avaliadas,
conforme exibe a Figura 25.

Figura 25. Gréfico do pH versus tempo nas trés condicdes.
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FONTE: Autoria Propria.

De acordo com Lytle e colaboradores (2005), a coprecipitacdo do arsénio é
altamente dependente o pH do meio em que esta inserido. A remoc¢do do metaloide
decaiu de aproximadamente 100%, em pH 7 e para 30% quando o pH foi aumentado
para 10. No presente estudo o pH manteve-se acido durante o periodo monitorado e
por se tratar de um meio reacional com caracteristicas oxidantes, o arsénio trivalente
foi oxidado a pentavalente, de modo que as principais espécies de arsénio séo
H2AsO4 e H3AsOg, de acordo com a Figura 2.

Ainda neste experimento, o arsénio total foi quantificado nas trés condi¢des
previamente descritas, expressas em percentagens de remoc¢ao no decorrer do tempo

do estudo, como mostra a figura 26.
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Figura 26. Gréfico da porcentagem de remocao de arsénio versus tempo nas trés condicdes.
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FONTE: Autoria prépria.

O gréfico exibido na Figura 26 indicou que as amostras irradiadas pelo Sol e
pela lampada que mimetiza o espectro de emisséo da luz solar apresentaram altas
taxas de remocdo. As que receberam radiacdo natural apresentaram remocoes de
98,8% ao fim dos 300 minutos e apés o periodo de overnight esse valor chegou a
100%. As amostras submetidas a irradiacdo artificial também apresentaram um
incremento no resultado apds o repouso na posicao vertical no laboratério, passando
de 95,7 para 96,8% de remocao.

Por outro lado, as amostras submetidas a condicdo sem irradiacéo
apresentaram resultados distintos das demais. Nos primeiros 120 minutos, nos quais
houve remocéo de cerca de 90% do As(lll) nas amostras irradiadas, a concentracao
de arsénio manteve-se praticamente inalterada quando comparadas as amostras néo
irradiadas. A porcentagem de remocao obtida para estas amostras ap6s o periodo de
overnight foi de 38,8%, resultado este, abaixo dos obtidos nas outras condi¢des
abordadas no presente estudo.

A partir das informacdes obtidas nesta etapa, foi possivel afirmar que a
incidéncia de radiag&o foi um fator imprescindivel para a eficiéncia do processo, visto
que ela proporciona a formacdo de radicais. Essas espécies oxidantes s&o
responsaveis pela oxidacdo do arsénio (reacbes 1 a 3 — HUG et al, 2001) e do ferro
(reacbes 4 a 8 - GRUNDL, T., DELWICHE, J., 1993), conforme demonstram as

reacoes:



64

As(Ill) + Oz — As(lV) + H202 (2)
As(lIl) + OHe — As(1V) 2
As(lV) + O2 — As(V) + Oz 3)
Fe(ll) + O2 — Fe(lll) + Oz* 4)
Fe(ll) + Oz« — Fe(lll) + H202 (5)
Fe(ll) + H202 — Fe(lll) + OHe + OH" (6)
Fe3+(aq) + 3H20 2 Fe(OH)s(ag) + 3H* (7
Fe(OH)3(ag) 2 FeOOH¢s) + H20 (8)

O ferro (Ill) formado precipita na forma de oxihidroxido de ferro e viabiliza a
adsorcdo do metaloide em sua forma pentavalente, removendo-o da solucdo. Essa
afirmacéo é corroborada pelas informacg6es constantes nas Figuras 22, 23b, 24 e 26.

O custo total de construcdo e montagem da camara de foto oxidacéo foi de
US$ 134,33, incluindo-se neste valor a aquisicdo da lampada Ultravitalux® UV-A
300W. O calculo do custo por litro remediado pela camara de foto oxidac&o considerou
0s custos dos reagentes utilizados no tratamento e as tarifas referentes ao kWh para
os consumidores classificados como “rurais” e para os classificados como
“residenciais — baixa renda”, de acordo com resolugdo homologatoria N° 2568 da
Agéncia Nacional de Energia Elétrica (ANEEL) — valida a partir de 04/07/2019. Para
os consumidores classificados como “rurais”, o custo de operacao calculado foi de
US$ 0,04 LY de 4gua remediada, enquanto para os consumidores classificados como

“residenciais — baixa renda”, foi de US$ 0,02 L1".

5.7 APLICACAO DA METODOLOGIA EM AMOSTRAS REAIS

Apbés a validagdo do modelo proposto, executou-se a aplicacdo da
metodologia otimizada em amostras reais. Para isto, foram retiradas aliquotas de dois
residuos distintos (identificados como Amostra Reall e Amostra Real 2), provenientes
de ensaios de bioacumulacdo desenvolvidos pelo “Grupo de Inovagédo em Quimica
Analitica Verde” (GIQAV) contendo espécies de arsénio tri e pentavalente de modo

concomitante.

* A cotacdo do ddlar considerada foi de RS 5,36.



65

Em um primeiro momento, realizou-se a determina¢do da concentracao total
de arsénio em cada uma delas por ICP-MS. Os resultados obtidos indicaram que a
Amostra Real 1 apresentou 15,6 mg L' e a Amostra Real 2, 6,4 mg L, muito acima
da concentracédo de 1 mg L utilizada nas amostras sintéticas.

Dois conjuntos de triplicatas de cada uma das amostras foram irradiadas na
luz solar e na camara de foto oxidacao no periodo compreendido entre as 11 e as 16h.
Apés o periodo de irradiacao, elas foram colocadas na posi¢éo vertical e repousaram
até o dia seguinte (overnight).

As taxas de remocdo observadas nas amostras reais 1 e 2 irradiadas na
camara de foto oxidacao foram 42,4 e 49,1%, respectivamente enquanto as irradiadas
sob luz solar apresentaram 58,8% e 79,0%. Ao avaliar-se a eficiéncia do processo
nesta etapa exclusivamente pela taxa de remocao de arsénio, pode-se criar uma ideia
de que a efetividade do método proposto € limitada no que diz respeito a amostras
reais contendo elevadas concentracfes de As.

Contudo, apesar das taxas de remocao obtidas nesta etapa apresentarem-se
abaixo das observadas nos experimentos conduzidos com amostras sintéticas, é
importante salientar que as concentracdes iniciais das amostras reais eram

significativamente maiores, como pode ser observado na Figura 27.

Figura 27. Gréfico de paretos das concentracdes de arsénio nos tempos iniciais e overnight apés a
irradiacdo em camara de foto oxidacéo e luz solar.
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FONTE: Autoria Propria.
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Outra forma de avaliacdo acerca da eficiéncia de remocéo, ndo considerando
apenas a porcentagem de remocdo de As, mas também a quantidade
nominal/concentracdo de arsénio removida esta apresentada na Figura 27. As réplicas
das Amostras reais 1 e 2 irradiadas sob o Sol apresentaram uma diminuicdo de,
respectivamente, 9,4 e 5,3 vezes mais arsénio do que as avaliadas na etapa de
Validacdo do Modelo, nesta mesma condic&o.

Os resultados obtidos através das irradiacdes solar e artificial nesta etapa
apresentaram significativo decréscimo na concentracdo do metaloide, no entanto ao
final do experimento os niveis de arsénio total observados situam-se em patamares
muito acima do recomendado pela OMS (10 pg L?), de modo que essas amostras,
mesmo apos o tratamento pelo processo SORAS, ainda ndo estdo aptas para o
consumo humano e descarte em rios e mananciais.

Para que a concentracdo final se enquadrasse dentro dos limites
recomendados pela OMS, seriam necessarios estudos adicionais, tais como maiores
tempos de exposicdo das amostras a irradiagdo, uma reaplicacdo do processo
SORAS no sobrenadante, ou ainda um aumento nas concentragdes dos componentes
ferro e citrato, podendo assim aumentar a porcentagem de remocao de As.

Em tratando-se de amostras reais, provenientes de ensaios de bioacumulacao
com peixes, € provavel que haja a presenca de interferentes, principalmente matéria
organica, que reagem com as espécies e radicais oxidantes, impedindo que o
processo SORAS ocorra de maneira adequada. Além disso, pode haver concorréncia
dos interferentes com o As(V) nos sitios de adsorcdo dos oxihidroxidos de ferro,

reduzindo a eficiéncia do processo.



67

6 CONCLUSAO

Os resultados alcancados evidenciam a eficiéncia da técnica SORAS para a
remocao de arsénio em matrizes aquaticas. Pelo fato de ser um processo simples,
barato e que utiliza fonte de energia renovavel, luz solar, o procedimento est4 alinhado
com os principios de quimica verde.

Através do planejamento fatorial completo 24, foi possivel identificar as
contribuigdes que as variaveis “concentragao de ferro”, “concentragdo de citrato”,
“fonte de citrato” e “angulo de incidéncia de irradiagao” tiveram na remog¢ao de arsénio
trivalente pelo processo SORAS. Os experimentos intermediarios apresentaram
melhorias no processo através de alteragdes pontuais do sistema e auxiliando na
definicdo dos parametros utilizados no planejamento Doehlert.

A introducdo do Fe?* no processo viabilizou a ocorréncia sinérgica dos ciclos
de reacBes com incremento na geracdo de espécies e radicais oxidantes, conforme
demonstrado no mecanismo proposto, além da mudanca na composicdo do
precipitado formado, que aumentou significativamente a eficiéncia do processo.

A otimizac&o do processo foi realizada por meio do planejamento fatorial do
tipo Doehlert e possibilitou a geracdo de um modelo matematico, que obteve éxito nos
testes estatisticos aplicados, descrevendo o comportamento do sistema com precisao.
A partir da aprovacdo do modelo foi possivel plotar o grafico de superficie, que indicou
as melhores respostas, oriundas das combina¢des das variaveis.

A aplicagdo do processo SORAS otimizado foi realizada respeitando-se o0s
principios de Quimica Verde de economia de atomos e de eficiéncia energética,
utilizando-se o minimo de reagentes, com 0 maximo de rendimento. A validacdo do
modelo proposto confirmou os resultados previstos (remocéo de 100%).

Foi possivel observar que o pH apresentou pequenas variagdes, nas trés
condi¢cbes as quais as amostras foram submetidas — radiacdo solar, camara de foto
oxidacao e sem radiacdo. Durante o periodo monitorado, observou-se um decréscimo
nas concentragbes de ferro e de arsénio nas amostras irradiadas natural ou
artificialmente. Ja as amostras néo irradiadas apresentaram solu¢des contendo altas
concentracdes de ferro e de arsénio ao final do experimento, sugerindo que a radiacéo
foi um fator preponderante para que o processo de remediacdo das matrizes aquaticas

contaminadas pelo metaloide ocorresse.
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Em todos os experimentos realizados neste trabalho, os resultados obtidos
nas amostras irradiadas pela radiacdo solar se mostraram melhores quando
comparados aos irradiados na camara de foto oxidacdo, possivelmente em
decorréncia da alta incidéncia solar global que a regido de S&o José do Rio Preto
apresenta. Todavia, em regides que ndo apresentam este alto indice de radiacéo
natural, tal qual observado no noroeste paulista, a camara de foto oxidacdo se mostra
uma opc¢ao viavel para o tratamento de aguas contaminadas por arsénio em pequena
escala.

Sob condi¢Bes otimizadas e em um Unico periodo de irradiacdo, utilizando-se
radiacOes solar e artificial, as amostras reais alcancaram-se remoc¢des de 79 e 49%,
respectivamente. Em se tratando de amostras sintéticas, a radiacdo artificial
promoveu a remocao de até 97%, enquanto a solar, de até 100%, também ap6s um
anico periodo de irradiacéo, evidenciando-se que ambos os métodos foram eficientes

na remocao de arsénio de matrizes aquaticas.
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